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‘Alem disso, ndo é da minha natureza
cair sem lutar, mesmo quando as coisas

parecem insuportaveis” (The Hunger Games —

S. Collins)



RESUMO

Os impactos ambientais decorrentes do crescimento industrial e do descarte inadequado
de residuos t€ém se agravado ao longo dos anos. A produgdo de materiais com atividade
catalitica surge como uma alternativa promissora para mitigar esses problemas. Embora o
desenvolvimento de catalisadores puros seja amplamente estudado, a formagdo de
heterojungdes tem ganhado destaque, pois combina propriedades individuais dos materiais,
potencializando seu desempenho. Neste contexto, este trabalho descreve a sintese e
caracterizagdo de heterojungdes entre a MOF Euz(1,4-benzoldicarboxilato)s(H20)4 € o Nitreto
de Carbono Grafitico (g-CsN4) em diferentes composicdes de massicas, visando sua aplicagao
na fotodegradacdo de corantes. As amostras foram caracterizadas por diversas técnicas
analiticas, estruturais e morfologicas, como difragdo de raios X (DRX), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, andlise
termogravimétrica (TG), espectroscopia de reflectincia difusa na regido do UV-Vis,
espectroscopia de fluorescéncia, potencial Zeta (Pcz) e microscopia eletronica de varredura
(MEV) acoplada a espectroscopia de dispersdo de energia (EDS). As atividades fotocataliticas
das heterojungdes foram avaliadas utilizando o corante rodamina B, sendo que a composi¢do
EuBDC/g-CsNa  (50/50) apresentou o melhor desempenho, com um percentual de
fotodegradagio de 96,7% e o dado cinético de k=8,20x107? min"'. Ensaios com o corante azul
de metileno sugeriram uma fotodegradacdo de 84% (k=3,80x1072min "), enquanto para o
alaranjado de metila os resultados foram de 73% (k=2,7x10"2min ") sob irradia¢io de luz
visivel simulada com poténcia de 30 W. Adicionalmente, testes com agentes sequestradores
sugeriram que os radicais superoxidos (O2") desempenham um papel central no processo de
degradagdo. A estabilidade fotocatalitica do material foi avaliada por meio de testes de reuso

sob condi¢des otimizadas, conduzidos ao longo de dois ciclos consecutivos.

Palavras chaves: Metal Organic Frameworks, Nitreto de Carbono Grafitico, Fotocatalise,

Degradagdo, Heterojungao, Rodamina B.
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ABSTRACT

The environmental impacts resulting from industrial growth and improper waste disposal have
worsened over the years. The production of materials with catalytic activity emerges as a
promising alternative to mitigate these issues. Although the development of pure catalysts is
widely studied, the formation of heterojunctions has gained prominence, as it combines the

individual properties of materials, enhancing their performance.

In this context, this study describes the synthesis and characterization of heterojunctions
between the MOF Eux(1,4-benzenedicarboxylate)s(H20)« and Graphitic Carbon Nitride (g-
CsN4) in different mass compositions, aiming at their application in the photodegradation of
dyes. The samples were characterized using various analytical, structural, and morphological
techniques, such as X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR),
Raman spectroscopy, thermogravimetric analysis (TG), diffuse reflectance spectroscopy in the
UV-Vis region, fluorescence spectroscopy, Zeta potential (Pcz), and scanning electron

microscopy (SEM) coupled with energy-dispersive spectroscopy (EDS).

The photocatalytic activities of the heterojunctions were evaluated using the rhodamine B dye,
with the EuBDC/g-CsN4 (50/50) composition showing the best performance, achieving a
photodegradation rate of 96.7% and a kinetic constant of k = 8,20 x 1072 min™'. Tests with
methylene blue suggested a photodegradation of 84% (k =3.80 x 102 min™"), while for methyl
orange, the results were 73% (k = 2.7 x 1072 min™") under simulated visible light irradiation
with a power of 30 W. Additionally, tests with scavenger agents suggested that superoxide
radicals (O2+") play a central role in the degradation process. The photocatalytic stability of the
material was assessed through reuse tests under optimized conditions, conducted over two

consecutive cycles.

Keywords: Metal-Organic Frameworks, Graphitic Carbon Nitride, Photocatalysis,

Degradation, Heterojunction, Rhodamine B
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1. INTRODUCAO

A medida que a sociedade avanga, surgem desafios que impactam diversos setores,
incluindo o industrial, o tecnolédgico e o social, com reflexos diretos na degradagcdo ambiental.
Nos ultimos anos, estima-se que aproximadamente 700 mil toneladas de corantes sintéticos
tenham sido produzidas para atender as demandas industriais (Zanoni e Yamanaka, 2016).

Entretanto, uma parcela significativa dessa producdo tem sido descartada de forma
inadequada, contribuindo para o despejo desses compostos em corpos hidricos urbanos e
agravando os problemas de polui¢cdo ambiental.

Diante desse cenario, intensificam-se as discussdes sobre alternativas para reduzir os
impactos desse crescimento acelerado, bem como os esforcos em pesquisas voltadas ao
desenvolvimento de métodos capazes de minimizar essas problematicas.

Uma das abordagens amplamente exploradas ¢ o desenvolvimento de fotocatalisadores.
Dentre esses, materiais a base de oxidos de metais de transi¢do t€ém se destacado como
candidatos promissores para a degradacdo de substancias contendo grupos cromoforos.

Além disso, outros tipos de materiais vém sendo amplamente investigados para essa
aplicagdo, incluindo aqueles a base de carbono, heterojungdes, materiais com morfologias
modificadas, dopagem e sistemas com defeitos estruturais controlados (Frem et al., 2018a).

Em particular, as Estruturas Metal-Organicas (Metal-Organic Frameworks, MOFs),
materiais cristalinos porosos, tém sido bastante investigadas devido ao seu potencial para
aplicacdes fotocataliticas.

Nos ultimos anos, as MOFs ganharam destaque em virtude de suas propriedades unicas,
tais como estrutura flexivel, alta area de superficie especifica, elevada cristalinidade,
significativa porosidade, banda de energia ajustavel e grande diversidade estrutural,
caracteristicas que as tornam promissoras para o desenvolvimento de novos fotocatalisadores
(Durmus et al., 2023).

A ampla diversidade estrutural das MOFs ¢ diretamente influenciada pela escolha do
ion metalico e do ligante, conferindo-lhes flexibilidade para o desenvolvimento de materiais
com propriedades seletivas para aplica¢des especificas.

Em particular, MOFs baseadas em ions lantanideos trivalentes (Ln*") t€ém atraido grande
interesse cientifico devido a facilidade de sua formacao e as caracteristicas exclusivas desses
ions, tais como altos numeros de coordenagdo, geometrias flexiveis, efeito de contragdo
lantanidica e ampla compatibilidade com diferentes ligantes organicos, incluindo carboxilatos,

bipiridinas, sulfonatos e fosfonatos (Maria e Ferreira, 2017).
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Esses ligantes desempenham um papel crucial na determinacdo das propriedades
cataliticas, Opticas e magnéticas das MOFs, devido a sua forte capacidade de coordenagao.

Embora esses materiais apresentem propriedades promissoras para aplicagdes em
fotocatalise, a maioria possui uma banda proibida larga, o que implica na necessidade de uma
elevada energia para ativagdo das reagdes essenciais ao processo fotocatalitico. Além disso,
apresentam baixa condutividade, o que pode limitar sua eficiéncia (Maria e Ferreira, 2017).

A combina¢do dessas MOFs com outros materiais que favorecam suas aplicacdes
configura-se uma estratégia promissora. Nesse contexto, materiais a base de carbono, como o
nitreto de carbono grafitico (g-CsNa4), t€ém demonstrado elevado potencial em fotocatélise
devido as suas propriedades, tais como nao toxicidade, estabilidade quimica, auséncia de metais
em sua composi¢ao e baixo custo de produgao.

O g-CsN4 apresenta um band gap de aproximadamente 2,7 eV, permitindo sua ativacao
com irradiagdo de energia inferior a necessaria para as MOFs. No entanto, esse material também
apresenta limitacdes, como a rapida recombinagdo dos pares elétron/buraco e, dependendo do
método de sintese, pode apresentar uma area de superficie relativamente pequena (Florentino,
Diaz e Barriocanal, 2022).

Diante dessas caracteristicas e propriedades, bem como da necessidade de superar tais
limitagdes, este trabalho propde o desenvolvimento de um fotocatalisador baseado na
heterojungdo entre uma Estrutura Metal-Organica (MOF), composta pelo ion lantanideo
eurdpio (Eu) coordenado ao ligante 1,4-benzenodicarboxilico (BDC), denominada MOF
EuBDC, e o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4). O material foi projetado para a degradacgao

de corantes sob irradiagdo de luz visivel simulada.
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11.

Fundamentacao Teorica
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Polimeros de Coordenaciao: Evolucao Historica e Conceitos Fundamentais

O primeiro relato de um complexo metalico ocorreu de maneira acidental no século
XVIII, quando o fabricante de tintas alemdo Johann Jacob Diesbach misturou cianeto de
potassio com ferrocianeto, obtendo um pigmento azul vibrante, conhecido como Azul da
Prussia. Sua estrutura e férmula quimica, no entanto, s6 foram confirmadas trezentos anos
depois (Pereira, 2013).

Os primeiros estudos cientificos sobre a quimica de coordenagdo datam do século XIX,
marcando o inicio de investigacdes aprofundadas sobre as propriedades desses compostos.
Contudo, a literatura aponta que a descoberta e a preparacdo de compostos de coordenagdo
remontam a 1597 (Kauffman, 2018).

Em 1760, o médico e alquimista alemao Andreas Libavius utilizou o hexacloroplatinado
de potéassio, um composto pouco solivel, no refinamento de elementos de platina, sintetizando
também um composto de coordenacao (Kauffman, 2018). Apesar disso, a descoberta e a sintese
do primeiro composto de coordenagdo sdo frequentemente atribuidas ao quimico francés B. M.
Tassaert, que, em 1798, realizou estudos com solugdes amoniacais de cloreto de cobalto (CoCls)
(Carlos, 2013).

Em 1893, Alfred Werner revolucionou a quimica de coordenagdo ao propor que os ions
metalicos possuem dois tipos distintos de valéncia: (1) a valéncia primdria, correspondente ao
estado de oxidagdo (carga positiva do ion metalico), e (2) a valéncia secundaria, definida pelo
nimero de coordenacgdo, ou seja, o numero total de ligagdes estabelecidas entre o ion metalico
e os ligantes na primeira esfera de coordenacgao (Barry e Sadler, 2014).

Werner também demonstrou que os ligantes podem se coordenar ao ion metalico de
diferentes maneiras, o que influencia diretamente as propriedades dos compostos (Cristina e
Bejan, 2006).

Em 1959, Kinoshita destacou-se como um dos pioneiros na area dos polimeros de
coordenacdo, relatando a sintese de um sélido de coordenagdo formado por interagdes
covalentes entre o centro metalico de Cobre(I) e um ligante (Souza, 2019). O termo "polimeros
de coordenagdo" (PC) foi introduzido em 1964 por J. C. Bailar, que realizou estudos
comparativos entre polimeros organicos e inorganicos (Fromm, Sagué e Mirolo, 2010).

Os polimeros de coordenagdo sdo compostos por unidades repetitivas que incluem um
ion metalico central ligado a moléculas organicas por meio de ligagdes coordenadas. A forma

como o ligante se organiza em torno do ion metéalico, juntamente com as caracteristicas
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quimicas de ambos, influencia diretamente as propriedades desses polimeros (Cristina & Bejan,
2006).

Além disso, polimeros de coordenagao sdo definidos como macromoléculas de alta
massa molecular, formadas por ligacdes covalentes entre mondmeros, resultando em estruturas
que se estendem indefinidamente (Leal, 2010).

Esses materiais s3o obtidos por reagdes de auto-organizagdo entre ions metalicos e
ligantes polidentados do tipo quelato, formando arranjos unidimensionais (1D), bidimensionais

(2D) ou tridimensionais (3D), conforme ilustrado na Figura 1 (Scaldini, 2018).

(a) (b) (©

85 oy

Figura 1: Representacdo das ligacdes metal-ligante em polimeros de coordenagdo: (a) estrutura unidimensional

(1D), (b) estrutura bidimensional (2D) e (c) estrutura tridimensional (3D).

Nos ultimos anos, as pesquisas sobre a quimica de coordenacdo cresceram
significativamente, acompanhadas pelo surgimento de diversas areas do conhecimento voltadas
para o estudo das propriedades e aplicagdes desses compostos.

A quimica de coordenagdo tem como foco a obtengdo de materiais com caracteristicas
distintas, baseando-se em diferentes métodos de sintese, como o método de banho ultrassonico
(Safarifard e Morsali, 2015), solvotérmico (Zhao, Li e Li, 2010) e hidrotermal (Li e Shen,
2013). Esses métodos sdao amplamente utilizados na sintese de novos materiais com potencial
para aplicagdes em areas como catalise quimica, adsor¢do, magnetismo e luminescéncia (Hou
etal.,2018).

A literatura frequentemente emprega de forma indistinta os termos "redes de
coordenacao", "polimeros de coordenacdo" e '"redes metalorganicas" como sinonimos
(Scaldini, 2018). Em resposta a essa pratica, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) estabeleceu, em 2013, defini¢des especificas para diferenciar esses conceitos (Karina,
2014).

e Redes de coordenacio: Compostos de coordenacdo que se estendem por meio de

unidades de coordenacdo repetidas em uma, duas ou trés dimensdes, nas quais as
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ligacdes entre as espécies sdo formadas de maneira cruzada, conectando duas ou mais

cadeias individuais.

e Polimeros de coordenac¢io: Compostos de coordenagdo com unidades repetitivas que

se estendem em uma, duas ou trés dimensoes.

e Redes metalorganicas: Estruturas metal-orginicas pertencentes a redes de
coordenacdo bidimensionais ou tridimensionais, caracterizadas por ligantes organicos e

pela presenca de sitios vacantes em sua estrutura..
O fluxograma abaixo apresenta as classifica¢des e as defini¢des dos termos utilizados.

FLUXOGRAMA

Estrutura 1D: Ligacao Metal —
que se estende em apenas 1

dimensio.
Polimeros de
coordenacio _ .
Composto (~ie Estrutura 2D e 3D: Metal- Organic
Coordenagao A Frameworks: Rede
¢ Ligacdo Metal — ~
="\ Composto Redes de~ L quese — de coordenacio 3D
_discreto coordenagao estende em 2 ou 3 gucapresenta
S —— z = porosidade
dimensdes Y
apreciavel

Fonte: Adaptado de (Lourengo, et. al. 2020).

2.2 Metal Organic Frameworks

Metal-Organic Frameworks (MOFs) ou redes metal-organicas, sdo polimeros de
coordenacdo com estruturas extensas, compostas por ions ou clusters metalicos e ligantes
organicos multidentados (Zhang e Lin, 2014), que interagem por meio de ligacdes coordenadas
com carater quase que predominantemente covalente, do tipo acido-base de Lewis (Frem et al.,
2018b).

Esses ligantes geralmente incluem grupos carboxilatos, bipiridinas, sulfonatos e
fosfonatos, que atuam como "ponte" entre mais de um centro metalico (Maria e Ferreira, 2017).

Esses centros podem ser o mesmo ion metalico ou elementos metalicos distintos,
resultando em redes estruturais de alta complexidade e propriedades com aplicabilidade em
areas como evolucao de hidrogénio, catalise seletiva, adsor¢ao e degradacao de componentes

organicos (Zhang e Lin, 2014).




Capitulo II: Fundamentagao Tedrica 25

As MOFs possuem alta porosidade permanente em sua estrutura, também conhecida
como vazios potenciais. Essa caracteristica permite modificagdes na estrutura original, o que
pode aumentar seu desempenho e ampliar as possiveis aplicagdes em diversos campos da
quimica de materiais (Yaghi e Li, 1995).

De maneira geral, as MOFs sdo classificadas como polimeros de coordenagao altamente
porosos e, por essa razao, nao sao necessariamente materiais com fases cristalinas. Contudo, na
pratica, a maioria das MOFs apresenta essa caracteristica.

O desenvolvimento de estruturas metal-organicas (MOFs) tem sido bastante
documentado na literatura devido a sua diversidade de aplica¢des, que abrangem desde areas
biomédicas, devido a sua compatibilidade biolégica e a capacidade de reorganizacdo na
insercao de hospedeiros em sua estrutura porosa, até o campo dos materiais, como, por exemplo,
sensores.

Dada a variedade de aplicagdes desses materiais, ha uma orientagdo cientifica voltada
para sua preparacdo e sintese, em fungdo de sua alta estabilidade quimica, funcionalidade
organica e estruturas cristalinas bem definidas (Silva, 2019).

Nos ultimos anos, os estudos sobre a preparagio de MOFs avancaram
significativamente. Desde 1999, cientistas tém se dedicado ao estudo das diversas formas de
sintese para a obtenc¢do de estruturas metal-organicas.

A literatura relata que a maioria dos métodos envolve solugdes, nas quais ocorre a
mistura direta de ions metdlicos soluveis e ligantes organicos (por adi¢do direta ou difusdo
lenta), além de métodos como o sonoquimico e eletroquimico (Frem et al., 2018) e ainda o

método solvotérmico, assistido por micro-ondas ou ultrassom (Lourengo, 2020).

2.2.1 Metal-Organic Frameworks Contendo fons de Euroépio

A classe de materiais tipo MOFs recebe grande aten¢do devido as suas propriedades
estruturais, incluindo algumas estruturas metal-organicas com clusters de ions eurdpio. Essas
estruturas tém sido corriqueiramente reportadas na literatura para diversas aplicagdes

Diversas aplica¢des envolvendo as propriedades luminescentes de metais vém sendo
investigadas. Um trabalho publicado em 2019 por Linnan e colaboradores descreve o
desenvolvimento de uma MOF, preparada com o ion Eu** como centro metalico e um ligante
organico, por meio do método solvotérmico.

O material sintetizado exibiu uma emissao vermelha caracteristica do Eu** na presenga
do ion uranila (UO2**), propondo ser a MOF de eurdpio um sensor simples, eficaz e sensivel

para a detec¢ao de UO-** em solugdo (Li et al., 2019).
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Além das propriedades luminescentes, as propriedades adsorvidas foram estudadas por
Fabien Habimana e colaboradores em um trabalho publicado em 2016. Nesse estudo, uma MOF
de eurodpio foi sintetizada utilizando o eurdpio como centro metdlico e o acido trimesico
(HsBTC) como ligante orgéanico, sob condi¢des hidrotérmicas e solvotérmicas. O desempenho
do catalisador foi avaliada utilizando tiofeno/n-octano como 6leo modelo contendo enxofre
(Habimana et al., 2016).

Os resultados mostraram que, apds 4 horas de reacdo, a taxa de adsor¢ado atingiu 64,70%.
Além disso, a capacidade de adsor¢do e dessulfurizacdo indicou que cada unidade de MOF de
eurdpio foi capaz de adsorver 24,59 miligramas de enxofre do 6leo modelo. Esses achados
sugerem que o catalisador desenvolvido apresenta excelente atividade adsorvidas. (Habimana
etal.,2016).

Outra aplicacdo reportada estd na deteccdo de poluentes em aguas residuais, incluindo
ions Hg?*" e Fe**, além de medicamentos, hipoclorito, selenito, arsenato, pesticidas, fenois e
corantes. Além disso, esses materiais tém sido explorados no desenvolvimento de

supercapacitores (SCs) de alta tecnologia(Abdelhameed e Abdel-Gawad, 2023).

2.2.2 MOFs como Catalisadores: Estrutura e Aplicacoes

Os materiais semicondutores com atividade fotocatalitica sdo profundamente relatados
na literatura. Diversos trabalhos avaliam o comportamento, os defeitos na estrutura cristalina,
as dopagens e outros tipos de modificagdes, com o objetivo de melhorar o desempenho
fotocatalitico desses materiais.

Além desses semicondutores tradicionais, as estruturas metal-organicas (MOFs) sdo
uma classe de materiais hibridos que vém sendo explorados nas tltimas décadas, apresentando
propriedades interessantes para diversas aplicagdes. Dentre essas, destaca-se o uso das MOFs
como novos materiais fotocataliticos (Wang e Li, 2017).

Como demonstrado no topico 2.2, as MOFs possuem estruturas hibridas compostas por
metal-ligante, que se estendem em 2 ou 3 dimensdes. Os metais, frequentemente encontrados
como clusters nas MOFs, sdo considerados entidades quanticas semicondutoras inorganicas,
enquanto os ligantes organicos podem atuar como antenas, por meio da transferéncia de carga
ligante-metal (LMCT), apds a excitagao por luz (Wang e Li, 2017).

A contribui¢do da transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) nessas estruturas foi
proposta ao avaliar as caracteristicas estruturais da MOF-5, formada pela repeti¢ao periddica

da unidade do cluster de zinco (Zn). Nesta estrutura, as interagcdes ocorrem entre o metal € o
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ligante, e, em solug¢do, o ligante atua como uma antena na transferéncia de elétrons para o estado

excitado do Zn?** (Alvaro et al., 2007), conforme mostrado na Figura 2.

Figura 2: Estrutura quimica da MOF-5. As ligagdes Zn—O-C conectam os clusters metalicos ao ligante contendo
um anel benzénico. A esfera cinza representa o tamanho da cavidade porosa da estrutura.

Fonte: (Li e Thonhauser, 2012)

Mahata e colaboradores publicaram trabalhos relacionados a sintese de novos
fotocatalisadores a base de MOFs para degradagao de corantes organicos. Foram desenvolvidas
trés novas MOFs com atividade fotocatalitica, utilizando 4,4'-oxibis(benzoato) (oba) e 4,4'-
bipiridina, variando o centro metélico entre cobalto, zinco e niquel.

As MOFs foram testadas na fotodegradacao de corantes como rodamina B, Orange G e
azul de metileno. O progresso da reagdo foi monitorado pela absorbancia caracteristica dos
corantes em seus comprimentos de onda de absorcio maxima em 481, 554 e 661 nm,
respectivamente, mostrando atividade para o processo de fotodegradaciao, com desempenho na
ordem de Co > Zn > Ni (Mahata, Madras e Natarajan, 2006).

Nos processos de caracterizagdo dessas MOFs, a espectroscopia na regido do UV-visivel
mostrou bandas de absor¢do caracteristicas do ligante, sugerindo que o ligante (oba) atua no

estado de transferéncia de carga (LMCT) (Mahata, Madras e Natarajan, 2006).

2.3 Nitreto de Carbono Grafitico: Estrutura e Propriedades
O nitreto de carbono grafitico, (g-CsNa), tem recebido grande atengdo nas ultimas
décadas devido a sua alta eficiéncia adsorvente e fotocatalitica na degradacdo de poluentes
organicos em agua sob irradiagdo de luz visivel (Zhang e Ma, 2018) (Pontes, 2018).
Além de sua aplicag@o no processo de fotodegradagao, o g-CsN4 € utilizado em outras
areas, como a divisao de agua e a produgao de hidrogénio verde (Sakthivel, Marappan e Sankara

Narayanan, 2022).
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O interesse pelo uso do g-CsN4 pode ser explicado em termos estruturais, uma vez que
ele possui uma estrutura bidimensional composta por anéis condensados de -s-triazina ou tri-
s-triazina, organizados em um empilhamento lamelar (Xavier, 2019) conforme mostrado na
Figura 3.

O g-C3N4 apresenta uma estrutura m-conjugada com carbonos sp?, mantendo uma
distancia de 0,326 nm entre as camadas. Essas caracteristicas despertaram interesse no

comportamento e na atividade nos processos de fotodegradacao do composto.

Figura 3: Estrutura do g-CsN4 baseada em unidades de (a) s-triazina e (b) tri-s-triazina.

O uso do g-CsNa em diversos processos pode ser explicado pela sua facilidade de
preparo, pelo fato de ser um material obtido a partir de precursores de baixo custo. O g-CsNa
pode ser sintetizado a partir de precursores como ureia e melamina, por meio de aquecimento,
tornando o método de preparacao rapido e simples (Sakthivel, Marappan e Sankara Narayanan,
2022)..

Embora o g-CsNa4 seja um semicondutor de alto desempenho na fotodegradagao de
corantes, devido ao seu valor de band-gap estimado em torno de 2,7 eV, algumas limitagdes,
como a area superficial reduzida e a alta taxa de recombinagao elétron/buraco, podem restringir
sua utilizagdo (Florentino, Diaz e Barriocanal, 2022) (Gu et al., 2023). A estrutura do g-CsN4 ¢
ilustrada na Figura 4 (Zhao et al., 2018).

Figura 4: Representagéio bidimensional do g-CsNa formado por unidades de tri-s-triazina.
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A modificacdo de materiais semicondutores, como 6xidos e MOFs, com (g-CsNa), tem
se mostrado uma alternativa promissora para estudar o mecanismo de melhoria das atividades
dos semicondutores puros, especialmente no processo fotocatalitico.

A escolha de estudar as MOFs como catalisadores se deve as propriedades estruturais
desses compostos, como mencionado anteriormente no topico 2.2, essas caracteristicas podem
influenciar positivamente o desempenho do fotocatalisador.

Xi Zhang e colaboradores, em 2020, publicaram um artigo no qual analisaram estruturas
de MOFs para a degradacdo de poluentes organicos. No estudo citado, a heterojuncdio MOF
MIL-100(Fe)/g-CsNa foi empregada com o objetivo de aprimorar a atividade fotoativa da
heterojungdo em comparagdo com os catalisadores puros na fotodegradacdo dos corantes
Rodamina B e Azul de Metileno.

Quando testados separadamente, o material MOF MIL-100(Fe) apresentou baixa
atividade fotocatalitica para os corantes, enquanto o g-CsNa4 exibiu uma taxa de degradagdo em
torno de 50%. No entanto, a analise da heterojuncao proposta revelou taxas de degradagdo de

86,9% para Rodamina B (RhD) e 86% para Azul de Metileno (MB) (Zhang et al., 2020).

2.4 Processos Oxidativos Avancados (POAs): Conceitos e Aplicacoes

Os processos oxidativos convencionais sdo amplamente utilizados no tratamento de
efluentes. Entre os mais comuns, destacam-se a oxidagao biologica, a incineragdo, a oxidagdo
por 0zonio e a oxidagao por cloro (Jardim e Almeida, 2004). Embora esses métodos apresentem
resultados promissores para determinados efluentes, em alguns casos, a degradacdo de
compostos pode resultar na formagao de subprodutos ainda mais toxicos do que os compostos
originais.

Um exemplo dessa limitagdo ocorre na oxidac¢do do dioxido de cloro (ClO2), em que a
degradagdo de hidrocarbonetos pode gerar trialometanos (THMs), compostos trissubstituidos
de metano com potencial toxico significativo (Ferreira, Jesus e Carlos, 2021).

Diante desse cenario, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) t€ém sido amplamente
estudados e empregados como uma alternativa promissora no tratamento de efluentes (Bezerra,
2022). Esses processos tém como principio fundamental a mineralizacdo de compostos
organicos complexos em substancias mais simples e, idealmente, em produtos finais como CO-
e H20, na presenca de agua (Udom et al., 2014). No entanto, para que a degradagdo seja
eficiente, € necessario que ocorra a oxidagdo completa do composto-alvo. Caso contrario, ha o

risco de formagao de residuos intermedidrios que podem apresentar toxicidade (Souto, 2014).
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Durante os POAs, sdo geradas espécies altamente reativas, como os radicais hidroxila
(*OH), que desempenham um papel central na degradacao dos contaminantes. Esses radicais
possuem alta reatividade e sdo capazes de reagir por meio da adi¢cdo a ligagcdes duplas de
moléculas organicas ou pela abstra¢do de hidrogénio de compostos alifaticos (Souto, 2014).
Essas reagdes prosseguem até a conversao dos subprodutos em CO: e H20 (Regina et al., 2004).
Embora o radical hidroxila seja o principal agente oxidante nos POAs, outras espécies reativas
também podem ser geradas, dependendo da técnica especifica empregada.

A principal vantagem dos POAs em relagdo aos processos oxidativos convencionais esta
na geragdo do radical hidroxila, que apresenta elevado poder oxidante e baixa seletividade,
tornando-se altamente eficaz na degradagdo de diversos poluentes (Costa e Cangerana F, 2016).
Dessa forma, os POAs configuram-se como uma abordagem promissora para a eliminagdo
eficiente de compostos organicos, contribuindo significativamente para o avango das

tecnologias de tratamento de efluentes (Fernandes, 2021).

2.5 Fotocatalise Heterogénea: Fundamentos e Aplicacoes

O estudo das reagdes fotocataliticas teve inicio na década de 1960, com pesquisas sobre
células fotoeletroquimicas para a producdo de combustiveis (Nogueira e Jardim, 1998).
Posteriormente, em 1972, os pesquisadores japoneses Akira Fujishima e Kenichi Honda foram
pioneiros nos estudos sobre reacdes ativadas por uma pequena quantidade de energia
eletroquimica.

Eles publicaram um trabalho descrevendo o processo de quebra de uma molécula de
agua na presenc¢a de um monocristal de TiO:, sob irradiagdo de luz, gerando como produtos da
reacao hidrogénio e oxigénio (Honda, 1910).

A partir desse estudo, houve um grande impulso nas pesquisas sobre 0s processos
fotocataliticos, especialmente na geragao de hidrogénio e no mecanismo do processo utilizando
agua e ions inorganicos.

A fotocatélise ¢ um processo de oxidacao avangada (POAs), que consiste na degradacao
de substancias organicas por meio da incidéncia de radiag¢do ultravioleta ou visivel sobre um
fotocatalisador inorganico. Para garantir sua eficiéncia ¢ essencial que o fotocatalisador nao
sofra modifica¢des estruturais nem alteragdes em sua composi¢ao (Ohtani, 2010). Jean-Marie
Herrmann definiu a fotocatalise em cinco etapas basicas (Herrmann, 2010):

1) Transferéncia dos reagentes na fase fluida
2) Adsorcao dos reagentes na superficie do catalisador

3) Reacdo na fase adsorvida
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3.1) Absorc¢ao de fotons pelo solido
3.2) Excitagéo de elétrons e formagdo de buracos fotoinduzidos (h")
3.3) Reagdo de transferéncia de elétrons (ionossor¢do, neutralizacdo de carga,
formacao de radicais, reacdes na superficie)
4) Dessor¢ao dos produtos

5) Remogao dos produtos na fase fluida

O processo fotocatalitico inicia-se com a absorc¢ao de energia luminosa pelo catalisador,
podendo ser proveniente de uma fonte de luz natural ou artificial (Santos, 2023). Quando a
energia fornecida (%hv) ¢ suficiente, os elétrons sdo excitados da banda de valéncia (BV) para
a banda de condugdo (BC), formando simultaneamente buracos carregados positivamente na
BV (h). Esse processo induz reacdes de oxirreducdo na superficie do material.

Na banda de valéncia do semicondutor, ocorrem reacdes de oxidagdo que podem
envolver moléculas de 4dgua ou substratos adsorvidos, formando radicais hidroxila (¢OH),
conforme ilustrado nas equacgdes (1) e (2). Durante o processo, também podem ocorrer reagdes
envolvendo grupos hidroxila (-OH), resultando na formacdo de radicais *OH, conforme
mostrado na equacdo (3). Como consequéncia, espécies altamente reativas e com elevado
potencial oxidante sdo geradas.

Simultaneamente, na banda de condugao, ocorre a redugdo do oxigénio adsorvido (O2)
para o radical superoxido (O2¢"), como demonstrado na equacdo (5). Esse radical, de alto poder
redutor, pode sofrer reagdes subsequentes, levando a formagdo de perdxido de hidrogénio
(H202), conforme ilustrado nas equacdes (6) e (7). A decomposi¢do do peroxido de hidrogénio
gera radicais hidroxila adicionais, promovendo reacdes de oxidagdo na banda de valéncia,
conforme mostrado na equacao (8) (Costa, B. S. L. M. 2022), (Teixeira & Jardim, 2004).

O valor do band-gap ¢ um parametro essencial na avaliagdo da eficiéncia do catalisador.
Valores elevados de energia dificultam a migracdo dos elétrons da banda de valéncia para a
banda de conducao, inibindo as reac¢des de oxirreducao.

Por outro lado, materiais com band-gap muito baixo favorecem a excitacdo dos elétrons,
mas também aumentam a taxa de recombinagdo. Esse fendmeno, conhecido como
recombinagdo elétron/buraco (e /h"), reduz a eficiéncia fotocatalitica, pois diminui a quantidade
de espécies reativas disponiveis no meio, comprometendo as reagdes de fotodegradagdo

(Ferreira, 2005). Esse efeito ¢ ilustrado na Figura 5.
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Figura 5: Esquema do processo de fotocatalise, destacando as reagdes de oxirredugdo que ocorrem nas bandas de
valéncia e condugdo de um catalisador.

Fonte: Adaptado de Santos et al. (2023).

BC = Banda de conduc¢ao e = elétron fotoexitado

BV = Banda de valéncia R = Substrato
R*= Substrato oxidado Eg = Energia de band-gap
h*= Buraco gerado na banda de valéncia devido a excitacdo do elétron

Fotoativa¢ao do semicondutor:

SC Lhmﬁ + eBC (1)

Reagdes que ocorrem na banda de valéncia:

Com a igua: H:0 (adsorvido) + hsy'——— H'+'OH )
Com o poluente: R (adsorvido) + hgy——— R” A3)
Com a hidroxila: OH- (superficie) + hsyi—ou—3 "OH “4)
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Reacoes que ocorrem na banda de conducio:

Com o oxigénio: 02+ e — —» 02" 5
Reacdes subsequentes na banda de conducao:

0 +H — 3 HOY' (6)

HO2"+ HO2' —— H202+ O2 @)

Quebra da molécula de peréxido de hidrogénio para formacido de radicais

hidroxilas:
H20: + es¢” ———— OH + 'OH 8

2.6 Variaveis determinantes no processo fotocatalitico
Nos processos fotocataliticos, diversos parametros influenciam a eficiéncia da reagao.
Entre os principais fatores a serem considerados estdo a temperatura, o pH, a concentragdao do
catalisador, a intensidade luminosa, a quantidade de oxigénio dissolvido e a estrutura cristalina

dos materiais.

2.6.1 Temperatura

Durante o processo fotocatalitico, a temperatura ¢ um parametro fundamental que deve
ser rigorosamente controlado (Santos e Silva, 2016). Embora reagdes como decomposigao,
esterificacdo e desidratacdo sejam mais sensiveis a variagdo térmica do que a fotocatalise
(Bueno et al., 2019), mudangas na temperatura também podem influenciar as reagdes de
oxidacao e redugdo que ocorrem nas bandas de valéncia e de condug¢ao do fotocatalisador.

O aumento da temperatura eleva a energia cinética das moléculas, intensificando a taxa
de colisdes entre as moléculas do substrato e a superficie do catalisador. Além disso, fatores
como equilibrio de adsor¢do, sucessdo de reagdes redox, difusdo de reagentes e estabilidade do
catalisador podem ser significativamente impactados por variagdes térmicas, afetando a
eficiéncia do processo fotocatalitico (Bueno ez al., 2019).

2.6.2 pH

O pH ¢ um parametro fundamental nos processos fotocataliticos, pois influencia
diretamente as reagdes de fotodegradagdao. No entanto, essas reagdes podem ocorrer em uma
ampla faixa de pH, dependendo das caracteristicas do poluente e do catalisador empregado. A
varia¢do do pH afeta a capacidade adsorvente dos materiais, impactando, consequentemente, a

eficiéncia do processo fotocatalitico.
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Esse parametro interferente foi investigado em estudos envolvendo TiO: na
degradagdo de poluentes, no qual, sugerem que, com base na determinagdo do ponto de carga
zero (Pcz), o pH desse material situa-se entre 5,8 e 6,8 (Guettai ¢ Ait Amar, 2005). Esses
achados sugerem que a eficiéncia da degradacao tende a ser reduzida em condigdes muito acidas
(Son et al., 2004). Além disso, o TiO2 P25 apresenta comportamento anfétero, podendo exibir
caracteristicas acidas em pH inferior a 6,25 e basicas em pH superior a esse valor (Bueno et al.,
2019).

Com o objetivo de investigar a influéncia do pH na degrada¢do de corantes industriais,
Neppolian et al., 2002 conduziram um estudo avaliando a taxa de degradacdo de um corante
em diferentes faixas de pH, variando de 3 a 13, utilizando TiO2 como catalisador. Os resultados
sugeriram que, em meio acido, a variacdo do pH nao afetou significativamente a taxa de
degradagdo, comportamento atribuido a elevada concentragdo de prétons na solucdo. Entre pH
5 e 10, a degradagdo manteve-se praticamente constante. No entanto, em pH acima de 11,
observou-se uma queda acentuada na eficiéncia do processo, associada a neutralizacdo dos

subprodutos acidos pela presenca excessiva de ions hidréxila (-OH) (Neppolian et al., 2002)).

2.6.3 Quantidade de catalisador

Embora estudos indiquem que a atividade fotocatalitica depende da quantidade de
catalisador disponivel no meio reacional, a determinagdo da quantidade ideal para o processo
ainda representa um desafio (Teixeira & Jardim, 2004).

A eficiéncia do processo estd diretamente relacionada as caracteristicas fisicas e
quimicas do catalisador, como alta area superficial e distribuicdo uniforme do tamanho das
particulas, e ndo apenas a sua quantidade no meio reacional (Blanco Galvez et al., 2001).

Dessa forma, para alcangar elevada atividade fotocatalitica, a simples variagdo na
concentragdo do catalisador nem sempre resulta em um aumento significativo do desempenho
do processo. Embora a taxa de degradagdo tenda a aumentar com o acréscimo da massa do
catalisador, esse efeito apresenta um limite de saturacao (Matthews, 1986).

Esse limite ¢ atribuido a necessidade de que os sitios ativos do catalisador sejam excitados
por fotons para viabilizar as reagdes de oxirredugdo. A eficiéncia dessa excitacdo ¢
condicionada pela area superficial do material e, uma vez que toda a luz incidente for absorvida,
a adicdo de mais catalisador ndo promovera um aumento na taxa de degradacdo do eluente

(Davis e Huang, 1988).
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2.6.4 Intensidade da luz
As reagdes de fotodegradagdo sdo diretamente influenciadas pela intensidade da fonte
de irradiagdo. Estudos sobre a taxa de degradacao do eluente em fun¢ao da intensidade luminosa

sugerem que as reacgdes fotocataliticas seguem uma cinética de primeira ordem (Teixeira &

Jardim, 2004).

A medida que a intensidade da luz aumenta, a velocidade da reacdo também se eleva
proporcionalmente, caracterizando uma dependéncia de primeira ordem. Esse comportamento
impacta diretamente as taxas de fotodegradacao, evidenciando a relagdo entre o fluxo de fotons

absorvidos e a eficiéncia do processo

2.6.5 Oxigénio

A disponibilidade de oxigénio desempenha um papel fundamental no processo, pois
atua como um reagente natural, sem introduzir ions metalicos, além de ser de baixo custo € ndo
competir com o poluente durante a adsor¢ao.

Na superficie do catalisador, o oxigénio adsorvido captura elétrons excitados pela
irradiagdo, que migraram da banda de valéncia para a banda de conducdo, resultando na
formacdo do radical superoxido (O2+"). Esse radical, por sua vez, contribui para a degradagao
do poluente adsorvido.

Além de gerar o radical Oz, 0 oxigénio atua como sequestrador de elétrons no meio
reacional, reduzindo as taxas de recombinagdo elétron-buraco (e/h*) e, consequentemente,

favorecendo a eficiéncia do processo (Teixeira & Jardim, 2004).

2.6.6 Forma cristalina e dopagens do catalisador

As reagdes fotocataliticas sdo influenciadas por diversos parametros. No entanto, além
das interferéncias externas, as caracteristicas intrinsecas do proprio catalisador podem ser
determinantes para a eficiéncia do processo.

O sistema cristalino, as morfologias, a estrutura quimica e as propriedades do material
sdo aspectos fundamentais para compreender por que um determinado catalisador (material 1)
apresenta maior atividade fotocatalitica em comparagao a outro (material 2), mesmo quando
submetidos as mesmas condi¢des experimentais.

O didxido de titanio pode se cristalizar em trés fases distintas: anatase, rutilo e brookita.
As fases anatase e rutilo possuem estrutura cristalina tetragonal, enquanto a brookita apresenta
estrutura ortorrdmbica. Entre essas, as fases anatase e rutilo sdo as mais utilizadas em reacoes

fotocataliticas (Jia, Zhang e Yang, 2018).
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A fase anatase ¢ preferencialmente empregada devido a algumas de suas propriedades
estruturais, como a alta area superficial (50 m?/g), particulas de pequenas dimensdes (~30 nm)
€ uma microestrutura cristalina complexa que favorece a separagao de cargas, reduzindo a
recombinagdo elétron-buraco. Por outro lado, o rutilo apresenta menor fotoatividade, sendo
pouco utilizado na fotodegradagdo de corantes (Souza, De Oliveira e Greff Da Silveira, 2011).

Além das variagdes na estrutura cristalina do material, que impactam diretamente na
atividade fotocatalitica, modificagdes estruturais tém demonstrado avangos significativos no
desenvolvimento de novos catalisadores de alta eficiéncia, especialmente quando ha a
introducdo controlada de elementos dopantes.

De acordo com Evanovich & King, 2022, a eficiéncia de nanoflores de Bi.-WOs dopadas
com Bi** foi avaliada como fotocatalisador na degradacao do corante Rodamina. Os resultados
sugeriram que a dopagem reduz a energia do band gap das nanoflores de Bi2WOs € melhora a
absor¢cdo na regido da luz visivel, resultando em um aumento expressivo da atividade

fotocatalitica, com degradacdo de até 96% em 60 minutos de irradiagdo.

2.7 Mecanismo da Fotocatalise: Principios e Etapas Fundamentais

O estudo do mecanismo de fotodegradagdo ¢ essencial para identificar as espécies mais
envolvidas nas reacdes de oxirreducdo nos processos de fotocatalise, além de permitir uma
avaliacdo mais precisa de sua eficiéncia.

Dentre essas espécies, o radical hidroxila destaca-se como um dos agentes oxidantes
mais potentes, sendo amplamente reconhecido como o principal responsavel pela degradacao
de poluentes. No entanto, outras espécies reativas, como os radicais superdxido e os buracos na
banda de valéncia, também desempenham papéis fundamentais nas reagdes fotocataliticas.

A determinacdo direta das espécies mais ativas apresenta desafios significativos,
principalmente devido a curta vida util dos portadores de carga. Para superar essa limitacdo, o
mecanismo de fotocatdlise pode ser investigado por meio do uso de sequestradores de
portadores de carga. Essas substancias reagem seletivamente com espécies ativas,
interrompendo o processo fotocatalitico e permitindo a identificagdo dos principais agentes
envolvidos na degradacgdo (Schneider et al., 2020).

Os sequestradores apresentam uma constante cinética elevada para a reacdo com as
espécies reativas, competindo com o processo fotocatalitico e formando produtos estaveis que
ndo interferem diretamente na rea¢do. Dentre os principais sequestradores, alcoois como 2-
propanol, terc-butanol e metanol sdo empregados para inibir a formagao de radicais hidroxila.

A p-benzoquinona, por sua vez, ¢ utilizada como sequestrador do radical superéxido, enquanto
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espécies doadoras de elétrons, como EDTA, oxalato e 4cido férmico, sdo empregadas para

capturar buracos na banda de valéncia (Schneider et al., 2020).

2.7.1 Papel dos Radicais Hidroxila (OH) nos Processos de Degradacao

O radical hidroxila (*OH) ¢ altamente reativo, ¢ seu mecanismo de reacdao permite que
ele ataque o 2-propanol e abstraia um atomo de hidrogénio por trés vias distintas: a partir do
carbono alfa, do carbono beta ou do carbono ligado ao oxigénio.

Segundo o postulado de Hammond, a taxa de abstracdo de hidrogénio correlaciona-se
inversamente com a for¢a da ligacao (Luo, Kombo e Osman, 1996). Dessa forma, espera-se que
a abstracdo ocorra preferencialmente no carbono alfa, resultando na formagdo de acetona,
conforme ilustrado no Esquema 1.

Dentre os radicais gerados nos processos fotocataliticos, o *OH destaca-se como o mais
reativo e, na maioria dos casos, ¢ o principal agente da fotodegradacdo. Na presenca de 2-
propanol, no entanto, o radical hidroxila reage com o alcool, tornando-se indisponivel para as

reagoes de oxidacdo, o que compromete a eficiéncia do processo fotocatalitico.

OH OH o
)<H . OH o )\mm&,*

Esquema 1: Reagdo do radical hidroxila com 2-propanol, resultando na formagao de acetona.

2.7.2 Papel dos Radicais superoxidos (O2") nos Processos de Degradacio

Os radicais superdoxidos (O2¢7) podem ser gerados em reagdes fotocataliticas por meio
da promogdo direta de elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC).
Nessa condicao, os elétrons excitados reagem rapidamente com o O: adsorvido, formando Oze".

A introdugdo de p-benzoquinona no meio reacional promove a captura desses elétrons,
resultando em sua propria reducdo e na consequente formagdo de hidroquinona, conforme
ilustrado no Esquema 2.

Esse processo inibe a geragdo do radical superoxido, impedindo que o O2 adsorvido na
superficie do catalisador sofra reagdes de reducdo. Como consequéncia, o sistema ndo apresenta
potencial redutor suficientemente forte para sustentar as reagdes subsequentes na BC e, assim,

favorecer a degradacao das espécies (Fonagy, Szabo-Bardos e Horvath, 2021).
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Reacio sem interferéncia da p-benzoquinona:

A e 10:0

com interferéncia:

0 Captura OH

0] H

Esquema 2: Esquema da captura de elétron pela p-benzoquinona, formando hidroquinona.

2.7.3 Papel dos Buracos (h*) nos Processos de Degradagio

Os buracos gerados durante o processo fotocatalitico podem contribuir para a
degradacao de poluentes de duas maneiras: reagindo com moléculas de dgua adsorvidas ou com
ions hidroxila, resultando na formagao de radicais hidroxila (¢*OH), agentes altamente oxidantes
(Shah e Patel, 2021).

Esses buracos surgem quando elétrons sdo excitados da banda de valéncia (BV) para a
banda de condugao (BC), permitindo a ocorréncia das reagdes fotocataliticas. No entanto, esse
processo enfrenta uma limitagdo: os elétrons excitados tendem a retornar ao estado fundamental
de menor energia, promovendo a recombinacdo dos portadores de carga (e/h’) e,
consequentemente, reduzindo a eficiéncia fotocatalitica.

A adicao de EDTA interfere nesse processo ao atuar como doador de elétrons, devido a
presenca de seis grupos doadores: quatro grupos carboxilicos (-COOH) e dois grupos amino (-
NHz). Os atomos de nitrogénio dos grupos amino e os atomos de oxigénio dos grupos
carboxilato podem transferir elétrons para os buracos localizados na BV, impedindo que estes
permaneg¢am disponiveis para receber elétrons excitados da BC.

Embora esse mecanismo impeg¢a a formac¢ao de radicais hidroxila (*OH) por oxidacao
mediada pelos buracos, ele reduz a recombinagdo dos elétrons na BC, contribuindo para o

aumento da eficiéncia fotocatalitica.
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2.8 Corantes: Estrutura, propriedades e classificacio

Os corantes sintéticos sdo compostos organicos que apresentam grupos croméforos em
sua estrutura, sendo amplamente utilizados em diversos setores industriais, como o téxtil,
farmacéutico e alimenticio (Zanoni e Yamanaka, 2016).

A popularidade desses corantes deve-se a fatores como o menor custo de produgdo, a
possibilidade de sintese de compostos com diferentes grupos cromoéforos, a ampla gama de
cores e tonalidades disponiveis, além de sua maior fixagdo em comparagao aos corantes naturais
(Zanoni e Yamanaka, 2016).

No entanto, o uso intensivo desses compostos tem gerado preocupacdes ambientais,
especialmente devido ao descarte inadequado, que pode resultar em impactos ambientais
negativos significativos.

A descoberta do primeiro corante sintético marcou um avango expressivo na quimica
organica. Em 1856, William Perkin, ao sintetizar acidentalmente esse composto, revolucionou
0 campo ¢ abriu caminho para a producdo de uma ampla variedade de corantes sintéticos, por

meio de reagdes de condensacao conhecidas na época(Schnermann e Lavis, 2023).

2.8.1 Corante: Rodamina B
Em 1887, a empresa Badische Anilin- und Sodafabrik (BASF) desenvolveu os corantes
de rodamina por meio de reagdes de condensagdo catalisadas por acido. Essas reacdes
envolveram a condensa¢do do 3-N,N-dimetilaminofenol com anidrido ftalico, resultando na

formac¢ao da tetrametilrodamina, conforme ilustrado no Esquema 3 a seguir (Schnermann e

Lavis, 2023).

3-N,N-dimetilaminofenol anidrido ftalico tetrametilrodamina
Esquema 3: Esquema da reagdo de sintese da tetrametilrodamina.

O desenvolvimento do composto tetrametilrodamina permitiu a modificagdo dos grupos
terminais da cadeia, possibilitando a sintese de derivados com diferentes propriedades quimicas

e fisicas.
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A rodamina B é um corante catidnico altamente soluvel em agua, com uma solubilidade de 34
g/L a20 °C.

Esse composto pertence a classe das xantenas e apresenta uma estrutura quimica
constituida por um anel xanteno, formado por dois anéis benzénicos fundidos a um anel pirano,
resultando em um sistema triciclico. Além disso, sua estrutura contém grupos amina e um anel
benzoico funcionalizado com um grupo carboxilico, conforme ilustrado na Figura 6.

Os grupos funcionais da rodamina B possuem valores de pKa que podem variar
ligeiramente entre seus derivados, como a rodamina 6G.

No entanto, de modo geral, esses valores situam-se em torno de 3,7 para o grupo amina
e 4,2 para o hidrogénio do grupo carboxilico (Hashemzadeh et al., 2015). Em meio acido (pH <
4), a molécula encontra-se predominantemente na forma protonada. Com o aumento do pH, ocorre a
desprotonagao dos grupos funcionais, favorecendo a forma desprotonada.

A rodamina B ¢ caracterizada por sua elevada absorc¢do na regido visivel do espectro
eletromagnético, com um pico maximo de absor¢do em aproximadamente 554 nm (De Sousa
et al., 2021). Em solucdo aquosa, esse corante ¢ amplamente utilizado como marcador em

estudos de fotocatalise e apresenta uma massa molecular de 479,02 g/mol.

CH3

Z

COOH

Figura 6: Estrutura molecular do corante cationico Rodamina B.

2.8.2 Corante: Azul de metileno
O azul de metileno ¢ um corante cationico soluvel em agua, com um valor de pKa de
3,8 (Sousa et al., 2019). Sua estrutura quimica ¢ formada por um anel aromatico heterociclico
de tiazina, no qual atomos de enxofre e nitrogénio ocupam posi¢des opostas, conferindo a
molécula uma conformagdo planar (Oladoye et al., 2022).
Além disso, a molécula apresenta dois grupos dimetilamino (-N(CHs)2) terminais
ligados a anéis benzénicos, conforme ilustrado na Figura 7. Essa configuracdo estrutural ¢

responsavel por suas propriedades opticas, especialmente sua intensa absor¢ao na regido visivel




Capitulo II: Fundamentagao Tedrica 41

do espectro eletromagnético, com um pico maximo em aproximadamente 664 nm. Essa
absor¢do ocorre na faixa correspondente a coloracdo laranja, resultando na aparéncia azul
caracteristica do composto.

O azul de metileno possui uma massa molecular de 319,85 g/mol e ¢ amplamente
utilizado em diversas aplicagdes cientificas e tecnologicas, devido as suas propriedades

espectroscopicas e sua interagdo com diferentes matrizes quimicas.

TH3 G <|3H3
N s N
oG X cH,
—
N

Figura 7: Estrutura do molecular do corante catiénico Azul de metileno.

2.8.3 Corante: Alaranjado de metila

O alaranjado de metila ¢ um corante anionico solivel em agua, amplamente empregado
como indicador acido-base em titulagdes. Apresenta um valor de pKa de 3,4 ¢ uma estrutura
quimica composta por dois anéis aromaticos conectados por um grupo funcional azo (-N=N-),
além de um grupo sulfonico terminal (—SOs”) (Iwuozor et al., 2021), conforme ilustrado na
Figura 8.

Sua estrutura molecular confere alta absor¢do na regido visivel do espectro
eletromagnético, com um pico méximo de absor¢do em aproximadamente 463 nm, o que lhe
confere uma coloragao laranja.

No entanto, essa coloracdo ¢ sensivel a variagdes de pH: em meio acido, o corante
adquire tonalidade vermelha, enquanto em meio basico retorna a cor laranja. Além disso, o

alaranjado de metila apresenta uma massa molecular de 327,33 g/mol (Aljuaid et al., 2023)
o)
HsC N U—o‘
H3C/

Figura 8: Estrutura molecular do corante anidnico Alaranjado de metila.

2.9 Heteroestruturas MOF/g-CsN4 como Fotocatalisadores: Revisao da Literatura
As pesquisas ¢ o desenvolvimento de fotocatalisadores tém sido amplamente
disseminados no meio cientifico, em virtude das diversas aplica¢cdes desses materiais, tais como
a eliminacdo de poluentes, a producdo de fontes de energia limpa e a purifica¢do do ar e da

agua.
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Uma busca realizada em novembro de 2024 na base de dados SciFinder, utilizando a
palavra-chave "fotocatalisadores", resultou em aproximadamente 255 mil trabalhos
publicados. Essa busca inicial foi conduzida de forma direta, sem a aplicacao de filtros.

Adicionalmente, foram realizadas outras buscas com a aplicagdo de filtros, com o intuito
de restringir os resultados e aproxima-los dos materiais de interesse deste estudo. No total, seis
buscas foram executadas e quantificadas, com o refinamento progressivo das palavras-chave,

conforme ilustrado na Figura 9.

MOF -
Fotocatalise

2968

g-C;N, -

Fotocatalise

3786

EuBDC/g-C,N, | 0

LnMOF/g-C;N, (1

MOF/g-C,N, -

. 154
Fotocatalise

| T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numero de artigos publicados

Figura 9: Levantamento do numero de artigos publicados na base de dados SciFinder.

Fonte: Autoral, 2024.

A busca que gerou o maior nimero de publicagdes foi realizada utilizando o termo "g-
CsNa em fotocatalise", resultando em 3.786 artigos. A aplicacdo do material g-CsNa em
processos de fotodegradacdo de corantes, como rodamina B, azul de metileno, alaranjado de
metila, entre outros, tem sido amplamente investigada.

Por outro lado, a pesquisa referente ao uso de estruturas metalorganicas (MOFs) na
fotocatalise gerou 2.968 resultados. Nesse caso, foram considerados trabalhos que abordam
quaisquer tipos de MOF, independentemente da presenga ou ndo de metais de transigao.

Com o objetivo de refinar ainda mais os resultados e posicionar este estudo no contexto

das publicagdes cientificas, foram realizadas buscas adicionais com as seguintes palavras-
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chave: "MOF/g-CsN4", "MOF/g-CsN4 em fotocatalise", "LnMOF/g-CsN4" ¢ "EuBDC/g-CsN.".
Essas buscas resultaram, respectivamente, em 622, 154, 1 e 0 artigos publicados.

A busca "MOF/g-CsNs em fotocatalise" identificou 154 artigos, sendo que a maioria
desses estudos relata materiais obtidos por impregnacdo do g-CsN4 em MOFs durante a etapa
de preparacdo. Um exemplo ¢ a MOF MIL-100(Fe), anteriormente discutida, aplicada na
fotodegradagdo dos corantes rodamina B e azul de metileno, com taxas de degradacao de 86,9%
para RhB e 86% para MB.

A busca "LnMOF/g-CsN4" resultou em apenas um estudo, que investigou a atividade
catalitica de uma heterojun¢do composta por uma MOF do ion cério coordenado ao ligante
1,3,5-benzeno tricarboxilato ¢ ao g-CsNi (CeBTC/g-CsN4). Este estudo reportou uma
degradacao de 96% de uma solugdo de azul de metileno.

Esses resultados evidenciam a relevancia das investigagdes que envolvem esses
materiais e suas aplicagdes. Observa-se que, embora exista uma vasta quantidade de estudos
sobre a atividade fotocatalitica do g-CsNa, 0 nimero de publicagdes diminui consideravelmente
quando se trata da exploragdo de sua aplicagdo em combinagdo com outros materiais, COmo
MOFs ou heterojuncdes a base de g-CsNa. Portanto, ¢ patente a necessidade de investigagdes

cientificas mais aprofundadas nesse campo.
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3.

OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo do presente estudo é o desenvolvimento de novos fotocatalisadores por

meio da formag¢dao de uma heterojungdo composta pela combinagdo de dois materiais: uma

estrutura metal-organica contendo o metal eurdpio (MOF - EuBDC) e o nitreto de carbono

grafitico (g-CsNa), visando a degradacdo de corantes sob irradiagdo de luz visivel simulada.

3.2 Objetivos especificos

v

Caracterizar as propriedades estruturais, morfologicas e quimicas dos materiais
sintetizados por meio de técnicas analiticas avancadas, incluindo difragdo de raios X,
espectroscopia raman, espectroscopia de absor¢do molecular na regido do
infravermelho, andlise termogravimétrica, espectroscopia de reflectincia difusa na
regido do ultravioleta-visivel, espectroscopia de fluorescéncia, medidas de potencial

zeta, espectroscopia de dispersao de elétrons e microscopia eletronica de varredura.

Investigar a formagdo das heteroestruturas propostas em diferentes composicoes
massicas (%MOF/%g-CsN4), nas razdes 40/60, 50/50 e 60/40, visando otimizar sua

interagao interfacial.

Avaliar a eficiéncia fotocatalitica do EuBDC, do g-CsNa e das heteroestruturas
sintetizadas sob irradia¢do na regido do visivel, utilizando o corante Rodamina B como

modelo.

Determinar a composi¢do massica ideal das heteroestruturas com base no desempenho
fotocatalitico, correlacionando a atividade observada com as propriedades dos

materiais.

Conduzir ensaios fotocataliticos empregando a heteroestrutura de maior eficiéncia pré-
determinada na degradagdo dos corantes como, Azul de Metileno e Alaranjado de

Metila, analisando os parametros envolvidos.




Capitulo III: Objetivos 46

v" Elucidar o mecanismo de fotodegrada¢do predominante para a heteroestrutura com
desempenho otimizado, investigando a participacdo de espécies reativas e as vias de

degradagdo envolvidas.

v Avaliar a estabilidade e a reutilizagdo da heteroestrutura no processo fotocatalitico por

meio de testes ciclicos de reciclagem.
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4. METODOLOGIA

Na tabela 1 ¢ exposto caracteristicas quimicas dos reagentes utilizados na sintese de

cada um dos materiais desenvolvidos neste trabalho.

Tabela 1: Reagentes utilizados na sintese dos materiais produzidos.

MATERIAIS FORMULA
SINTETIZADOS REAGENTES QUIMICA MARCA ESTADO PUREZA/TEOR
g-C3N4 Ureia (NH:)CO i‘l*‘fi';‘iil: SOLIDO
Oxido de Ew0s Sigma - ¢41 110 99,9%
Europio Aldrich
Eu(NO3);*6H:0 )
Acido Nitrico HNO3 Synth  LIQUIDO 65,0%
Hidroxido de NaOH SOLIDO
Sodio
Acido Sigma - : N
Na:BDC tereftdlico CsH4(COOH): Aldrich SOLIDO 98,0%
Alcool etilico C:Hs0 Dindmica LIQUIDO 99,5%,
Nitrato de ]
Eurépio Eu(NO3)3°6H20 SOLIDO
Hexahidratado
Euz(BDC)3(H20)4 Sal di§s6dico )
do Acido Na:BDC SOLIDO
Tereftalico
MOFde g BDC)(H:0)s SOLIDO
Europio
EuBDC/g-C3N4 Nitreto de
Carbono g-C3Ny SOLIDO
Grafitico

4.1 SINTESES

4.1.1 Sintese: Nitreto de Carbono Grafitico (g-C3Na)
O nitreto de carbono foi preparado utilizando procedimentos experimentais descritos na
literatura (da Silva et al., 2023a). A sintese do material foi realizada a partir de ureia ((NH2).CO)

por meio de aquecimento térmico em duas etapas distintas, em um cadinho de alumina fechado.




Capitulo IV: Metodologia 49

Na primeira etapa, foram utilizados 5 g de ureia como precursor, os quais foram
submetidos a uma queima a 550 °C em uma mufla (SP-1200) durante 2 horas, com uma taxa
de aquecimento de 3 °C por minuto.

Apos esse procedimento, o material foi resfriado naturalmente dentro da mufla. Em
seguida, iniciou-se a segunda etapa, destinada a promover a termoesfoliacdo do material. Nessa
fase, o material foi submetido a uma queima a 500 °C por 2 horas, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C por minuto, conforme ilustrado no Esquema 4.

O processo resultou em um rendimento de 60 mg de material, valor este caracteristico

das sinteses de g-CsNa a partir de ureia.

5g de (NH:):CO

y 1°=

C" ) 550 °C por 2h

_

60 mg de g-C3N4 O

2°=
500 °C por 2h

Esquema 4: Esquema do procedimento de sintese do nitreto de carbono grafitico a partir de ureia como precursor.

Fonte: Autoral, 2024.

4.1.2 Sintese: Eu(NO3)3°6H,0

Para a sintese do nitrato de eurdpio, seguindo o procedimento descrito na literatura
(Arruda, 2019), foram utilizados 5,68 mmol de 6xido de eurdpio (Eu20s). O material foi
colocado em um béquer de 250 mL, ao qual foi adicionada uma pequena quantidade de agua
deionizada para homogeneizar a solucdo altamente concentrada. Em seguida, o béquer
contendo a solugdo foi submetido a agitacdo e ao aquecimento.

Apbs a solugdo atingir a temperatura de 130 °C, iniciou-se a adi¢do gota a gota de acido
nitrico, utilizando uma pipeta de Pasteur, até¢ que o pH se estabilizasse na faixa de 4 a 5, esse
acompanhamento do pH foram realizado com aferi¢des periddicas por meio de fitas de pH.
Com o pH estabilizado, o conteido do béquer foi filtrado e levado a banho-maria sobre uma
chapa de aquecimento a 300 °C.

Durante o processo, formou-se um sal com aspecto gelatinoso, que foi deixado para
resfriar naturalmente a temperatura ambiente, resultando na cristalizacdo do sal. O
procedimento apresentou um rendimento de 62%. Todo o processo de sintese esta detalhado no

Esquema S.
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N =

Adigio de HNO; FILTRAGEM o g
4 = = \v'(
130°C_ e / PHS |
Solucio de . v -
5,68 mmol de
Eu203

Esquema 5: Procedimento de sintese do nitrato de eurdpio hexahidratado

Fonte: Autoral, 2024.

O oxido de eurdpio reage com o 4cido nitrico para formar nitrato de eurdpio
hexahidratado, como mostrado na equagao abaixo.
Euw203 (s) + 6HNO3 (ag) — 2Eu’" (aq) + 6NOs™(aq) + 3H20 (1)

Os ions Eu*" e NO;™ reagem entre si para formar o nitrato de europio [Eu(NOs)s] em
solucdo. Esse composto apresenta alta afinidade com a agua, resultando na formagdo do
composto hidratado com seis moléculas de agua, descrito como Eu(NOs):;*6H20. A reagdo
global da sintese esta apresentada abaixo.

Eu20s3 (s) + 6HNO3 (aq) + 9H20 (1) ——— 2Eu(NO3)3+6H20

4.1.3 Sintese: Na;BDC

O sal dissodico do acido tereftalico (Na:BDC) foi sintetizado para atuar como ligante
na sintese da MOF EuBDC, de modo a garantir que o anion BDC?*" estivesse prontamente
disponivel no meio reacional, conforme a metodologia descrita por (Ritomar e Da Silva, 2021).

O H2BDC nio foi utilizado diretamente como ligante na sintese da MOF, uma vez que
a desprotonacao dos hidrogénios dos grupos carboxila, que estao ligados por meio de interagdes
covalentes, exige etapas adicionais no processo. Em contrapartida, o sal dissédico, em solugao
aquosa, ja se encontra dissociado, o que facilita a ligagdo do anion BDC?*" ao metal.

Duas solugdes de partida foram preparadas em uma propor¢do de 1:2. A primeira
consistiu de 10,0 mmol de &cido tereftalico (1,4-benzoldicarboxilico — H.BDC) dissolvidos em
50 mL de agua deionizada. A segunda solu¢do foi preparada com uma concentragdo de 2,0
mol/L de NaOH, utilizando 20 g de NaOH dissolvidos em 250 mL de agua deionizada.

A solucdo de acido tereftalico foi submetida a agitacdo e aquecimento. Apos atingir 60
°C, iniciou-se a adi¢do lenta da solu¢ao de NaOH até que o pH se estabilizasse em torno de 7,0.
A mistura permaneceu sob agitagdo e aquecimento até atingir uma temperatura de 130 °C e

reduzir a 1/3 do volume inicial.
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Posteriormente, foram adicionados 20 mL de etanol PA (99,5%) a mistura, que foi
submetida a centrifugacdo a 4000 RPM por 3 minutos. O produto obtido foi seco em estufa a
65 °C, conforme ilustrado no Esquema 6. Esse procedimento resultou em um rendimento de

87%.

Solugdo de 10 ADICAO DE ALCOOL ETILICO 99,5% PA
mmol de H:2BDC
H.BDC, . pH 7,0 LAVAGEM 0) SECAGEM

" o] ]
Na;BDC € ESTUFA 65 °C

Solu¢io de NaOH

2,0 mol/L l i

NaOH |

HO (0]

Esquema 6: Esquema do procedimento de sintese do sal dissodico do acido tereftalico (Na2BDC).

Fonte: Autoral, 2024.

4.1.4 Sintese: Euz(BDC)3(H20)4

Na sintese da MOF-EuBDC, utilizando a metodologia descrita por Barbosa, 2016,
foram preparadas duas solug¢des separadas: uma contendo 0,5 mmol de Na2BDC em 15 mL de
agua deionizada e outra com 0,5 mmol de Eu(NOs);*6H-O em 50 mL de 4gua deionizada. Apds
o preparo, cada solu¢do foi submetida a banho ultrassonico por cerca de 1 minuto, com o
objetivo de facilitar a homogeneizagao.

Com as solucdes devidamente homogeneizadas, iniciou-se a adi¢ao lenta da solugdo de
Na:BDC a solugdo de Eu(NOs);*6H20, processo no qual foi observada a formagdo de um
precipitado branco.

Durante essa etapa, a mistura permaneceu submetida ao banho ultrassonico a
temperatura ambiente. Apds a adi¢do completa da solucdo de Na.BDC, a mistura final foi
mantida no ultrassom por mais 10 minutos.

A mistura resultante, de aspecto leitoso, foi deixada em repouso por 1 hora. Apds a
decantacdo natural de todo o sélido, o excesso de liquido foi removido e o precipitado

recuperado. Em seguida, o material foi centrifugado duas vezes a 3500 RPM por 10 minutos,
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utilizando excesso de dgua deionizada para lavagem. O mesmo procedimento de lavagem foi
repetido com excesso de etanol PA.
Por fim, o produto foi seco em estufa a 65 °C por 24 horas, apresentando um rendimento

médio de 73%. Todas as etapas da sintese estdo detalhadas no Esquema 7.

1* ETAPA

0,5 mmol de Na;BDC em 15 mL de 4gua 0,5 mmol de Eu(NO3)3*6H20 em 50 mL de 4gua
deionizada/ / : \deionizada

2°ETAPA Adigéo da solugio de

3*ETAPA 4" ETAPA

a2BDC na solucao de

10 minutos

Banho ultrassénico por

REPOUSO 1h

cerca de 1 minuto cada

SECAGEM

W &1 Centrifugacio

65°C y >
6* ETAPA 10 minutos 52 ETAPA

* REACAO QUIMICA DA ETAPA 3
2Eu(NO3)3.6H,0 (s) + 3Na,BDC (s) —» Eu(BDC);(H20)4(s) + 6NaNO; (aq) + 8H,O (1)

Esquema 7: Procedimento de sintese do composto Eu2(BDC);(H20)s. BDC = acido tereftalico (CsHsOs).

Fonte: Autoral, 2024.

4.1.5 Sintese: Heterojuncoes EuBDC/g-C3N4 em diferentes composicoes
A sintese da heterojuncao foi realizada por dois métodos distintos. O primeiro, descrito
a seguir, foi 0 método adotado ao longo de todo o desenvolvimento e repeticdo da sintese dos
materiais, uma vez que apresentou atividade superior em comparacao ao segundo método
testado.
O segundo método consistiu em uma mistura mecanica, realizada em um almofariz,
utilizando os materiais pré-sintetizados separadamente (EuBDC + g-CsNa). Contudo, este

método ndo foi continuado devido a sua baixa atividade nas aplicagdes.
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Na sintese da heterojuncdo EuBDC/g-CsN4, foram avaliadas trés composigdes
distintas em termos de porcentagem de massa de MOF/nitreto de carbono. Os trés materiais
obtidos foram submetidos ao mesmo procedimento sintético, variando apenas a quantidade de
g-CsN4 adicionada, conforme descrito no Esquema 7.

O procedimento para a formacao da MOF, descrito no item 4.1.4, foi mantido, com a
adicao do g-CsNa previamente sintetizado conforme o método descrito no item 4.1.1. Foram
preparadas trés solugdes separadas: 0,5 mmol de Na:BDC em 15 mL de 4dgua deionizada, 0,5
mmol de Eu(NOs)3;*6H20 em 50 mL de 4gua deionizada e, adicionalmente, 130, 150 ou 170 mg
de g-CsNa, visando formar heterojuncdes com composi¢des de 60:40, 50:50 e 40:60 em
porcentagem de massa, respectivamente.

Ap6s o preparo das solucdes, a quantidade de g-CsNa designada foi misturada a
solugdo de nitrato de eurdpio, sendo submetida a banho ultrassonico para homogeneizagao.
Posteriormente, iniciou-se a adi¢do lenta da solu¢do de Na:BDC a mistura.

A mistura foi deixada em repouso por 1 hora. Apds a decantagdo natural de todo o
solido, o excesso de liquido foi removido e o precipitado foi recuperado, sendo centrifugado
trés vezes a 3500 RPM por 10 minutos, utilizando excesso de dgua deionizada.

O mesmo procedimento de lavagem foi repetido com excesso de etanol PA. Por fim,
o produto foi seco em estufa a 65 °C por 24 horas, conforme ilustrado no Esquema 8. O material

apresentou 97% de rendimento calculado a partir da formagao de EuBDC.
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0,5 mmol de Eu(NO3)3*6H20 Mistura das

+0,5 mmol de Na BDC solucdes de nitrato
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Esquema 8: Procedimento de sintese das heterojungdes EuBDC/gCN nas composi¢des 60:40, 50:50 e 40:60.

Fonte: Autoral, 2024.

4.2 ENSAIO FOTOCATALITICO

Os ensaios fotocataliticos foram conduzidos em uma cadmara experimental de fabricacao
propria, construida em MDF, com dimensdes de 70 cm de altura, 50 cm de largura e 60 cm de
profundidade, conforme ilustrado na Figura 10. O sistema foi projetado para estudos de
fotocatalise heterogénea sob iluminacdo no espectro de luz visivel. Para tal, a camara foi
equipada com um suporte para lampada convencional, uma chapa magnética para promover a
homogeneizagdo e otimizar o contato entre as particulas do reagente e o fotocatalisador, além
de dois exaustores responsaveis pelo controle do fluxo de ar,

A metodologia experimental foi previamente otimizada para determinar o tempo ideal
de reagdo. O protocolo adotado estabeleceu um tempo total de 75 minutos, sendo os primeiros
30 minutos destinados ao equilibrio de adsor¢do-dessor¢do do poluente na superficie do

fotocatalisador.
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Esse intervalo foi definido com base em estudos reportados na literatura (Zhang e Ma,
2018), que recomendam um tempo de adsor¢do de 30 minutos para catalisadores a base de g-
CsNa, permitindo a estabilizagdo do sistema antes da ativagao fotocatalitica.

Apbs esse periodo, deu-se inicio ao processo fotocatalitico por meio da irradiacdo da
luz visivel por uma ldmpada LED convencional de 30 W, posicionada a uma distdncia média
de 10 cm do béquer contendo a solugao do poluente, durante 45 minutos. Para monitoramento,
aliquotas de 2,0 mL foram coletadas da solucdo reacional em intervalos regulares de 5 minutos,
totalizando 10 amostras ao longo do ensaio.

As solugdes corantes foram preparadas com uma concentracao inicial de 10 ppm em um
volume de 50 mL, e os experimentos foram conduzidos em pH controlado de aproximadamente
6,5. Todas as amostras coletadas foram submetidas a centrifugagao a 4000 RPM por 3 minutos,
a fim de remover particulas suspensas do catalisador, e armazenadas em ambiente protegido da
luz até a realizagdo das analises espectrofotométricas.

O método analitico de quantificagdo dos reagentes durante o processo catalitico foi
realizada utilizando um espectrofotometro da SHIMADZU CORPORATION, modelo TCC-
240A, operando na regido do UV-visivel, com emprego de uma cubeta de quartzo para garantir

maior precisdo nas medigdes.

| Lampada LED

| convencional 30w
%

—_—
Sistema de ‘

Sistema de

ventilacio exaustiao

Remocio de
aliquotas

Agitador
magnético

Figura 10: Ilustracdo do ambiente isolado onde séo realizados os ensaios de fotocatalise.

Fonte: Autoral, 2024
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4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.3.1 Difracio de raio X (DRX)

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e
Materiais (LACOM) do Departamento de Quimica da Universidade Federal da Paraiba
(UFPB).

O difratdmetro utilizado foi da marca SHIMADZU, modelo XRD-6000, na faixa de 20
de 5° a 80°, com uma velocidade de 1°/min e um passo de 0,02°/min, utilizando uma fonte de
radiacdo CuKa (Ka = 1,54056 A). As fases cristalinas foram indexadas utilizando a ficha de

informacao cristalografica QACTUJ 1241234, na base de dados CCDC

4.3.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro FT-IR, modelo IR-Prestige-21 da SHIMADZU, localizado no Laboratério de
Sintese Organica Medicinal (LASOM) do Departamento de Quimica da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB).

As analises foram realizadas utilizando pastilhas de KBr, na propor¢ao de 100 mg de
KBr para 1 mg de amostra, na regiao de 4000 a 400 cm™ (infravermelho médio), com resolugao

de 8 cm™ ¢ 45 acumulagdes.

4.3.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um equipamento XploRA Plus, na Central
Multiusuério de Espectroscopia do Nordeste, localizada no Laboratério de Terras Raras —
BSTR, do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Pernambuco.

As analises foram realizadas utilizando um laser de 785 nm, com 10 acumulag¢des, uma
aproximacao de 50x, grades com abertura de 600 e uma varredura no intervalo de 180 a 2000
cm.

4.3.4 Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas de andlise termogravimétrica (TGA) e de andlise térmica diferencial (DTA)
foram obtidas no Laboratério de Compostos de Coordenacdo e Quimica de Superficie
(LCCQS), localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal da Paraiba
(UFPB), utilizando um analisador térmico DTG-60H.

As analises foram realizadas em um porta-amostra de alumina, no qual foi adicionada
aproximadamente 10 mg da amostra. As amostras foram aquecidas a uma taxa de 10 °C/min,
no intervalo de temperatura de 30 °C a 800 °C, em atmosfera de ar sintético, com fluxo de gas

de 100 mL/min.
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4.3.5 Espectroscopia de reflectincia difusa (UV-Vis) e band-gap

Os espectros de reflectancia difusa (UV-Vis) foram realizados no Laboratorio de
Combustiveis e Materiais (LACOM), no Departamento de Quimica da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB).

O equipamento utilizado foi um espectrofotometro UV-2550 da SHIMADZU, no modo
de reflectancia difusa, na faixa de 190 a 800 nm. Todas as amostras foram preparadas pelo
método padrao de reflectancia, no qual as amostras foram dispersas em uma particula de sulfato
de bario (BaSO4), de forma a garantir homogeneidade.

A energia de banda foi obtida a partir da plotagem de Tauc, na qual o grafico de (ahv)?
contra hv foi gerado, onde a ¢ a absor¢ao obtida a partir do espectro de reflectancia difusa UV-
Vis, h ¢ a constante de Planck e v ¢ a frequéncia da luz.

O valor de hv foi calculado como 1240 dividido pelo comprimento de onda. O valor do
gap da banda (band-gap) dos semicondutores foi determinado de forma que a curva
apresentasse uma secao de linha reta. Quando estendida ao eixo x, a interceptacdo tangencial

dessa linha fornece o valor do gap.

4.3.6 Espectroscopia de fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia foram realizados no laboratério do Grupo de Estudos
Avancados em Quimica Analitica (GEAQA), localizado no Departamento de Quimica da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

Os espectros foram obtidos utilizando um espectrometro de fluorescéncia Agilent Cary
Eclipse®, equipado com fonte de radia¢do por lampada pulsada de xenonio.

Para as medicdes das amostras solidas, foi utilizado o suporte especifico do
equipamento, com didmetro de 1 cm. Além disso, foram realizadas medi¢des de fluorescéncia
em solugdes.

Nesse caso, 15 mg do respectivo catalisador foram suspensos em 30 mL de uma solugdo
aquosa contendo 4,0 x 10™* mol/L de acido tereftalico (TA) e 2,0 x 10 mol/L de NaOH, com
o objetivo de avaliar a geracao de radicais hidroxilas por meio da fotohidroxilagdo do TA como
modelo.

Todas as medigoes foram realizadas com uma resolugdo de 550 V, a fim de favorecer o
grau de comparagdo entre as respostas do equipamento. As solucdes de interesse foram

irradiadas por uma lampada LED de 30 W de poténcia durante 2 horas.
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4.3.7 Potencial zeta

A medida de potencial zeta (Pzc) foi obtida no Laboratorio de Espectroscopia Molecular
(LEM) e no Laboratério de Compostos de Coordenacao e Quimica de Superficie (LCCQS),
localizados no Departamento de Quimica da Universidade Federal da Paraiba (UFPB),
utilizando um equipamento modelo Zeta Sizer Nano da marca Malvern.

O experimento realizado consistiu no ajuste do pH (1, 3, 5, 7, 9, 11, 13) de uma
suspensao com concentracao de 0,05 g/L (10 mg de catalisador em uma solugao de 200 mL de
nitrato de sddio - NaNOs 0,1 mM). O potencial zeta obtido foi determinado a partir da média

de 10 medidas em cada pH, a fim de garantir maior confiabilidade nos resultados.

4.3.8 Espectroscopia de Dispersio de Elétrons (EDS)

As analises de espectroscopia de dispersao de elétrons (EDS) foram realizadas em
conjunto com as analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos materiais
produzidos, utilizando o equipamento BRUKER NANO, no Laboratério de Caracterizacao
Estrutural de Materiais do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMat) da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte. A técnica tem como objetivo quantificar os elementos

presentes na por¢do da amostra analisada.

4.3.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG)

As morfologias dos materiais produzidos, assim como da heterojun¢do (50/50), foram
observadas por meio de Microscopia Eletronica de Varredura, realizada no Laboratério de
Caracterizac¢ao Estrutural de Materiais do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMat)
da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Para as anélises, foi utilizado um microscépio
modelo BRUKER NANO, com ampliacdo de 5000x e uma tensdo de 5 kV, nas escalas de 1
um, 2 um e 3 um.

4.4 TESTES FOTOCATALITICOS

Os experimentos de fotocatalise para a degradagdo dos corantes foram conduzidos de
maneira uniforme, conforme detalhado na Se¢do 4.2, adotando essencialmente 0s mesmos
parametros experimentais, incluindo o volume da solucao, a massa do catalisador, a distancia
entre a lampada e o béquer, bem como os tempos de irradiagcdo e de adsor¢ao.

Tais parametros foram mantidos constantes com o propdsito de realizar uma analise
comparativa entre os processos cataliticos em diferentes matrizes de degradacao.

O tratamento dos dados foi realizado mediante a elaboragdao de uma tabela, na qual se
avaliou a razdo entre as concentracdes em diferentes tempos, com intervalos de 5 minutos. A

tabela foi estruturada com as seguintes variaveis: Ct (concentragcdo nos tempos subsequentes),
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Co (concentragdo no tempo inicial, correspondente ao inicio do processo fotocatalitico, quando
a lampada foi ativada), C; (concentragdo inicial da solu¢do na auséncia do catalisador),

percentual de fotodegradacdo, cinética e porcentagem de adsorcao.

4.5 MECANISMO DE FOTOCATALISE

O estudo do mecanismo de acao do fotocatalisador foi conduzido por meio da
incorporacdo de agentes sequestradores no meio reacional. O objetivo da utilizacdo desses
agentes foi determinar quais portadores de carga contribuiam de maneira mais efetiva para os
processos de oxirredugdo durante as reagdes fotocataliticas.

Para tal, foram realizados trés experimentos, seguindo os mesmos parametros descritos
anteriormente, com a exce¢do da adi¢do dos sequestradores de portadores de carga.

Visando avaliar a participagdo dos radicais hidroxila no processo, foram utilizados 1,6
x 107" mol/L de alcool isopropilico (IPA) como marcador dos radicais hidroxila gerados no
meio, 2,0 x 10* mol/L de 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA) como marcador dos buracos
gerados na banda de valéncia (VB) e 5 x 10~* mol/L de p-benzoquinona (BQ) como marcador
dos radicais superdxido na banda de conducao (BC).

Todos os ensaios foram realizados com a presenga dos agentes sequestradores no meio

reacional, e as amostras foram analisadas utilizando espectrofotometria UV-Vis.

4.6 RECICLAGEM DO CATALISADORES
O estudo da reciclagem do fotocatalisador foi conduzido com o objetivo de avaliar sua
eficiéncia apds o uso. O teste foi realizado sob as mesmas condigdes padrao adotadas neste
trabalho, com um tempo de ativagdo de 45 minutos em uma solugdo de corante rodamina B. As
medidas foram coletadas a cada 5 minutos, utilizando um espectrofotometro UV-Vis. Foram

realizados dois ciclos de reuso, devido a dificuldade na recuperagao do catalisador apds o uso.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS
5.1.1 Difracio de raios-X
A difracdo de raios X foi utilizada para analisar a formag¢ao estrutural dos materiais, bem
como para avaliar a cristalinidade e a possivel formac¢ao de uma segunda fase no polimero de
coordenagao Euz(BDC)s(H20)4, no g-CsN4 € na heterojungdo proposta EuBDC/g-CsN4 (50/50),
conforme ilustrado na Figura 11.

O padrao de difragdo apresentado no item a) da figura 11, corresponde ao sal dissodico
(NazBDC). Tendo em vista que o EuBDC e o composto de térbio (TbBDC) sdo isoestruturais,
as propriedades estruturais do polimero de coordenacgao formado pelos ions eurdpio associado
ao anion BDC foram avaliadas utilizando a carta cristalografica do TbBDC (CCDC 1241234).
Esses resultados encontram-se ilustrados no item b), para o TbBDC e no item c¢) para o EuBDC,
na Figura 11.

As linhas tracejadas pelas cores verde, amarela e rosa, foram atribuidos,
respectivamente, aos materiais TOBDC/EuBDC e g-CsNa puros. Tal abordagem metodolédgica
foi adotada com o intuito de proporcionar uma comparagdo mais rigorosa entre 0s picos

observados nos materiais puros e na heterojungao.

T I
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g-C;N,

g-C,N, (mp-567885)
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Figura 11: Padrao de difracdo dos materiais obtidos em temperatura ambiente: (a) Na:BDC, (b) TbBDC (CCDC
1241234) (c) EuBDC, (d) g-CsNa (mp-567885), (e) g-CsNa e (f) EuBDC/g-CsN4 (50/50).
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Na referida figura, sdo observados os indices de Miller (0 1 0), (00 1), (1 -1 0), (02 0),
(1-20),(012),(1-2-1)e(12-2)do composto TbBDC, os quais apresentam semelhan¢a com
aqueles presentes no material EuBDC. Contudo, nota-se um leve deslocamento para angulos de
20 menores, sugerindo um possivel incremento nos parametros de rede da estrutura com a
incorpora¢ao do ion eurdpio, conforme apresentado na Figura 13.

Esse comportamento foi igualmente relatado por (Elenkova et al., 2024) em estudos
envolvendo sinteses de Ln-MOFs, nos quais Ln = Tb, Eu, Sm e Dy, em associagdo ao ligante
BDC.

Essa observagdo pode ser correlacionada a substituicao do ion Tb** pelo ion Eu**, que
apresenta um raio idnico relativamente maior. Embora o ion Eu*" possua dois protons a menos,
ambos os ions sdo afetados pelo efeito de contragdo lantanidica, decorrente da carga nuclear
efetiva. Na estrutura, cada ion eurdpio encontra-se coordenado a duas moléculas de dgua e a
seis atomos de oxigénio provenientes do ligante. (Calado et al., 2022).

A formacdo da heterojungdo foi avaliada por meio da comparagdo entre os
difratogramas do EuBDC e do g-CsN4, obtidos separadamente. Nesse contexto, analisou-se a
influéncia da sintese do EuBDC na presenga do g-CsNa.

Ao avaliar os diratogramas dos materiais, nota-se um possivel alargamento no
difratograma da heterojuncdo EuBDC/g-C3N4 (50/50) em uma regido semelhante ao plano
observado no digragotrama do g-Cs3N4 puro, surgimento do pico (0 0 2), localizado em

aproximadamente 27,5°, como mostrado a figura 12.

g !
SN~

Figura 12: Padrdo de difragdo dos materiais obtidos em temperatura ambiente: EuBDC/g-CsN4 (50/50); g-CsNa;
EuBDC, com ampliagdo em 25-30 graus 26.
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Esse padrao, caracteristico do g-CsNa, estd associado a presenga de estruturas aromaticas
intercaladas, conforme descrito na literatura (da Silva et al., 2023a). Observa-se que esse pico
surge em uma regido proxima a ilustrada na carta cristalografica do g-CsNa (mp-567885),
apresentada no item ¢) da Figura 11.

A diferenga observada entre os difratogramas da carta cristalografica do g-CsNa4 e do
material sintetizado pode estar associada ao alargamento do plano (0 0 2), o que sugere um
carater amorfo do material. Os difratogramas isolado do g-CsNs4 e a respectiva carta
cristalografica, encontra-se no item D do APENCIDE A

No padrio de difragdo referente ao EuBDC/g-CsNa, apresentado no item f) da figura 11,
observa-se uma alta similaridade com o difratograma do EuBDC exibido no item ¢). Contudo,
identifica-se um leve alargamento na regido préxima a 27,5°, atribuido possivelmente a
presenca do g-CsNa na estrutura, exibido na figura 12.

Ademais, os padrdes de difracdo obtidos apresentam correspondéncia com os valores
relatados na literatura (BARBOSA, 2016), evidenciando a auséncia de formacdo de uma

segunda fase na estrutura cristalina dos materiais analisados.

f) A,_/_/_/\ EuBDC/g-C,N, (50/50)

e) g-C;N,

g-C;N, (mp-567885)

EuBDC

TbBDC (CCDC 1241234)

Intensidade normalizada (u.a)

i

Na,BDC

I T I T I I T I T I

T — T T T T T

8,0 8,2 8,4 8,6 8,8 9,0 9,2 9,4 9,6 9,8 10,0
20 (degree)

Figura 13: Padrao de difracdo dos materiais obtidos em temperatura ambiente: (a) Na:BDC, (b) TbBDC (CCDC

1241234) (c) EuBDC, (d) g-CsN4 (mp-567885), (e) g-CsNa e (f) EuBDC/g-CsN4 (50/50), com ampliacdo em 8-10
graus 20.
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5.1.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

Os perfis vibracionais dos materiais foram analisados por meio de espectroscopia de
absor¢ao no infravermelho, conforme ilustrado na Figura 14. Os espectros obtidos revelam o
comportamento vibracional das ligagdes quimicas em quatro materiais distintos.

As bandas indicadas pelas linhas tracejadas em roxo e amarelo foram atribuidas,
respectivamente, aos materiais EuBDC e g-CsNa puros, permitindo uma analise mais detalhada
da contribui¢dao de cada componente na heterojuncao.

No espectro apresentado no item a) da figura 14, referente ao ligante dissodico
(Na:BDC), foram observadas bandas caracteristicas na regido de 1554 cm™, atribuidas ao
estiramento do grupo carbonila (C=0), e em 1379 cm™, associadas ao estiramento simétrico do
ion carboxilato (COO"). Adicionalmente, identifica-se uma banda em 740 cm™, vinculada a
deformacao do anel aromatico orto-substituido.

Ja no espectro do EuBDC, representado no item b) da figura 14, nota-se a presenca de
bandas de absor¢ao sobrepostas, apresentando um perfil semelhante ao do Na.BDC. Contudo,
verifica-se um leve deslocamento das bandas para nimeros de onda menores, o que sugere a
formacao da ligagao Eu-O, conforme proposta.

Ademais, destaca-se a banda caracteristica dessa ligacdo, localizada na regido de 523

cm™', em conformidade com relatos da literatura (Ritomar e Da Silva, 2021).
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Figura 14: Espectro de FTIR dos materiais: (a) Na:BDC, (b) EuBDC, (c) g-CsNs, e (d) EuBDC/g-CsN4 (50/50).

O espectro apresentado no item c) da figura 14, apresenta as vibragdes caracteristicas
das ligagdes do g-CsNa, destacando-se o estiramento assimétrico da ligagdo N-H em 3166 cm ™,
o qual estd associado a aminas primarias, localizadas nas bordas terminais da estrutura,
possivelmente sao formadas a partir de ligacdes de grupos terminais de heptazina e aminas
secundarias localizadas no interior da rede polimérica (N-H2) (da Silva et al., 2023b).

Observa-se ainda uma banda em 1634 cm™, atribuida ao estiramento das ligacdes C-
N/C=N do anel aromatico de triazina (CsNs). As bandas localizadas em 1320 cm™ e 1245 cm™!
estao relacionadas aos estiramentos C-N/C=N nos anéis de heptazina, enquanto os sinais em
809 cm™ e 891 cm™! sugere, respectivamente, a deformacao da ligagdo N-H fora do plano das
unidades repetitivas aromaticas e a flexdo das ligagdes C-N-C da triazina, conforme
previamente relatado na literatura (Pareek et al., 2018) (Da Silva et al., 2023).

O espectro vibracional apresentado no item d) da figura 14, refere-se a formagdo da
heterojuncdo EuBDC/g-CsNa.(50/50) Nessa analise, observa-se um estiramento na regiao de
3483 cm™, o qual pode ser atribuido a duas possibilidades:

(1) A presenga da ligagdo O-H, originada das moléculas de 4gua coordenadas

diretamente ao ion lantanideo na estrutura da MOF, ou
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(2) a sensibilidade do equipamento ao meio, dado que, além das moléculas de agua
coordenada, o material pode conter moléculas de dgua de cristalizagdo, uma vez que
a sintese foi realizada em meio aquoso.

As demais absor¢des observadas no espectro do item d) da figura 14 coincidem com as
regides de absorc¢ao do perfil vibracional do g-CsNa4, com a adi¢do do estiramento da ligacao
Eu-O em 523 cm™. Este pico ¢ possivelmente atribuido a presengca da MOF de eurdpio na
heterojunc¢do, conforme corroborado pelo perfil apresentado no item b) da figura 14.

Todas as bandas de absor¢ao discutidas estdo resumidas na Tabela 2.

Tabela 2: Principais bandas de absor¢do no espectro de FTIR do material EuBDC/g-CsN.

Numero de onda (cm™) Estiramento
3166 cm! Estiramento assimétrico N-H.
1634 cm™! Estiramento C-N/C=N do anel aromatico C3N.
1320 cm™ e 1245 cm™! Estiramento C-N/C=N dos anéis heptazina.
809 cm™ ¢ 891 cm! Sinal N-H da deformacio e flexdo C-N-C da triazina
3483 cm’! Estiramento assimétrico O-H.
1552 cm™! Estiramento simétrico do grupo COO-
1402 cm™! Estiramento assimétrico do grupo COO-
523 cm™! Estiramento da liga¢do Eu-O

5.1.3 Espectroscopia Raman

Os materiais foram analisados por meio da espectroscopia Raman, conforme ilustrado
na Figura 15. Os valores representados pelas cores roxa e amarela, bem como pelas linhas
tracejadas, foram atribuidos, respectivamente, aos materiais EuBDC e g-CsN. puros.

Tal abordagem metodologica foi adotada com o intuito de viabilizar uma comparagao
mais rigorosa entre os picos observados nos materiais puros e na heterojuncao.

O item a) da figura 15, apresenta o espectro da MOF EuBDC (representado pelo grafico
roxo). Em termos gerais, as MOFs exibem picos de baixa intensidade e um nimero restrito de
bandas na espectroscopia Raman, sendo que a maioria dos modos vibracionais e picos

observados estd associada as caracteristicas do ligante (Rao et al., 2024).
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Os picos caracteristicos da ligagdo metal-ligante sdo frequentemente observados com
deslocamentos Raman extremamente baixos, razao pela qual, para o composto EuBDC, nao se
observa a presenca de picos relacionados a ligagao Eu-O.

Os modos vibracionais situados em torno de 1609 cm™ podem ser atribuidos ao
estiramento do grupo carbonila, v(C=0); a 1450 cm™, a deformagdo do grupo O-H; a 1139
cm™', ao estiramento do grupo CO, decorrente das espécies desprotonadas originadas do grupo
hidroxila na estrutura do BDC; a 864 cm™, a flexdo do grupo CH, correspondente aos modos
de flexdo C-H do anel aromatico; a 627 cm™, a deformagao C-C; e a 275 cm™, ao estiramento
do grupo C-COOH.

Todos os deslocamentos Raman mencionados estdo de acordo com os valores

previamente reportados na literatura (Sun et al., 2017).
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Figura 15: Espectros Raman dos materiais a) EuBDC b) EuBDC/g-C3N4 e ¢) g-C3Ny,

O item c) a figura 15, apresenta o espectro do g-CsNa (grafico amarelo). O perfil do g-
CsNa € caracterizado por um elevado grau de ruido, decorrente dos defeitos de vacancia, que
possivelmente induzem desordem na superficie, conforme ja relatado na literatura (Castro,
2024).

Os modos vibracionais em torno de 1308 cm™ e 1229 cm™ podem ser atribuidos aos

estiramentos das ligagdes C—N=C na estrutura aromatica e ao estiramento das ligagdes C—N nas
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redes de triazina e heptazina do material, respectivamente. O pico em 703 cm™ estd associado
as deformagodes fora do plano das ligacdes C—N (Fan et al., 2017).

O espectro do EuBDC/g-CsN4 (50/50) (grafico azul), apresentado no item b) da figura
15, apresenta picos correspondentes a presenga da MOF EuBDC e do g-CsNs, ambos ja
discutidos.

Devido a presenca do g-CsNa4 na heterojungdo, possivelmente a desordem do material
aumentou em relacao ao EuBDC puro, o que € evidenciado pela presenga de ruidos no espectro

azul. Todos os deslocamentos Raman do material EuBDC/g-CsNa estao expostos na Tabela 3.

Tabela 3: Principais deslocamento Raman do material EuBDC/g-C3Ny.

Deslocamento Raman (cm™) Estiramento
1609 cm™! Estiramento C=0
1450 cm! Deformacio O-H
1308 cm-1 Estiramento C-N=C
1229 cm-1 Estiramento C-N

1139 cm! Estiramento CO (espécies desprotonadas dos grupos

OH)
864 cm! Flexido C-H
703 cm™! Deformacéao fora do plano C-N
627 cm’! Deformacio C-C
275 em’! Estiramento do grupo (C-COOH)

5.2 PROPRIEDADES OPTICAS
5.2.1 Espectroscopia de reflectincia difusa na regido do UV-Vis
As analises de espectroscopia UV-Vis foram realizadas nas amostras com o intuito de
monitorar o comportamento de absor¢do dos materiais ao longo do espectro eletromagnético,

com énfase na regido da luz visivel.




Capitulo V: Resultado e discussdo 69

As figuras 16 e 17 ilustram os perfis de absor¢do na faixa que abrange o ultravioleta
(200 nm) até o final da regido visivel (800 nm). Esse procedimento permite observar o
comportamento dos materiais, evidenciando a maneira como eles absorvem radiacao.

Foram analisadas cinco amostras distintas: EuBDC, g-CsNi, e os perfis das
heterojungdes propostas EuBDC/g-CsNa4 nas 3 composi¢des distintas (60/40), (50/50) e (40/60).
A Figura 16 apresenta o perfil de absor¢do do EuBDC, do g-CsN. e da heterojungao EuBDC/g-
CsNa4 (50/50).

O EuBDC exibe absor¢ao na regido do ultravioleta, com um pico maximo na faixa de
200 a 300 nm, e uma absor¢do minima na regido visivel. Em contraste, a amostra de g-CsNa,
embora também apresente absor¢do maxima no ultravioleta, revela absor¢ao na regido visivel,

em torno de 450 nm, comportamento ja relatado na literatura (Zhang et al., 2015).
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Figura 16: Espectros de absor¢do UV-Vis das amostras EuBDC, g-CsN1 e EuBDC/g-CsNa4 (50/50) na faixa de 200
a 800 nm.

O perfil da heterojungdo EuBDC/g-C:sN4 (50/50), proposta neste estudo, sugere que a
combinag¢do dos materiais foi capaz de ampliar a regido de absor¢cao da MOF, permitindo-lhe,
dessa forma, absorver radiacdo na regido do espectro visivel. A faixa de absorcdo da
heterojun¢do sugere um aumento em relagdo a absor¢ao da MOF, como também do g-C3Na,

A Figura 17 ilustra os perfis de absor¢do das trés heterojuncdes sintetizadas. Todas as

amostras apresentaram absor¢ao na faixa de comprimento de onda correspondente a regidao
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visivel do espectro, sugerindo que a presenca de g-CsNa4 no material altera significativamente a
forma como este interage com a radiagdo incidente.

Embora os perfis de absorcdo das amostras sejam relativamente semelhantes, a
quantidade de g-CsNa incorporada ao material constitui um fator relevante. Foi sugerido
qualitativamente um limite para essa incorporagdo, uma vez que a amostra com maior
quantidade de g-CsN4 (EuBDC/g-C3N4 60/40) demonstrou a menor absor¢ao entre as diferentes

composigdes analisadas.
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Figura 17: Espectros de UV-Vis das heterojun¢cdes EuBDC/g-CsNa4 nas composigoes 60/40, 50/50 e 40/60, na faixa
de 200-800 nm

Os valores de band-gap dos materiais puros foram determinados por meio do método
de Tauc. A Figura 18 apresenta os graficos e os valores obtidos para cada amostra.

O valor do band gap calculado para o g-CsNa, apresentado no item a) da figura 18, foi
de 2,79 eV, valor este em concordancia com o encontrado na literatura, de 2,72 eV (Rattan Paul
e Nehra, 2021).

O band gap do g-CsNa € descrito na literatura (Xu and Gao, 2012), como apresentando
transicdes diretas e indiretas, dependendo da fase do g-CsNa obtida. Das sete fases de CsNa
descritas, apenas a fase pseudocubica e a fase g-h-triazina exibem um band gap direto, enquanto
todas as demais cinco fases, incluindo o g-CsN4, apresentam um band gap indireto permitido

(Xu e Gao, 2012), com valor de n = 1/2.
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Isso sugere que a transi¢ao de um elétron do ponto mais alto da banda de valéncia para
o ponto mais baixo da banda de condugdo ocorre em valores de momento de onda (k-point)
distintos.

O valor calculado para o band gap do EuBDC foi de 3,69 eV, conforme apresentado no
item b) da figura 18. Essa energia esta associada a materiais que absorvem radiag¢@o na regiao
do ultravioleta, o que restringe sua aplicabilidade em fotocatalise utilizando radiacdo na regido
da luz visivel. A literatura nao reporta o valor de band gap para o EuBDC, o que limita a
comparagdo do material.

No entanto, valores de band gap calculados para outras MOFs, variando o centro
metalico, sdo descritos na literatura, como é o caso do Cu-BDC, com valor de 3,58 eV
(Abdollahi et al., 2022), do UiO-66 (ZrsO4(OH)s(BDC):12) com valores variando entre 2,50 e
4,07 eV, e do MIL-125 (TisOs(OH)4(BDC)s) com valores variando entre 3,1 e 4,62 eV (Fabrizio
etal.,2022).

As MOFs contendo o ligante BDC?*", descritas nos trabalhos mencionados, apresentam

um band gap suficientemente elevado, corroborando com o valor obtido para o EuBDC.
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Figura 18: Energia de band gap do (a) g-CsN4 ¢ (b) EuBDC, determinada pelo método de Tauc

O band gap do EuBDC nio ¢ reportado na literatura, o que torna incerta a defini¢do de
sua natureza, seja ela direta ou indireta, sem a utilizacdo de célculos baseados na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT).

Considerando que o centro metéalico € um ion lantanideo, espera-se que as transigoes
envolvam elétrons do orbital f do ion. Essa caracteristica torna a transi¢do mais complexa
(Vogel et al., 2019), sugerindo um possivel band gap indireto.

O célculo do band gap das heterojungdes, mostrado nos itens a), b), ¢) da Figura 19, foi

realizado utilizando o mesmo procedimento empregado para as demais amostras. Os graficos
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foram apresentados dessa forma, embora haja incerteza quanto a natureza da transi¢do dos
elétrons. Todas as amostras sugeriram um band gap semelhante ao do nitreto de carbono, com

pequenas diferengas nos valores obtidos.
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Figura 19: Graficos do método de Tauc para determinacdo do band gap das amostras: (a) EuBDC/g-CsN4 60/40,

(b) EuBDC/g-CsNs 50/50 € (c) EuBDC/g-CsNs 40/60
5.2.2 Espectroscopia de fluorescéncia
Foi realizado um ensaio de fluorescéncia nos solidos g-CsN+ e EuBDC/g-CsN4 (50/50)

com o objetivo de monitorar a regido de emissdo maxima dos materiais. Para isso, ensaios de

excita¢do e emissao foram conduzidos.
O comprimento de onda de excitagdo que favoreceu a emissdo maxima dos materiais
foi Aexc = 330 nm, resultando em Aemissio= 448 nm para ambos os materiais, g-CsNs e EuBDC/g-

CsNa4 (50/50). A Figura 20 apresenta os espectros de emissao dos materiais solidos.
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Figura 20: Espectro de emissdo em 448 nm das amostras solidas de g-C3sNa e EuBDC/g-CsNa.

A andlise de fluorescéncia do material também foi realizada em meio aquoso com o
intuito de monitorar a gera¢cdo de radicais hidroxila pelo catalisador EuBDC/g-CsNa, por meio
da comparacao do processo isolado em solugdes na presenga da molécula de acido tereftalico
(TA). A medigao foi realizada com excitacdo em A = 320 nm, e a fluorescéncia foi monitorada
em A = 426 nm, que corresponde a banda de fluorescéncia principal do 2-hidroxitereftalico
(Teixeira et al., 2019).

Esse processo ocorre devido a acdo dos radicais hidroxilas (OHe), espécies altamente
reativas nos processos fotocataliticos, que atacam a molécula de TA disponivel no meio
reacional, induzindo a formag¢ao do acido 2-hidroxitereftalico, conforme ilustrado no Esquema

9.

HO HO
OH ‘OH OH

Esquema 9: Reagdo do radical hidroxila com o TA e o acido 2-hidroxitereftalico como produto.

A Figura 21 apresenta a relagdo entre a produgdo de radicais hidroxila nos materiais, de

acordo com a intensidade. A imagem sugere uma maior geragdo de *OH nos catalisadores em
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comparagdo com a solucao de acido tereftalico (TA) sem nenhum catalisador (linha vermelha
do grafico).

Esse resultado sugere que os catalisadores g-CsNa e EuBDC/g-CsNas induzem a
formacdo de uma quantidade consideravel de radicais hidroxilas apos 2h de exposi¢do. Embora

as intensidades dos materiais sejam semelhantes, a heterojun¢do promove uma maior geragao
de OHe.
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Figura 21: Espectro de fluorescéncia dos materiais g-CsNa4 ¢ EuBDC/g-CsN4 na presenca de TA
5.3 ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA

5.3.1 Analise termogravimétrica (TGA)

As propriedades termogravimétricas dos materiais (EuBDC e a heterojungcdo EuBDC/g-
CsNa4 (50/50)) foram investigadas a partir das curvas de TGA, apresentadas nas Figuras 22 e 23,
em uma faixa de temperatura de 30 °C a 800 °C.

As curvas de DTA foram plotadas em consonancia com as curvas de TGA, as quais
fornecem informagdes sobre eventos criticos durante o aquecimento.

A curva referente ao EuBDC, mostrada na Figura 22, revela um evento térmico de perda
de massa na faixa de temperatura de 100 °C a 200 °C, com uma perda aproximada de 8,98%.

Esse evento estd associado a perda da 4gua, sugerindo a presenca de agua de
coordenagao na estrutura final do material, conforme relatado na literatura (Barbosa, et al.,

2016), na qual a dgua de coordenagdo ¢ liberada da estrutura em torno de 120 °C.
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Um segundo evento, na faixa de 350 °C a 600 °C, sugere a decomposicao do ligante
organico, com uma taxa percentual de perda de 49,85%.

As MOFs apresentam elevada estabilidade térmica, sendo que a perda do ligante
geralmente ocorre em temperaturas elevadas, entre 400 °C e 500 °C, com variagdes atribuidas
as propriedades especificas dos ligantes (Liu, Sun e Liu, 2016). Ap6s o aquecimento a

temperaturas superiores a 600 °C, observa-se a formagao dos 6xidos metalicos de eurdpio.
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Figura 22: Analise termogravimétrica do polimero de coordenagdo EuBDC na faixa de 30 a 800 °C sob atmosfera
de ar sintético.

No termograma, sdo observados dois eventos térmicos: o primeiro, associado a um
processo endotérmico, no qual o calor fornecido ¢ absorvido pela amostra, levando a perda da
agua de cristalizacdo; e o segundo, relacionado a um processo exotérmico, correspondente a
decomposic¢ao do ligante.

A curva termogravimétrica referente a heterojuncdo EuBDC/g-CsNa (50/50),
apresentada na Figura 23, evidencia um evento térmico na mesma faixa de temperatura
observada para o material EuBDC, com uma perda de massa de 5,04%, atribuida também a
eliminagdo da dgua de coordenacdo. O percentual de perda de massa nessa regido ¢ inferior ao
registrado para a MOF isolada, sugerindo uma menor quantidade agua na estrutura da

heterojungao.
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Um segundo evento térmico ocorre na faixa de 350 °C a 500 °C, exibindo um perfil
termogravimétrico semelhante ao do EuBDC, o que sugere a decomposicdo do ligante,
acompanhada por uma perda de massa de 60,06%.

Um terceiro evento térmico € evidenciado na faixa de 500 °C a 600 °C, exibindo um
perfil termogravimétrico diferente ao do EuBDC, acompanhada por uma perda de massa de
14,49%, o que sugere que possivelmente o surgimento desse evento esta relacionado a presenga
do g-C3N4 no material.

E importante destacar que, embora a regido do segundo evento, esteja associada a
decomposicdo do ligante, essa degradagdo pode nao ocorrer de forma completamente distinta
da perda de g-CsNa na estrutura. Isso sugere que, além da saida do BDC, a eliminacao de g-
CsNa também pode ocorrer nessa faixa de temperatura, estendendo-se para valores ainda mais
elevados.

A literatura (FREITAS, 2022) descreve metodologias para a obtengdo de g-CsN4 a
temperaturas inferiores a 600 °C, uma vez que esse valor corresponde ao limite de
decomposic¢ao total do material. No entanto, isso ndo significa que em temperaturas mais baixas
nao ocorra uma degradagdo parcial.

Os picos criticos observados na curva de DTA correlacionam-se com os eventos
previamente discutidos na analise de TGA. O primeiro evento evidencia um processo
endotérmico, enquanto o segundo e o terceiro eventos estdo associados a processos

exotérmicos.
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Figura 23: Analise termogravimétrica da heterojungdo EuBDC/g-CsN. realizada de 30 a 800 °C sob atmosfera de
ar sintético.

Ao comparar os termogramas apresentados, torna-se evidente uma diferenca na regiao
de 500 °C, a qual pode ser associada a presenca do g-CsNa. Observa-se também um possivel
incremento na estabilidade térmica do material com a inclusdo do g-CsNas, uma vez que, no
perfil termogravimétrico da MOF EuBDC, a perda de massa mais significativa se inicia em
torno de 400 °C, enquanto, no perfil da heterojungao, essa transi¢ao ocorre apenas apos 450 °C.

As formacgdes de 6xidos de eurdpio nos materiais analisados apresentam diferencas em
termos de percentual de massa residual. Para a MOF EuBDC, verifica-se a formagao de 41,17%
de 6xido de eurdpio residual.

Em contraste, na analise da heterojuncdo EuBDC/g-CsNa, esse valor ¢ reduzido para
20,41%, o que pode ser atribuido a menor quantidade de MOF presente na heterojuncao.

Com base nos valores obtidos por célculos tedricos e nos dados fornecidos pela analise
termogravimétrica, foi possivel sugerir a fracdo percentual dos componentes presentes no
material, conforme apresentado na tabela 4.

E importante destacar que os calculos foram realizados considerando a contribuigdo dos
elementos a partir da fragdo molar do material. Nesse sentido, assumiu-se que a massa molar
do composto corresponde a 100%, permitindo, assim, a determinag@o da porcentagem de cada
componente presente na massa final do material em uma estequiometria 1:1.

O residuo observado refere-se a formacao do 6xido metéalico Eu.Os. Dessa forma, a
partir de célculos tedricos, determinou-se que a fracdo residual do material corresponde a
40,5%.

Tabela 4: Valores teoricos e experimentais relativos a presenca das espécies no material eubdc.

Perda de massa (%) Residuo (%)

H-0O BDC Oxido de Eurépio
TEORICO 8,29 51,66 40,05
EXPERIMENTAL 8,98 49,85 41,17

O mesmo procedimento para a determinagdo da contribui¢ao molar dos elementos na
heterojunc¢do foi realizado, considerando agora metade da contribuicdo do 6xido de eurdpio,
uma vez que a composicao final resulta da mistura de dois materiais. Os valores referentes ao

percentual das espécies presentes estdo apresentados na tabela 5.
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Tabela 5: Valores teoricos e experimentais relativos a presenca das espécies no material EuBDC/g-C3Ny

Perda de massa (%) Residuo (%)
HO0  BDC+g-CNs  Oxido de Eurdpio
TEORICO 7,50 72,50 20,00
EXPERIMENTAL 5,04 74,55 20,41

5.3.2 Potencial Zeta (P.)

A andlise do potencial zeta das espécies desempenha um papel fundamental para
compreender diversas aplicacdes, especialmente no que tange a eficiéncia e a estabilidade dos
materiais. O estudo das interagdes eletrostaticas entre as particulas e a superficie dos materiais
em diferentes ambientes aquosos ¢ imprescindivel para avaliar o comportamento de agregagao
dessas particulas (Dong et al., 2019).

A Figura 24 apresenta a potencial de carga da superficial do material EuBDC/g-CsNa
(50/50) em fun¢do do pH, variando de 1 a 13 em incrementos de 2 unidades.

Observa-se que a amostra apresenta uma superficie predominantemente carregada
negativamente ao longo de toda a faixa de pH, com valores que oscilam entre -2,57 mV em pH
1 e -56,7 mV em pH 13, o que sugere que o material encontra-se desprotonado em todas as
condigoes analisadas.

Ressalta-se, no entanto, que as MOFs apresentam estabilidade limitada em meios
altamente acidos ou extremamente alcalinos, sugerindo que, em condi¢gdes de pH extremos (pH

<3 e pH >9), os materiais possivelmente ja tenham sofrido degradacao.
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Figura 24: Potencial zeta da amostra EuBDC/g-CsNa4 (50/50) em fungdo do pH.

O comportamento exibido no grafico apresentado assemelha-se ao descrito por Liu et
al., 2017 para amostras de g-CsNa1 em valores de pH < 5, sugerindo que a heterojuncao proposta
pode ter promovido alteragdes no potencial de carga da superficie do material em condi¢des de
pH neutro e acido.

Essa modificacdo estd provavelmente associada a presenca de grupos carboxilatos, que
apresentam elevada suscetibilidade a dissociacdo em fung¢do das variagdes nos valores de pH.
O sinal negativo observado na superficie do material pode ser atribuido ao processo de
desprotonacao do ligante BDC* (Sun et al., 2014).

5.4 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

5.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG)

A morfologia das amostras puras e da heterojungdo (EuBDC/g-C3N4 (50/50)) foi
analisada por microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG),
conforme ilustrado na Figura 25. A morfologia do g-CsN4 ¢ amplamente descrita na literatura
e, sob condi¢gdes de tratamento térmico, ¢ possivel modificar a sua superficie e estrutura.

Nos itens a) e b) da figura 25, supdem-se um aglomerado de particulas dispostas em
camadas finas, corroborando com a estrutura bidimensional do material reportada na literatura

(da Silva et al., 2023a).
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O g-CsN4 é um material semelhante ao grafite, no qual a unidade triazina estd conectada
ao grupo amino planar por for¢as de Van der Waals fracas (Gao et al., 2021). Esse espalhamento
das camadas de g-CsNa provavelmente decorre do processo de esfoliagdo térmica, no qual a
amostra ¢ submetida a uma segunda queima, promovendo a esfoliacdo (2* etapa da sintese) e
possivelmente aumentando, assim, a area superficial de cada camada (Castro, 2024).

A morfologia do material g-CsNa4 pode estar diretamente relacionada a temperatura de
sintese durante o preparo. Uma morfologia semelhante, obtida pelo mesmo método de sintese,
foi reportada na literatura por (da Silva ef al., 2023a).

As analises morfoldgicas do EuBDC, apresentadas nos itens ¢) e d) da figura 25, sugere
estruturas que se assemelham a microcristais com formato cilindrico-floral e agregados
menores.

As particulas sinalizam uma boa homogeneidade na forma, com um tamanho médio de
particula de 2,8, valor obtido por meio do softwere Imagel, esse valor que pode estar
relacionado ao método de sintese adotado (Calado et al., 2022).

Nas analises da heterojuncao, mostradas nos itens e) e f), observa-se uma modificagdo
na morfologia da MOF quando sintetizada na presenca do g-CsNa. A sintese da heterojungado
provavelmente dificultou a formacdo do EuBDC com a mesma morfologia observada quando
o material ¢ sintetizado isoladamente, resultando em particulas menores, com formas

distorcidas e ndo homogéneas.
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Figura 25: Imagens de MEV dos pds: (a) g-CsNas a 3 pm, (b) g-CsNaa 1 um, (¢) EuBDC a 2 pm, (d) EuBDC a 1
um, (e) EuBDC/g-CsN4 (50/50) a 2 um e (f) EuBDC/g-CsNa4 (50/50) a 1 pm.

5.4.2 Espectroscopia de Dispersao de Elétrons (EDS)

O espectro de energia de dispersdao de elétrons, permite a analise da composicao
elementar do material em p9, utilizando o acoplamento com a técnica de microscopia eletronica
de varredura. Na Figura 26, sdo apresentados os picos caracteristicos correspondentes aos
elementos detectados no material EuBDC/g-CsNa4 (50/50).

Os espectros de dispersao de elétrons das demais amostras encontram-se no

APENDICE C.
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Figura 26: Espectro de EDS da amostra EuBDC/g-CsNa (50/50) e composigao elementar da superficie analisada

Os picos detectados no espectro de EDS estdo associados as transigoes Ka, que
correspondem a movimentos eletronicos de uma camada externa (camada L) para uma vacancia
na camada interna (camada K).

No caso do elemento eurdpio, foram identificados dois picos relacionados as transi¢des
Ma e Lo, com energias de 1,15 keV e 5,85 keV, respectivamente. Essas transigdes representam,
respectivamente, o preenchimento de uma vacancia na camada M por um elétron da camada N
e de uma vacancia na camada L por um elétron da camada M.

O surgimento de picos associados a transi¢des entre camadas mais afastadas do nucleo
¢ justificado pelas propriedades caracteristicas do eurdpio, que, por ser um elemento de nimero
atomico elevado (Z = 63), apresenta predominantemente transi¢des na linha espectral L.

As regides correspondentes a essas transicdes foram validadas por meio da tabela de
energias de EDS disponibilizada pela JEOL Serving Advanced Technology (JOEL Serving
Advanced Technology).

O perfil obtido estd em concordancia com os picos reportados na literatura (Safaei-
Ghomi, Akbarzadeh e Teymuri, 2019) para heterojungdes baseadas em g-CsNa, que apresentam

picos caracteristicos de carbono e nitrogénio em regides similares. Além disso, os picos
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associados a outra fragdo da heteroestrutura também foram identificados, incluindo aqueles
correspondentes ao oxigé€nio e ao eurdpio, conforme observado neste estudo.

As porcentagens dos elementos presentes na porcao analisada da amostra indicaram
36,53% de carbono. Essa contribuicdo pode ser atribuida a duas fontes principais: o carbono
presente no ligante da MOF (BDC) ou as unidades estruturais de carbono pertencentes ao g-
CsNa. As quantidades de oxigénio, hidrogénio e eurdpio estdo associadas a participacdo da
MOF na heterojuncao, enquanto o nitrogénio ¢ proveniente exclusivamente do g-CsNa.

As associacdes das porcentagens obtidas nesta analise podem ser utilizadas como base
para uma possivel comparacdo com as previsdes teoricas, que sugerem uma participacao de
50% para cada material na heterojungao.

A analise revelou uma porcentagem de 17,27% de eurodpio, 9,92% de oxigénio e 15,92%
de hidrogénio. Considerando que esses elementos sdo origindrios exclusivamente da MOF na
estrutura final, essa fra¢ao corresponde a um total de 43,11% de MOF, enquanto a contribui¢ao
do g-CsNs seria de 56,53%.

Contudo, esses resultados nao sao inteiramente precisos, uma vez que a participacao do

carbono inclui contribui¢cdes de ambos os materiais.
5.5 ENSAIOS FOTOCATALITICOS

5.5.1 Determinac¢io da Composi¢ao de Massa Ideal da Heterojuncio EuBDC/g-CsN4

O ensaio fotocatalitico foi conduzido com o objetivo de determinar a composi¢ao de
massa da heterojuncdo que apresenta o melhor desempenho, visando sua aplicacdo em
processos fotodegradativos. Antes do inicio dos testes, assegurou-se o equilibrio de adsor¢ao-
dessor¢ao ao manter os materiais em condi¢des controladas por 30 minutos no escuro.

A avaliacdo do desempenho fotocatalitico foi realizada com base em parametros
comparativos: razdo Ci/Co, razdo Cy/Ci, porcentagem de fotodegradacao e os dados cinéticos do
processo. Os ensaios foram conduzidos utilizando o corante Rodamina B, preparado em uma
solugdo aquosa com concentragdo tedrica inicial de 10 ppm (10 mg/L) e pH 6,5.

A figura 27, apresenta a evolugdo da razdo C/Co para os cinco materiais desenvolvidos
neste estudo, considerando os tempos de reacdo t=0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 e 45 minutos.
Esse grafico ilustra a variagdo da concentragao do corante ao longo do tempo em relagdo a
concentragao inicial (t=0).

A analise dos dados revela que, t=20 minutos, os catalisadores EuBDC/g-CsN4 (60/40)
e EuBDC/g-CsNa (40/60) apresentam desempenhos semelhantes quanto a razdo Cy/Co. No
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entanto, a partir desse tempo, observa-se uma reducdo mais acentuada na razao Cy/Co para o
catalisador EuBDC/g-CsNa4 (60/40) em comparagdo ao EuBDC/g-CsNa (40/60).

Adicionalmente, o catalisador EuBDC/g-CsN4 (50/50) apresenta uma diferenca
significativa na razdo Cv/Co ja a partir de t = 5 minutos, apresentando um comportamento
distinto em rela¢ao aos demais.

O g-CsN4 puro apresenta um desempenho fotocatalitico semelhante em comparagao aos
demais catalisadores. Por outro lado, o EuBDC puro nao promoveu alteracao na concentragao
do corante, corroborando os resultados da andlise do band gap, os quais sugerem que sua
absorcdo de energia esta restrita a regido do ultravioleta.

Adicionalmente, foi realizado um ensaio de fotolise para confirmar que a degradacao
observada resulta da agdo dos catalisadores presentes no meio reacional. Além do ensaio de
fotdlise conduzido seguindo o padrdo dos experimentos, também foi realizado um ensaio
adicional com um tempo de 5 horas, sendo o processo monitorado a cada 1 hora, cujo espectro

se encontra no APENCIDE A
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Figura 27: Relagdo de C/Cy dos fotocatalisadores EuBDC/g-C3N4 (60/40), EuBDC/g-C3N4 (50/50), EuBDC/g-
C3N4 (40/60),EuBDC, g-CsNge fotolise.

O gréfico a seguir permite avaliar o comportamento do catalisador na auséncia de luz,
sendo essa metodologia empregada para quantificar o processo de adsor¢do do corante na

superficie do material
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A figura 28 apresenta o perfil grafico dos catalisadores em relacdo a razdo Ct/Ci, na qual
Ci representa a concentragdo inicial da solu¢ao de rodamina na auséncia de catalisador e sem a
influéncia de processos de adsor¢ao ou fotodegradagao.

A andlise do grafico revela uma discrepancia significativa na quantidade de corante
adsorvida na superficie do g-CsNa.

A introducdo de heterojuncdes reduziu expressivamente o processo de adsor¢do, com
valores de adsor¢ao de 24,16%, 23,6% e 10,68% para EuBDC/g-CsN4 (50/50), EuBDC/g-CsNa
(40/60) e EuBDC/g-CsN4 (60/40), respectivamente. Assim, a fracdo remanescente do corante
foi direcionada para o processo de fotodegradacdo. Esses resultados sugerem que a adsorgdo
ocorre devido a presenga de g-CsN4, uma vez que a diminuicdo da sua composi¢do nas
heterojungdes resulta em menor adsor¢ao do corante, embora os resultados ndo apresentem uma

relacdo linear expressiva.

14 —a&—g-C;N,
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Figura 28: Relagdo de C/C; dos fotocatalisadores EuBDC/g-C3N4 (60/40), EuBDC/g-C3N4 (50/50), EuBDC/g-
C3N4 (40/60), EuBDC e g-C3N4,

A figura 29, apresenta a porcentagem de fotodegradacdo dos catalisadores analisados.
Todos os materiais apresentaram desempenho satisfatorio no processo fotodegradativo, com
destaque para EuBDC/g-CsN4 (50/50), que atingiu uma eficiéncia de 96,7%, seguido por
EuBDC/g-CsNa4 (60/40) (92,4%), g-CsNa4 puro (92%) e EuBDC/g-CsNa (40/60) (86,5%). No

entanto, o EuBDC puro ndo exibiu atividade fotodegradativa.
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Figura 29: Taxa de fotodegradacao dos fotocatalisadores EuBDC/g-CsN4 nas composi¢des 60/40, 50/50 e 40/60,
além de g-CsNa puro e do processo de fotolise.

A figura 30, apresenta os dados cinéticos dos processos fotocataliticos, em que cada
ponto corresponde a uma medida realizada em um tempo distinto. A curva foi construida a

partir de 10 medig¢des, sendo o ajuste linear obtido apos o tratamento dos dados.

Os catalisadores analisados apresentaram uma linearidade relativa, conforme indicado
pelo coeficiente de determinagdo (R?). Todas as amostras exibiram valores de R? superiores a
0,9, com excecdo do EuBDC, que nao demonstrou atividade fotocatalitica significativa.

Em panorama do dado cinético os valores obtidos foram k= 5,58 x 102 min'; k= 5,69 x
102 min'; k= 8,20 x 102 min'; k= 4,45 x 102 min™!' para os catalisadores g-CsNs, EuBDC/g-
CsNa4 (60/40), EuBDC/g-CsNa4 (50/50) e EuBDC/g-CsN4 (40/60), respectivamente.

A Tabela 6 apresenta os dados cinéticos e os R? das heterojungdes estudadas.
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Figura 30: Dado cinético (k) dos fotocatalisadores EuBDC/g-C3N4 nas composi¢des 60/40, 50/50 e 40/60.

Estudos disponiveis na literatura ja reportaram a aplica¢do de heterojungdes baseadas
em g-CsNa4 para a degradagdo fotocatalitica da rodamina B. Por exemplo (Rohilla, Pal e Das,
2023) investigaram a degradacdo desse corante por nanocompodsitos de BiVO4/g-CsNa. No
estudo, a atividade fotocatalitica foi avaliada ao longo de 60 minutos, sendo que o material com
melhor desempenho apresentou 86% de fotodegradagdo, com um parametro cinético de 2,70 x
102 min™.

Tabela 6: Dados cinéticos das amostras de heterojungdes com diferentes composicdes.

Equacio y=a+bx
EuBDC + g-C3N4 EuBDC + g-C3N4 EuBDC + g-C3Ny4
Amostra g-CaN (60/40) (50/50) (40/60)
Slop (min™) 0,058 % 0,003 0,057 = 0,002 0,0820 + 0,005 0,044 = 8,245
R? 0,983 0,987 0,968 0,997

5.5.2 Avaliacao dos Espectros de Absorbancia
Diante dos dados apresentados no topico 5.5.1, verifica-se que os catalisadores a base
de heterojungdo apresentam um bom desempenho nos ensaios fotocataliticos, mas em
comparagao ao g-CsNa essa diferenca ndo € tdo expressiva.
A diferenga observada nao ¢ suficientemente significativa para justificar a sintese desse
material, considerando que sua obten¢do envolve um maior nimero de etapas e um custo

elevado, uma vez que sua base ¢ derivada do 6xido de europio (I11).
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Porém, a utilizagdo da heterojungdo pode ser justificada por meio da analise dos
espectros de absor¢do dos materiais. Embora o corante principal deste estudo seja a Rodamina,
e a monitoragao tenha sido realizada com base no pico mais intenso, associado a transi¢ao
n—n* a analise do perfil das demais bandas presentes no espectro € essencial. Essa abordagem
permite uma compreensdo mais abrangente do comportamento dos materiais.

A analise dos espectros das heterojungdes, em comparagdo com o espectro de absor¢ao
do g-CsN4, evidencia um comportamento distinto na regido do ultravioleta. Na figura 31 nos
itens 30a e 30b, observa-se que os catalisadores das heterojun¢des ndo induzem o aparecimento
de novas bandas em outras regides do espectro, tampouco promovem o aumento da intensidade
das bandas previamente previstas.

Em contrapartida, no g-CsN4, a diminui¢do da absorbancia do pico mais intenso,
localizado em 554 nm, esta associada ao aumento da intensidade de novas bandas em outras
regides do espectro.

O desenvolvimento de um catalisador ideal deve considerar ndo apenas a redugdo da
intensidade do pico de absor¢do maximo, mas também a diminui¢ao de todas as bandas
presentes no espectro de absor¢do. Nesse contexto, torna-se evidente o motivo da utilizacao

desses catalisadores e justifica o seu desenvolvimento.
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Figura 31: Espectros de absorbancia da rodamina B. (A) EuBDC/g-CsNa (50/50) e (B) g-CsNa.

O mesmo comportamento na regido do UV observado para o catalisador EuBDC/g-CsN4
(50/50), também foi verificado nos demais catalisadores de heterojuncao sintetizados neste
trabalho, conforme ilustrado na Figura 32 nos itens 32a e 32b. Esses resultados sugerem que a
presenca da MOF EuBDC no material possivelmente induziu uma alteragdo na forma que

acontece o mecanismo de degradacdo do corante na presenga de g-C3Na.
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Figura 32: Espectro de absorbancia da rodamina B na presen¢a do catalisador EuBDC/g-CsNa: a) composigdo 40/60 e b)

composigdo 60/40.

O espectro de absor¢ao do EuBDC, apresentado na Figura 33, ndo revelou evidéncias

de fotodegradagdo, sugerindo apenas uma pequena contribui¢do do processo de adsor¢io-

dessorgao.
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Figura 33: Espectro de absorbancia do corante rodamina B na presenca catalisador EuBDC.

O didxido de titanio (TiO2) ¢ amplamente estudado em processos de fotodegradacao

devido a sua elevada eficiéncia. Embora seu desempenho maximo seja alcangado sob irradiagdao
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de luz ultravioleta, ele também apresenta atividade aprimorada na regido do visivel. Diante da
reconhecida eficiéncia desse material, propos-se uma comparacao entre o perfil fotocatalitico
do TiO: e os demais materiais investigados neste trabalho.

A Figura 34 apresenta o espectro de absor¢do obtido para o TiO: na degradacdo da
rodamina B. A partir dessa andlise, foram determinados parametros como a taxa de
fotodegradagdo e o parametro cinético do processo, que foram de aproximadamente 60% e 9,0
x 107 min™', respectivamente, em um ensaio com duracao de 150 minutos.

Diferentemente do perfil observado no espectro de absor¢dao do g-CsNa, no qual se
verifica um aumento na intensidade das bandas na regido do ultravioleta, no presente caso, a
banda observada nessa regido pode estar associada a uma centrifugagao ineficiente do processo,

e nao ao mecanismo de degradagao do corante.
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Figura 34: Espectro de absorbancia do corante rodamina B na presenga catalisador TiO,.

Por fim, a comparagdo entre os parametros obtidos neste estudo para os catalisadores
desenvolvidos e aqueles referentes ao TiO2 evidencia uma melhoria no processo. Essa melhoria
se reflete tanto no aumento do desempenho da fotodegradacdo quanto na redugdo do tempo de
experimento e na aceleracdo dos dados cinéticos da reacao.

Os resultados sugerem um desempenho superior dos catalisadores a base de

heterojun¢cdo de MOF em relagdo ao TiO: neste contexto experimental.
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5.5.3 Desempenho Fotocatalitico na Degradacio de Corantes

Na se¢do 5.5.2, foi determinada a composicao de massa ideal da heterojungao proposta
com base na analise dos parametros do ensaio de fotocatalise. Os resultados sugeriram que a
composicdo de 50% (EuBDC/g-CsNa 50/50, em massa) apresentou a melhor atividade
fotocatalitica.

Ap6s a definicdo do material mais ativo, avaliou-se seu desempenho na fotodegradacao
de corantes com diferentes caracteristicas de superficie. Para isso, foram conduzidos novos
ensaios fotocataliticos utilizando os corantes azul de metileno (cationico) e alaranjado de metila
(anionico), mantendo as condigdes experimentais previamente estabelecidas.

A eficiéncia fotocatalitica foi analisada com base em parametros: (I) razdo Cv/Co, (II)
razdo C¢/Ci, (III) porcentagem de fotodegradacao, (IV) cinética do processo e (V) porcentagem
de adsor¢do. Os ensaios foram realizados com os corantes rodamina B, azul de metileno e
alaranjado de metila, todos em concentracao inicial de 10 ppm e pH da solugdo em torno de
0,5.

Antes da exposicdo a luz, os sistemas permaneceram no escuro por 30 minutos para
alcangar o equilibrio de adsor¢ao-dessorcao.

A figura 35, apresenta o grafico da razdo Cv/Co para o catalisador em contato com as trés
solugdes de corantes ao longo do tempo (t =0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 ¢ 45 minutos).

A andlise dos dados revela que a rodamina B apresentou a menor razao C¢/Co em todos
os tempos analisados. O azul de metileno e o alaranjado de metila exibiu uma redugao continua

da razao Cy/Co ao longo do tempo.
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Figura 35: Relagdo Cy/Cy ao longo do tempo do fotocatalisador EuBDC/g-CsN4 (50/50) na degradag@o dos
corantes rodamina B, azul de metileno e alaranjado de metila

A figura 36, ilustra o perfil grafico da razdo Cv/Ci dos catalisadores. A andlise do grafico
permite observar a quantidade de corante adsorvida na superficie do catalisador, representada
pela diferenga entre os tempos -30 ¢ 0.

O azul de metileno apresentou a maior taxa de adsor¢do, o que estd de acordo com os
dados da figura 37, onde o célculo da porcentagem de adsor¢ao sugeriu aproximadamente 80%.
Em comparagdo, a rodamina B e o alaranjado de metila apresentaram porcentagens de adsor¢ao

semelhantes, de 24% e 29%, respectivamente.
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Figura 36: Relagdo Ct/Cy do fotocatalisador EuBDC/g-CsN4 (50/50) na degradagao dos corantes rodamina B, azul
de metileno e alaranjado de metila.
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Figura 37: Taxa de adsor¢do no fotocatalisador EuBDC/g-CsN. (50/50) na degradagdo dos corantes rodamina B,
azul de metileno e alaranjado de metila.

Conforme a andlise do potencial zeta, a superficie do catalisador apresentou carga
negativa, com um valor de -31,4 mV. Esse resultado sugere que a intera¢do entre os corantes e
o catalisador pode ter sido influenciada pela diferenca de carga superficial, impactando a
eficiéncia da adsorc¢ao e fotodegradacao.

Os valores de adsor¢ao podem ser interpretados e correlacionados com o pH no qual os
ensaios fotocataliticos foram conduzidos, bem como com o potencial zeta do catalisador e os
valores de pKa dos corantes.

Em pH 6,5, e considerando os valores de pKa reportados, pressupde-se que a rodamina
B encontra-se parcialmente protonada. De maneira semelhante, o azul de metileno permanece
protonado e na forma catidnica nesse pH, enquanto o alaranjado de metila se apresenta na forma
desprotonada.

Essa analise sugere uma explicacdo para os valores de adsorcao obtidos. Como o
catalisador apresenta superficie negativamente carregada nesse pH, espera-se uma maior
atracdo por corantes catidnicos, como o azul de metileno, e uma adsor¢do relativamente menor
para corantes anidnicos, como o alaranjado de metila.

No caso da rodamina B, sua adsor¢do pode ser influenciada por outros fatores, como
tamanho molecular, planaridade e grupos funcionais presentes em sua estrutura. Além disso, a

rodamina B apresenta um pKa referente ao grupo carboxilico e outros relacionados ao grupo
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amino, o que também pode influenciar sua carga residual e, consequentemente, sua adsorcao
no catalisador.

A figura 38, apresenta a porcentagem de fotodegradacdo das solugdes dos corantes
analisadas a partir do pico maximo de absor¢do (Améx). Os valores obtidos foram 97% para a
rodamina B (554 nm), 84% para o azul de metileno (664 nm) e 73% para o alaranjado de metila

(462 nm).

—#—Rodamina B 97 %
100 1—e— Azul de metileno 84 %
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Figura 38: Taxa de fotodegradacéo do fotocatalisador EuBDC/g-CsNa4 (50/50) na degradagio dos corantes
rodamina B, azul de metileno e alaranjado de metila.

Os ensaios realizados com os trés corantes apresentaram boa linearidade, conforme os
valores calculados do coeficiente de determinacao (R?), apresentados na tabela 7. A figura 39
apresenta os valores cinéticos dos ensaios fotocataliticos realizados nos ensinos com corantes
diferentes.

O k (dado referente a cinética do processo) foi determinado a partir dos dados
experimentais, resultando em k = 8,20 x 102 min™! para a rodamina B, k = 3,80 x 1072 min™*

para o azul de metileno e k = 2,70 x 1072 min' para o alaranjado de metila.
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Figura 39: O dado cinético do fotocatalisador EuBDC/g-CsNa (50/50) na degradacdo dos corantes
rodamina B, azul de metileno e alaranjado de metila.

O espectro de absorbancia dos corantes azul de metileno e alaranjado de metila
encontra-se no APENCIDE A

Os valores de k e os respectivos coeficientes de determinagdo (R?) estdo apresentados
na Tabela 7.

Tabela 7: Dados cinéticos do fotocatalisador EuBDC/g-CsNa4 (50/50) nos ensaios fotocataliticos nos corantes,
rodamina B, azul de metileno e alaranjado de metila.

Equacao y=a+bx
Corante Rodamina B Azul de metileno Alaranjado de metila
Slop (min!) 0,082 + 0,007 0,038 + 0,003 0,027 + 0,002
R? 0,968 0,958 0,963

Trabalhos na literatura sobre heterojungdes com atividade catalitica sdo publicados
constantemente. Um exemplo ¢ o estudo de Rohilla, Pal e Das, 2023, que investigou a
degradagao fotocatalitica da rodamina B (Rhd B) por nanocompositos de BiVO4/g-CsNa. Da
mesma forma, diversos outros estudos exploram a degradacdo de corantes como azul de
metileno (MB) e alaranjado de metila (MO), sendo esses frequentemente encontrados na
literatura.

Uma busca utilizando as palavras-chave “fotodegrada¢do de rodamina B”,

“fotodegradac¢do de azul de metileno” e “fotodegradagdo de alaranjado de metila” resultou,
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respectivamente, em aproximadamente 150.643, 187.592 e 136.853 registros. Entre os
trabalhos relevantes, Durmus et al., 2023, estudaram a fotodegradacdo do azul de metileno sob
a influéncia da atividade fotocatalitica da heterojungdo Ce-BTC/g-CsNa. Além disso,
,investigaram a fotodegradacdo do alaranjado de metila utilizando uma heterojuncdo de g-CsNa
com didxido de zirconio dopado com ferro (Fe-ZrO-).

Os dados quantitativos referentes aos estudos mencionados estdo apresentados na

Tabela 8.

Tabela 8: Parametros fotocataliticos de catalisadores reportados na literatura para a degradacdo dos corantes
rodamina B, azul de metileno e alaranjado de metila.

% de Tempo

. e -1 A A .
Material Corantes fotodegradacio k (min™) (min) Lampéada Referéncia
BiVO4/g- o .. Rohilla et al.,

CsNs Rhd B 86% 0,027 60 Visivel - 50W 2023

Ce-BTC/g- o Durmus et

CsNs MB 96% 0,0245 120 uv al., 2023
AM 1.5G com
Fe-grlgz/ £ Mo 86% 0,0155 90 intensidade de luz Redggz‘;t al,
e de 100 mW/cm?
Rhd B 97% 0,082 45 Visivel - 30W
Eu-BDC/g- Experimento
C3N4 MB 83% 0,038 45 Visivel - 30W autoral
MO 73% 0,027 45 Visivel - 30W

5.5.4 Agentes sequestradores: Mecanismo
A determinag¢ao do mecanismo de fotodegradagdo do catalisador foi avaliada por meio
da adi¢cdo de agentes sequestradores durante o ensaio fotocatalitico padrao. Foram realizados
trés testes distintos, nos quais foram adicionados agentes sequestrantes para investigar a
contribuicdo dos radicais hidroxila, radicais superoxido e buracos (h*) no processo de

fotodegradacgdo do corante Rodamina B (RhB).
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Para avaliar a geracdo e a participacdo dessas espécies reativas, foram utilizados os
seguintes sequestradores: 2-propanol (alcool isopropilico — IPA) a uma concentragao de 1,6 x
107! mol/L para os radicais hidroxila, p-benzoquinona (BQ) a 5 X 10~* mol/L para os radicais
superoxido e acido etilenodiaminotetracético (EDTA) a 2,0 x 10~* mol/L para os buracos (h*).

A eficiéncia do processo foi avaliada por meio da razdo entre a concentragdo do corante
em um determinado tempo (Ct) e sua concentracdo inicial (Co), além da porcentagem de
degradacao e os dados cinéticos da reacdo. Como referéncia, foi utilizado o desempenho do
melhor teste fotocatalitico previamente discutido no topico 5.5.1.

O item a) da figura 40, apresenta a variacdo da razdo (C¢/Co) na presenca dos agentes
sequestradores. A linha azul representa o perfil do ensaio padrdo com o catalisador EuBDC/g-
CsNa4 (50/50).

Na presenga do sequestrador de radicais hidroxila, 2-propanol (linha verde no grafico),
observou-se uma variagdo discreta no comportamento fotocatalitico ao longo do tempo, com
um leve aumento na razdo C¢/Co sugerindo uma influéncia limitada desse radical na degradacao
do corante.

J& na presenca do sequestrador de radicais superoxido, p-benzoquinona (linha roxa no
grafico), houve uma reducdo significativa na eficiéncia do processo fotocatalitico, sugerindo
que possivelmente esses radicais desempenham um papel essencial na degradagdao do RhB.

Por outro lado, quando o EDTA (linha rosa no grafico) foi adicionado como inibidor de
buracos (h"), observou-se uma interferéncia significativa, resultando em uma reducdo ainda
maior da razdo Cy/Co em comparagdo ao teste padrdo, sugerindo que os buracos tém papel
crucial no mecanismo de degradacdo do corante.

O item b) da figura 40, apresenta a variagdo da razdo C¢/Cina presenga dos agentes
sequestradores, com o objetivo de avaliar e comparar o processo de adsor¢do das moléculas do
corante na superficie do catalisador.

Em todos os casos, foi observada uma menor afinidade das moléculas poluentes pela
superficie do catalisador. As solugdes contendo p-benzoquinona e 2-propanol apresentaram
comportamentos semelhante. No entanto, na presenca de EDTA, a afinidade das moléculas do
corante pela superficie do catalisador foi um pouco menor em comparagao as demais solugdes

contendo agentes sequestradores.
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Figura 40: Influéncia dos agentes sequestradores no processo fotocatalitico a) relagdo C/C, b) relagdo Ci/C;

O item a) da figura 41, apresenta os perfis da taxa de fotodegradagdo das solugdes,
comparando a porcentagem de degradacdo do corante no meio reacional. Observa-se que a
solucdo contendo 2-propanol apresentou uma taxa de fotodegradacdo de 83%, enquanto na
presenca de p-benzoquinona, essa taxa foi de 10%. Ja a solugdo com EDTA atingiu 100% de

fotodegradacao.
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O item b) da figura 41, ilustra o perfil cinético dos ensaios, evidenciando a velocidade
da degradacao do corante em fungdo do tempo. O grafico apresenta os valores das constantes

de velocidade obtidos para cada teste.
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Figura 41: Influéncia dos agentes sequestradores no processo fotocatalitico a) taxa de fotodegradagao b) cinética
do processo.

Na presenca dos agentes sequestradores, os valores das constantes de velocidade foram

k=218 x 10" min', k = 3,18 x 102 min"' ¢ k = 2,00 x 10 min™', correspondendo,
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respectivamente, ao EDTA, 2-propanol e p-benzoquinona. Os dados quantitativos estio

detalhados na Tabela 9.

Os espectros de absorbancia dos ensaios realizados com os agentes sequestrados
encontram-se no APENDICE B

Tabela 9: Dados cinéticos dos ensaios fotocataliticos no corante rodamina B na presenca de agentes

sequestradores.
Equacio y=a+bx
Amostra PADRAO EDTA 2-PROPANOL p-BENZOQUINONA
Slop (min™!) 0,082 + 0,005 0,218 +£ 0,034 0,038 + 0,001 0,002 +3,761E*
R? 0,968 0,893 0,994 0,788

O estudo do mecanismo de fotodegradag@o de uma determinada espécie ¢ fundamental
para otimizar sua eficiéncia, uma vez que possibilita a realizagdo de ajustes ¢ manipulagdes no
processo. A partir dos experimentos realizados, foi possivel compreender a participacdo dos
radicais gerados durante o processo fotocatalitico.

Na presenga de benzoquinona (BQ), observou-se uma redugdo significativa na taxa de
degradagdo, sugerindo uma contribui¢do expressiva dos radicais superoxido nesse processo.
Por outro lado, a adi¢ao de 2-propanol resultou em apenas 10% de interferéncia, sugerindo que
os radicais hidroxila ndo exercem um impacto significativo na taxa de degradagdo, o que
corrobora os resultados apresentados no topico 5.2.2.

O EDTA apresentou uma melhoria no teste, sugerindo que o catalisador possivelmente
sofre um processo indesejado de recombinacdo e /h*. Consequentemente, esses resultados
podem ser corroborados pelos demais graficos, uma vez que a taxa de degradagdo pode ser
proporcionalmente associada e utilizada para explicar os dados cinéticos (Saffari, Shariatinia e
Jourshabani, 2020).

5.6 RECICLAGEM DO CATALISADOR
Os parametros de estabilidade do catalisador foram avaliados em dois ciclos,

comparando-se a taxa de degradagdo. A Figura 42 apresenta os graficos comparativos de dois

ciclos do catalisador EuBDC/g-CsNa (50/50).




Capitulo V: Resultado e discussdo 102

Na Figura 42, observa-se a porcentagem de degradagdo do corante Rhd B em intervalos
de 5 minutos ao longo de dois ciclos experimentais. No segundo ciclo, foi alcangada uma
degradagdo de 100%. Para efeito comparativo, a estabilidade de nanocompdsitos de SnO2/ZnS
foi avaliada na degradag@o do corante Rhd B ao longo de cinco ciclos, mantendo uma eficiéncia
superior a 86% (Hu et al., 2016).

A capacidade de adsor¢do na superficie do semicondutor desempenha um papel
fundamental no processo de fotocatalise. Quanto maior a adsor¢do, maior a disponibilidade de
moléculas para participar das reacdes de oxirreducdo na superficie do catalisador (Saravanan,

Gracia e Stephen, 2017).
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Figura 42: Taxa de degradagdo nos dois ciclos do catalisador EuBDC/g-CsNa.

A avaliagdo do reuso de fotocatalisadores ¢ uma metodologia amplamente empregada
em estudos de fotocatalise/catalise, com o objetivo de analisar a estabilidade do material de
interesse. Diversos trabalhos buscam investigar a estabilidade do fotocatalisador visando sua

aplicacdo em sistemas reais.




Capitulo VI: Conclusao 103

VI.

Conclusao




Capitulo VI: Conclusao 104

6. CONCLUSAO

Neste trabalho, foram desenvolvidas heterojungdes de Euz(1,4-
benzoldicarboxilato)s(H2O)s/Nitreto de Carbono Grafitico (EuBDC/g-CsNi4) em diferentes
composi¢des de massa: 60/40, 50/50 e 40/60. A sintese foi realizada pelo método ultrassoénico..

A analise de DRX sugeriu a formacdo das heterojungdes sem a presenca de fases
secundarias. Nos espectros de FTIR, as vibragdes caracteristicas do g-CsNa tornaram-se mais
evidentes na heterojuncdo devido a semelhanga com as vibragdes da MOF em determinadas
regides.

Os termogramas sugeriram uma maior estabilidade térmica para a MOF na presenga do
g-CsNa. A espectroscopia UV-Vis revelou que todas as heterojun¢des podem ser ativadas sob luz
visivel, sendo os calculos de band-gap consistentes com os espectros obtidos. Os ensaios de
fluorescéncia mostraram comportamento semelhante ao do g-CsNa puro.

A analise de Potencial Zeta sugeriu superficie negativa em todas as faixas de pH. A faixa
entre pH 6 e 9 mostrou-se mais eficiente para a degradacdo. As imagens de MEV e EDS
confirmaram a formag¢ao das heterojungdes.

A heterojungdo EuBDC/g-CsNs4 (50/50) apresentou o melhor desempenho na
fotodegradagdo da rodamina B, com maior eficiéncia cinética e percentual de degradagao. Além
disso, a auséncia de aumento na absorbancia na regiao do ultravioleta sugere um menor acimulo
de subprodutos intermediarios em comparagao ao g-CsNa puro.

O catalisador EuBDC/g-CsN4 (50/50) foi testado na degradagdo dos corantes rodamina
B, azul de metileno e alaranjado de metila, apresentando eficiéncias de 98%, 84% e 73%,
respectivamente.

Os ensaios com agentes sequestradores sugeriram que os radicais superdxido

desempenham papel central na degradagao.
6.1 PERSPECTIVAS

v Realizar medidas de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET).

v Realizar ensaios fotocataliticos com outras condi¢des, como por exemplo utilizagdo de
agua doce, ou até mesmo a aplicacdo em outra matriz além de solucdes corantes, como
avaliacdo das atividades fotocataliticas em microplasticos.

v’ Realizar estudos tedricos para uma caracterizagdo mais precisa das MOF (EuBDC).
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Figura 43: Espectros de UV dos ensaios fotocataliticos realizados com o o fotocatalisador EuBDC/g-C3N4 com o
corante (a) alaranjado de metila, (b) azul de metileno, c) ensaio de fotdlise durante Sh e d) DRX comparativo do
g-C3N4.
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Figura 44: Espectros de UV dos ensaios fotocataliticos realizados no corante Rhd B a) Ensaio com EDTA b)
Ensaio com 2-propanol ¢) Ensaio com p-Benzoquinona d) g-C3N4 no corante alaranjado de metila
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Figura 45: Espectros de EDS das amostras de g-C3N4 e EuBDC.
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Figura 46: Imagens reais dos processos fotocataliticos: (a) Solugdo de azul de metileno; (b) Aliquotas de azul de
metileno; (c) Solugdo de rodamina B; (d) Aliquotas de rodamina B.
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APENDICE E

Figura 47: Imagens dos processos fotocataliticos. (a) Aliquota da rodamina B ao final do processo fotocatalitico.
(b) Comparagdo entre aliquotas em diferentes etapas do processo. (c) Caixa fotocatalitica desligada. (d) Caixa
fotocatalitica em operag@o.
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Figura 48: Imagens de alguns dos materiais sintetizados. a) Sintese do EuBDC e EuBDC/g-C3N4, b) EuBDC, g-
C3N4 e EuBDC/g-C3Ny ¢) EuBDC e EuBDC/g-C3N, prontos, d) imagem do material EuBDC sob luz ultravioleta
e d) material g-C3sNy4 ap6s segunda queima.
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