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RESUMO

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) geram radicais oxidantes, como o radical hidroxila
(HO"), fundamentais na degradacdo de contaminantes emergentes ndo removidos por métodos
convencionais. Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea com TiO> destaca-se pela elevada
atividade fotocatalitica, estabilidade e baixo custo. Neste contexto, a presente pesquisa
desenvolveu, caracterizou e aplicou dois tipos de nanomateriais a base de titanio: (1) TiO>
derivado da calcinacdo das MOFs (MOF = metal-organic frameworks) MIL-125(Ti) (MIL =
Materials Institute Lavoisier) e 2,5-PDC-MIL-125(Ti); e (2) TiO2 suportado em biocarvéo
(BC), obtido a partir da casca de laranja (Citrus sinensis) e do sarmiento de uva (Vitis vinifera).
Esses materiais foram projetados para atender a duas aplica¢Ges principais: (i) a fotogeracéo de
hidrogénio (H2), um combustivel limpo e renovavel, a partir da oxidacéo do glicerol, e (ii) a
fotodegradagdo de contaminantes emergentes, utilizando como contaminante modelo o farmaco
ibuprofeno. Para a preparacdo das estruturas metal-organicas, utilizou-se reator solvotermal, a
estrutura formada foi calcinada a 450 °C, convertendo as MOFs em compostos de TiO,. O
biocarvao foi obtido com e sem atmosfera de nitrogénio. O TiO2 foi suportado em BCs e
também calcinado a 450 °C. Os materiais a base de titanio apresentaram propriedades
favoraveis a sua aplicacdo, incluindo alta estabilidade térmica e uma estrutura porosa eficiente
na fotogeragéo de H», reacéo para a qual se utilizou glicerol como doador de elétrons. A méxima
eficiéncia foi observada em pH 6, gerando 0,31 pumol de H. em 240 min para o material
MOF/TiOz, enquanto o 2,5-PDC- MOF/TiOz gerou 0,25 pmol de Hz, aléem da formagdo de
subprodutos como gliceraldeido e dihidroxiacetona. Nos experimentos de fotodegradacdo do
ibuprofeno, em diferentes proporcdes de TiO2/BC, os melhores resultados foram obtidos com
a proporgédo 1:0,1 com BC de sarmiento, removendo 87% do ibuprofeno. 1sso demonstra que a
substituicdo de parte do TiO2 por BC ndo ocasiona perda de eficiéncia, reduzindo custos
operacionais, revelando-se uma alternativa viavel para tratamentos ambientais e com excelente
potencial para aplicacdes em larga escala. Durante os experimentos de fotogeracao, no pH mais
alto (basico) favoreceu a seletividade para dihidroxiacetona. Ambos os materiais foram
caracterizados por técnicas avancgadas, como DRS UV-VIS (Espectroscopia de Reflectancia
Difusa em UV-Vis), FTIR-ATR (Espectroscopia na regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier com Refletancia Total Atenuada), SEM (Microscopia Eletrénica de
Varredura), TEM (Microscopia Eletronica de Transmissdo), TG (Anéalise Termogravimétrica),
XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X), DRX (Difracdo de Raios X) e
BET (Brunauer, Emmett e Teller), que confirmaram suas propriedades estruturais, térmicas e
fotocataliticas. As analises demonstraram que a MOF foi modificada, resultando em TiO,. O
estiramento de carboxilatos (COO™) indicou que os ligantes foram destruidos em ambas as
MOFs, permitindo a formacdo de TiO.. A area superficial do fotocatalisador MOF/TiO> é 376
m?g?t e, apos a calcinagdo, resultou em 59 m?gt. O DRX apresentou picos caracteristicos de
TiO2 nas fases anatase e rutilo. J& para os materiais suportados em biocarvoes, a area superficial
do TiO2/BC (90,31 m?g, para 0 1:0,5 LN) foi maior do que a do TiOz puro (18,94 m?g™L). A
energia de band gap (Eng) dos materiais TiO2/BC foi entre 3,11 e 3,15 eV. Os resultados obtidos
confirmam que os materiais a base de titanio sdo solugdes promissoras para a geracao de energia
limpa e a remediacdo ambiental.

Palavras-chave: TiO; glicerol; gas hidrogénio (H>); biocarvéo; ibuprofeno.



Servico Publico Federal
Ministério da Educacéo
Fundacéo Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Instituto de Quimica
Programa de P6s-Graduacdo em Quimica - Mestrado e Doutorado

UFMS

ABSTRACT

Advanced Oxidation Processes (AOPs) generate oxidative radicals, such as the hydroxyl radical
(HO"), which are fundamental in the degradation of emerging contaminants not removed by
conventional methods. Among AOPs, heterogeneous photocatalysis with TiO> stands out due
to its high photocatalytic activity, stability, and low cost. In this context, this research
developed, characterized, and applied two types of titanium-based nanomaterials: (1) TiO>
derived from the calcination of the MOFs (MOF = metal-organic frameworks) MIL-125(Ti)
(MIL = Materials Institute Lavoisier) and 2,5-PDC-MIL-125(Ti); and (2) TiO2 supported on
biochar (BC), obtained from orange peel (Citrus sinensis) and grapevine branches (Vitis
vinifera). These materials were designed to meet two main applications: (i) hydrogen (Hz)
photogeneration, a clean and renewable fuel, through glycerol oxidation, and (ii)
photodegradation of emerging contaminants, using the pharmaceutical ibuprofen as a model
contaminant. For the preparation of the metal-organic structures, a solvothermal reactor was
used, and the formed structure was calcined at 450 °C, converting the MOFs into TiO>
compounds. Biochar was obtained with and without a nitrogen atmosphere. The TiO2 was
supported on BCs and also calcined at 450 °C. The titanium-based materials exhibited
properties favorable for their application, including high thermal stability and a porous structure
efficient for H2 photogeneration, a reaction in which glycerol was used as an electron donor.
The highest efficiency was observed at pH 6, generating 0.31 pmol of Hz in 240 minutes for
the MOF/TiO2 material, while the 2,5-PDC-MOF/TiO2 generated 0.25 pmol of Hy, along with
the formation of by-products such as glyceraldehyde and dihydroxyacetone. In ibuprofen
photodegradation experiments, at different TiO2/BC ratios, the best results were obtained with
the 1:0.1 ratio using grapevine branch BC, removing 87% of the ibuprofen. This demonstrates
that replacing part of the TiO. with BC does not cause a loss of efficiency, reducing operational
costs and proving to be a viable alternative for environmental treatments with excellent
potential for large-scale applications. During photogeneration experiments, a higher (basic) pH
favored the selectivity for dihydroxyacetone, due to the greater stability of the oxidative
intermediates. Both materials were characterized by advanced techniques, such as UV-VIS
DRS (Diffuse Reflectance Spectroscopy in UV-Vis), FTIR-ATR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy with Attenuated Total Reflectance), SEM (Scanning Electron Microscopy), TEM
(Transmission Electron Microscopy), TG (Thermogravimetric Analysis), XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy), XRD (X-ray Diffraction), and BET (Brunauer, Emmett, and
Teller), which confirmed their structural, thermal, and photocatalytic properties. The analyses
showed that the MOF was modified, resulting in TiO2. The carboxylate stretching (COO-)
indicated that the ligands were destroyed in both MOFs, allowing the formation of TiO2. The
surface area of the MOF/TiO: photocatalyst is 376 m?g ! and, after calcination, it resulted in 59
m2g!. XRD showed characteristic peaks of TiOz in the anatase and rutile phases. For the
materials supported on biochars, the surface area of TiO2/BC (90.31 m?g ! for the 1:0.5 LN
ratio) was higher than that of pure TiO2 (18.94 m2g!). The band gap energy (Ebg) of the
TiO2/BC materials ranged from 3.11 to 3.15 eV. The results obtained confirm that titanium-
based materials are promising solutions for clean energy generation and environmental
remediation.

Keywords: TiO2; glycerol; hydrogen gas (H2); biochar; ibuprofen.
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1.1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, as pesquisas em fotocatalise tem dado destaque a uma classe de
compostos conhecida como metal-organic frameworks (MOFs), que sdo redes cristalinas
hibridas compostas por ions metélicos e ligantes organicos multidentados, formando estruturas
bi ou tridimensionais. Essa classe de compostos oferece uma vasta gama de aplicagdes,
incluindo adsorc¢éo/purificacdo de liquidos, fotocatalise, fluorescéncia, remediacdo ambiental,
entre outras, gracas a diversidade de suas estruturas (Han; Chakraborty, 2022; Kim et al., 2013;
Melo; Reis; Do Nascimento, 2022; Xin et al., 2022).

Entre os diferentes tipos de MOFs, os formados com titanio, denominados Ti-MOFs,
destacam-se por suas propriedades tnicas. Esses compostos contém o cation tetravalente Ti*",
conhecido por seu forte potencial redox, pouca toxicidade, estabilidade quimica e fisica, além
de baixo custo e vasta aplicabilidade, especialmente nas areas de energia e meio ambiente (Chen
et al., 2020; Faustino et al., 2022; Yue et al., 2021). Dentre esses compostos, 0 MIL-125(Ti)
(MIL = Materials Institute Lavoisier) foi escolhido para este estudo como precursor do TiO>
devido a sua capacidade de formar uma rede complexa e fortemente ligada ao oxigénio, o que
aumenta sua estabilidade quimica e térmica. A estrutura tridimensional porosa desse material,
composta por Ti*" como atomo metalico central e acido tereftalico (H.BDC) como ligante
organico, proporciona uma alta area de superficie e grande volume de poro (Fu et al., 2021;
Yue et al., 2021).

Devido a essas caracteristicas, os Ti-MOFs, como 0 MIL-125(Ti), sdo promissores em
varias aplica¢des, incluindo reacdes de oxidacdo fotocatalitica, geracdo de H», degradacédo de
poluentes organicos, reducdo de CO> e em sensores fotocataliticos (Cheng et al., 2020; Yang
etal., 2021; Zhu et al., 2018).

Nesse contexto, a sintese de MOFs a base de titanio como precursores de TiO2 busca
obter uma estrutura um pouco diferente em relagdo a sintese convencional por sol-gel, além do
uso de um ligante diferente (acido 2,5-piridinodicarboxilico). Essa abordagem visa sua
aplicacdo em fotocatalise heterogénea para a fotoproducéo de Ho, com potencial para minimizar
impactos ambientais por meio do aproveitamento de subprodutos da industria de
biocombustiveis. Um dos principais residuos do processo de transesterificacdo do biodiesel € 0
glicerol. A reacdo com glicerol para a geracdo de gas hidrogénio surge como uma alternativa
sustentavel para agregar valor a esse subproduto, reduzindo desperdicios e contribuindo para a

producéo de energia.
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1.1.1 Biodiesel

Nos ultimos dois séculos, o petréleo bruto e o carvao tém sido as principais fontes de
energia mundial, com a sociedade moderna dependendo amplamente dessas fontes. O
crescimento continuo da industrializagdo, urbanizagdo e aumento populacional tem
impulsionado uma demanda crescente por energia, com os combustiveis fosseis permanecendo
como a principal fonte explorada (Fasolini et al., 2019; Qureshi et al., 2022).

A busca por fontes alternativas de energia tem se intensificado mundialmente,
impulsionada pelas previsGes de uma diminuigcdo progressiva da producdo de combustiveis
fosseis. Além da escassez desses recursos, um problema adicional relacionado ao uso de
combustiveis fosseis é 0 aumento continuo das emissdes de poluentes, especialmente aqueles
associados ao aquecimento global. Como alternativa, os biocombustiveis, incluindo o biodiesel,
tém se mostrado promissores. O biodiesel é derivado de fontes renovaveis, como dleos vegetais
e gorduras animais, que reagem quimicamente com alcoois. Ele pode ser produzido a partir de
diversas espécies oleaginosas, como dendé, girassol, babacu, soja e algoddo, e até mesmo
matérias organicas de origem animal, como sebo bovino, suino e de aves (Chaves; Gomes,
2014; Kaur et al., 2020).

O biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel, produzido por meio do processo de
transesterificacdo de triglicerideos (presentes em dleos vegetais, sebo/gorduras animais, 6leos
de cozinha e biomassa) com um alcool, geralmente metanol ou etanol (Chaves; Gomes, 2014;
Kaur et al., 2020).

Durante esse processo, como ilustrado na Figura 1, ocorre a formacdo de um
subproduto, o glicerol, que corresponde a cerca de 10% da massa total produzida. Dessa forma,
a utilizacdo sustentavel do glicerol como matéria-prima para a producéo de produtos de valor
agregado € de extrema importancia, e varios estudos tém explorado processos para sua

converséo (Kaur et al., 2020).
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Figura 1 — Equacdo geral para uma reacdo de transesterificacdo (A). Equacdo geral da transesterificacdo de um
triacilglicerideo (B).

a) 9 0

R—C—OR; + R,—OH R—C—OR, + Ry—OH

éster 1 alcool 1 eéster 2 alcool 2
b) H,C—OCOR; R{COOR, H,C—OH

catalisador + l
HC—OCOR, + 3 R4—OH —— R,COOR; + HC—OH
+
H2C—OCOR; R3COOR, H,C—OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol
ésteres

Fonte: Geris et al., 2007.

1.1.2 Glicerol

Com o aumento da producdo global de biodiesel, a quantidade de glicerol bruto, seu
principal subproduto, também tem crescido significativamente. Isso levou & busca por
aplicac@es de alto valor agregado para o glicerol, incluindo sua utilizagao na sintese de produtos
quimicos verdes e na conversdo para hidrogénio e/ou gas de sintese. Entretanto, as tecnologias
de reforma do glicerol enfrentam desafios, especialmente em termos de qualidade das matérias-
primas e eficiéncia de conversdo (Markoc¢i¢ et al., 2013; Schwengber et al., 2016).

A producéo de hidrogénio a partir de glicerol é vista como uma forma de reduzir 0s
custos na producdo de biodiesel, ja& que o hidrogénio é uma fonte de energia limpa, cuja
demanda vem crescendo, impulsionada por avancos na tecnologia de células a combustivel
(Silva; Soria; Madeira, 2015).

As diferentes reacdes de valorizacdo do glicerol sdo ilustradas no diagrama esquematico

abaixo (Figura 2), incluindo sua aplicagdo na producéo de hidrogénio.
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Figura 2 — Diferentes reacOes de valorizagéo do glicerol.
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Fonte: Da Silva et al., 2024.

A reacdo de decomposi¢do do glicerol em monodxido de carbono e gas hidrogénio é
representada na Equagdo 1. Em seguida, a conversédo do monoxido de carbono em didxido de

carbono é descrita pela Equacéo 2. Por fim, a reacdo global da reforma do glicerol € apresentada

na Equacdo 3 (Sad et al., 2015).

C3HgOs(y = 3C0(g) + 4Hyy) (1)
COgy + H20(g) = COyg) + Hyy) )
CBHBOB(I) + 3H20(l) - 3602(9) + 7H2(g) (3)

A conversdo de biomassa em hidrogénio renovavel tem atraido atencdo devido aos

problemas ambientais e socioeconémicos relacionados ao uso de combustiveis fdsseis, e 0
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glicerol se destaca como uma matéria-prima promissora nessa transformacao (Fasolini et al.,
2019; Markocic¢ et al., 2013).

Nesse cenario, reduzir as emissdes de carbono é essencial para mitigar os riscos do
aquecimento global, o que torna a exploracdo de fontes renovaveis e a melhoria das tecnologias
de conversdo energética ainda mais relevantes (Qureshi et al., 2022). Nesse contexto, busca-se
desenvolver tecnologias sustentaveis para a producdo de hidrogénio, com énfase no uso de
matérias-primas renovaveis. Um exemplo disso é a utilizacdo do glicerol em processos
fotocataliticos para a fotogeracdo de gas hidrogénio, empregando fotocatalisadores a base de

dioxido de titanio derivados de MOFs.

1.1.3 Dioxido de titanio (TiO2)

O titanio é um metal de transicéo que, ao ser oxidado, forma o didxido de titanio (TiO>),
um solido branco que pode existir em trés formas cristalinas principais: rutilo, anatase e
bruquita. Entre essas formas, o rutilo é a fase mais comum na natureza e a mais estavel em altas
temperaturas, enquanto a anatase € amplamente estudada em nanotecnologia devido a sua
estabilidade em escala nanométrica (Blount; Kim; Falconer, 2001).

A estrutura cristalina do TiO2 é composta por um octaedro formado por ions O?" e Ti*.
As diferencas entre as fases rutilo e anatase decorrem da distor¢cdo nos octaedros: a célula
unitaria da anatase é mais alongada e volumosa que a do rutilo, tornando este Ultimo mais denso
e compacto. Essa caracteristica explica a maior estabilidade termodinamica do rutilo em altas
temperaturas (Diebold, 2003).

Figura 3 — Células unitarias de TiO- nas fases anatase (A), rutilo (B) e bruquita (C).

[001] [100]
|

[100]—

@) ® ©

Fonte: Anton; Braga, 2015.
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As propriedades de cada fase alotropica do TiO2 sdo descritas na tabela a seguir:

Tabela 1 — Propriedades do TiO; de acordo com sua estrutura.

Propriedade Anatase Bruquita Rutilo
5 Transigdo para rutilo  Transic¢do para rutilo
Ponto de fuséo (°C) ) ) 1840
acima de 500 acima de 500
Massa especifica (g.cm) 3,894 4,130 4,250
Energia livre de Gibs (AG)
-211,4 - -
(k.cal.mol™?)
indice de refracéo 2,5 - 3,8
“band gap” (eV) 3,2 - 3,0
Estrutura cristalina Tetragonal Ortorrébmbica Tetragonal

Fonte: Adaptado de Gouvéa, 2000.

Como consequéncia dessas propriedades, em reacdes fotocataliticas envolvendo TiOo,
a fase anatase demonstra maior atividade catalitica em comparacao ao rutilo, devido a sua maior
capacidade de adsorver oxigénio e suas formas ionizadas, além da menor taxa de recombinacao
elétron/lacuna. Na ciéncia dos materiais, ha grande interesse na cria¢do e estudo de defeitos na
estrutura cristalina, pois esses defeitos podem alterar significativamente as propriedades
mecanicas, opticas e elétricas dos materiais (Blount; Kim; Falconer, 2001; Callister, 2002).

Tais modificacBes visam reduzir a recombinacdo do par elétron/lacuna e também
permitir que o material absorva radiacdo no espectro visivel, o que abre espaco para a utilizacao

da irradiagéo solar.

1.1.4 Metal-Organic Frameworks (MOF)

Nos Ultimos anos, diversos elementos metalicos tém sido utilizados na sintese de MOFs,
sendo os mais comuns Zn (I1), Cu (1), Fe (1), Zr (1V) e Ti (IV). Essas sinteses visam formar
redes bi ou tridimensionais, conforme ilustrado na Figura 4, que apresenta a célula unitaria de
algumas estruturas MOF. Essas estruturas sdo compostas por um centro metalico rodeado por
ligantes organicos, que variam em tamanho e composi¢édo, 0s quais devem ser doadores de
elétrons, bidentados ou multidentados (Fu et al., 2021; Silva et al., 2015; Thiam et al., 2021
Zhu et al., 2018).
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Figura 4 — Células unitarias de algumas estruturas MOF.
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Fonte: Silva et al., 2015.

Dentre as nanoestruturas de MOFs, vém sendo utilizadas estruturas formadas por ions
com valéncia elevada, por causa da maior estabilidade. Quanto mais elevado for o NOX
(NUmero de Oxidacdo), mais positivo serd o metal, 0 que resulta em uma maior atracdo da
nuvem eletronica do ligante, fortalecendo a ligacdo metal-ligante e, consequentemente,
aumentando a estabilidade (Fu et al., 2021; Zhu et al., 2018).
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MOFs contendo Zr (IV) e Ti (IV) destacam-se por essa estabilidade. No entanto, o
tithnio apresenta algumas vantagens devido a sua multifuncionalidade, uma vez que o raio
atomico do Ti*" é menor que o do Zr*", além de possuir uma atividade redox (transi¢do de Ti**
para Ti*") e uma excelente resposta Optica ou fotoatividade (Fu et al., 2021; Zhu et al., 2018).

No caso especifico do MIL-125(Ti), sua célula unitéria (Figura 5) é composta por
TigOs(OH)4-(02C-CsHs5-CO2)s, formando uma estrutura clbica centrada (Figura 5a) com
octaedros de TiOs(OH) de bordas e cantos compartilhados (Figura 5b). Os dicarboxilatos de
1,4-benzeno (BDC) substituem os contatos entre os atomos, ligam os octameros e fornecem
uma estrutura 3D (Figura 5c). O arranjo 3D fornece dois tipos de gaiolas correspondentes ao
octaédrico (Figura 5d) e tetraédricas (Figura 5e) de um empacotamento cc (arranjo cubico

centrado), representado pela Figura a seguir:

Figura 5 — Esquema estrutural do nanomaterial MOF MIL-125(Ti).

Fonte: DAN-HARDI et al., 2009.

As MOFs baseadas em Ti, como o MIL-125(Ti), séo estruturas altamente promissoras
devido a sua alta porosidade, 0 que os torna ideais para aplicacfes em reagdes de oxidacao
fotocatalitica, degradacdo de poluentes organicos, reducdo de CO>, sensores fotocataliticos e
geracdo de H a partir da oxidacdo de glicerol (Cheng et al., 2020; Zhu et al., 2018). Outras
aplicacdes sdo apresentadas na Figura 6, demostrando a gama de aplicagdes que tais materiais

podem ser utilizados.
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Figura 6 — Aplicacdes das MOFs.
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Fonte: Grupo de Fisico-Quimica de Solidos e Interfaces (UFJF).

O uso de MOFs em fotocatalise é devido a sua porosidade, propriedades eletronicas e
ao fato de serem materiais estaveis e versateis. Sua estrutura permite o transporte de elétrons,
enquanto a presenca de ligantes organicos pode promover a separacao de cargas, dificultando
a recombinacéo do par eletron/lacuna nas bandas Homo e Lumo. Além disso, dependendo da
estrutura presente na MOF, os ligantes podem absorver luz e transferir cargas para os centros
metalicos, auxiliando no processo fotocatalitico (Anaya-Rodriguez et al., 2023; Da Silva et al.,
2024; Han et al., 2019; He et al., 2023; Lv et al., 2021).

O mecanismo reacional de um processo fotocatalitico é ilustrado na Figura 7. Tal
processo é baseado em reacGes de oxirredugdo para a obtengéo de espécies reativas, destacando-
se o radical hidroxila (HO") pelo seu elevado poder de oxidagéo, de 2,8 V. A reacdo de geracao
do radical HO® comeca com a fotoativacdo do semicondutor, nesse caso, 0 TiO2. Ao ser
irradiado, observamos a formacdo de elétrons e lacunas no interior do material, conforme a

reacao a seqguir:

TiO2 + hv = e @c) + h*py) 4)
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Figura 7 — Mecanismo fotocatalitico do MIL-125(Ti).
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Fonte: Adaptado de Anaya-Rodriguez et al., 2023.

1.1.5 Fotocatalisadores derivados de MOF

As estruturas das MOFs sdo materiais precursores e promissores para a transicdo em
Oxidos metalicos com alto desempenho fotocatalitico. A pirélise € uma das maneiras mais
comuns de converter estruturas metal-organicas em fotocatalisadores derivados de MOF
(Huang et al., 2023; Sanchez; Palomino; Cabello, 2021).

MOFs sdo precursoras para o desenvolvimento de materiais altamente estaveis com
propriedades cataliticas e podem ser adquiridas por atmosfera inerte ou normal. Em altas
temperaturas, a estrutura colapsa, o ligante organico € completamente ou parcialmente
destruido e os ions/aglomerados metalicos se tornam moveis dentro da matriz recém-criada ou
apenas evaporam, formando diferentes tipos de materiais (Oar-Arteta et al., 2017; Zhang et al.,
2023).

A preparacdo de carbonos nanoestruturados, é realizada em atmosfera inerte e em alta
temperatura, carbonizando a MOF. Nessa etapa, a fase metalica permanece retida na

nanoparticula, ou seja, durante a calcinacdo, uma parte do ligante se decomp®e e é evaporada,
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enquanto outra parte reage carbonizando a estrutura do material em desenvolvimento (Oar-
Arteta et al., 2017).

Ja na calcinacdo da MOF em atmosfera normal, o procedimento ocorre de forma mais
direta, formando 6xido metalico livre de carbono. No processo de calcinacéo, o ligante organico
é destruido e evaporado. Dependendo da temperatura a ser realizada a calcinagdo, a porosidade
do material pode ser ajustada (Oar-Arteta et al., 2017).

As nanoparticulas porosas de TiO2, derivadas da calcinagdo de MIL-125, possuem
excelentes propriedades. Apds a pirdlise, a presenca da camada de carbono contribui para a
melhoria na transferéncia de carga e no desempenho eletroquimico. A calcinacdo levou a
formagéo de TiO- de fase mista anatase/rutilo, promovendo uma separacdo eficiente dos pares
de elétrons fotogerados. A estrutura porosa do MIL-125 permite uma distancia menor para
transferéncia de portadores de carga, separando efetivamente pares de elétrons fotogerados
(Wang et al., 2024; Zhang et al., 2023).

Para essa pesquisa, além do MIL-125(Ti), foi realizada a sintese com um ligante
diferente, utilizando o &cido 2,5-piridinodicarboxilico. Essa nova estrutura metal-organica foi
nomeada de 2,5-PDC-MIL-125(Ti). llustrado na Figura 8, a estrutura de ambas as MOFs, com
a estrutura original e a nova estrutura contendo um grupo nitrogenado.

Essas MOFs sintetizadas foram submetidas ao processo de calcinagédo, resultando em
uma rede cristalina de TiO.. Essa estrutura calcinada derivada do MIL-125(Ti) sera
representada pela sigla MOF/TiO: e a estrutura derivada da MOF 2,5-PDC-MIL-125(Ti) pela
sigla 2,5-PDC-MOF/TiO». Essa modificacdo visa otimizar propriedades estruturais, como area
superficial, energia de band gap, além de aprimorar a absorcao no visivel. Durante a calcinacéo,
o ligante contendo piridina pode liberar nitrogénio, e fracbes desse elemento podem dopar o
diéxido de titanio, ampliando sua resposta espectral para a regido visivel (Huang et al., 2023;
Wang et al., 2024). Os novos materiais (MOF/TiO> e 2,5-PDC-MOF/TiO>) seréo testados na
fotogeracéo de hidrogénio.
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Figura 8 — Estrutura do MIL-125(Ti) (A) e representagdo de uma nova estrutura com o ligante acido 2,5-
piridinodicarboxilico para formar a MOF 2,5-PDC-MIL-125(Ti) (B).
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Fonte: Autoria propria.

1.1.6 Fotogeracao de hidrogénio

O hidrogénio vem sendo considerado o combustivel do futuro, isso € justificado por
suas caracteristicas sustentaveis. Ele pode ser produzido a partir de fontes de energia limpas e
renovaveis, como solar e edlica, resultando em um ciclo de vida ambientalmente responsavel.
Essas fontes renovéveis sdo especialmente promissoras para a producdo de hidrogénio
renovavel (Marques; Stumbo; Canela, 2017; Ni et al., 2007).

A producéo de hidrogénio ocorre por diferentes processos, como térmico, eletrolitico,
bioprocesso e fotocatalitico, cada qual com vantagens e desvantagens, conforme apresentado
na Tabela 2 (Dal'Acqua, 2017):
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Tabela 2 — Processos para obter o gas hidrogénio.

Processo Vantagens Desvantagens

o Uso de fontes combustiveis;
Eficiente; custo o
) _ _ ) recursos limitados;
Térmico relativamente baixo; permite N
_ L temperatura e pressao
reaproveitamento energetico

elevada
Elevado potencial para
Eletrolitico sinergismo com energias Baixa eficiéncia; custo
renovaveis; pode alcancar elevado
emissdo zero de poluentes
Bioprocesso Baixo custo; baixa demanda Baixo rendimento; tempo
energética prolongado de reacédo
Fotocatalitico Uso da radiagdo solar como  Aplicacéo ainda invidvel em
fonte energética escala industrial

Fonte: Adaptado de Dal'Acqua, 2017.

Dentre os processos, destacamos o processo fotocatalitico, na tentativa de usar a
radiacdo solar como fonte energética. A fotocatélise, descrita inicialmente por Fujishima e
Honda (1972), € um método promissor para a producao de hidrogénio pela divisdo da molécula

de &gua, conforme a reacéo a seguir:

Fotocatélise
2H,0 —— 2H, + O, ®)

Esse processo utiliza semicondutores, como o diéxido de titanio (TiO2), que, ao serem
ativados por fétons (hv), conforme descrito na Figura 7, formam o conhecido par elétron/lacuna,
reagindo assim com a molécula da agua, descritas pelas equacdes a seguir, bem como a reacdo

global do processo para geracdo de Ho.
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fotocatalisador + hv —» e~ + h* (6)
H,0 —» OH™ + H* )

2e"+ 2H" - H, 8)

h*+ OH™ - 2H* + 20, 9)

Logo, a equacao global é:
fotocatalisador + hv + H,0 - H, + %02 (10)

Apesar de seu potencial, a eficiéncia da fotocatalise com TiO- ¢ limitada devido a rapida
recombinacéo de pares elétron/lacuna, o que reduz significativamente a producéo de hidrogénio
em agua pura. A adicdo de doadores de elétrons (reagentes de sacrificio) tem sido uma estratégia
para melhorar a eficiéncia fotocatalitica, evitando a recombinac&o de cargas (Ni et al., 2007).

O desempenho do TiO, em &gua pura é comprometido pela curta vida Gtil dos elétrons
fotogerados e pela velocidade de recombinacgéo superior as reacdes de oxidacdo e reducdo. A
introducdo de agentes de sacrificio, como alcoois, permite a remocéo de subprodutos e desloca
0 equilibrio das reacGes em favor da producéo de hidrogénio (Marques; Stumbo; Canela, 2017).
Estudos recentes demonstram a eficacia do uso de alcoois como agentes de sacrificio no

processo fotocatalitico, conforme destacado na Tabela 3:
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Tabela 3 — Estudos sobre geracéo de Ho.

Alcool Producéo
. L Tempo
Fotocatalisador (Agente de Irradiacio (min) de H: Autores
min
Sacrificio) (umol)
MIL-125(Ti) Glicerol -- 240 30 He et al., 2023
TiO2 A
Lampada
mesoporoso _
) Glicerol Xenon 240 28 Lvetal., 2021
derivado de
(300 W)
MIL-125
Lampada de
Pt@NH2-MIL- ] mercuario
_ Glicerol 240 31 Hou et al., 2013
125(Ti) uv
(125 W)
) Lampada
BiOI/NH2-MIL-
_ Metanol Xenon 240 27 Han et al., 2019
125(Ti)
(300 W)
Bi:WOs@NH>-
] Etanol -- 240 26 Xu et al., 2020
MIL-125(Ti)

Fonte: Autoria propria.

A adicdo de metanol ou glicerol aumenta significativamente a eficiéncia do processo, a

producdo de H> é observada sob radiacdo UV e a molécula de &lcool é oxidada a CO>. Estudos

indicam que o hidrogénio pode vir predominantemente da agua, mas alcoois ajudam a melhorar

a eficiéncia (Marques; Stumbo; Canela, 2017; Ni et al., 2007).

Embora os métodos fotocataliticos atuais apresentem limitagdes, como baixa eficiéncia

sob luz visivel e necessidade de reagentes de sacrificio, avangos continuos tém aprimorado a

producéo de hidrogénio. A oxidagéo do glicerol € um exemplo promissor de tecnologia de baixo

custo e alta sustentabilidade para a producéo de hidrogénio (Qureshi et al., 2022).
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar nanoestruturas a base de didxido de titanio para aplicacdo em
fotocatélise heterogénea.

1.2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar nanoestruturas fotocataliticas derivadas de MOFs;

e Avaliar a estabilidade térmica por Andlise Termogravimétrica (TG);

e Investigar a morfologia das particulas por Microscopia Eletrdnica de Transmissdo
(MET) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);

e Determinar a area superficial por BET (Brunauer, Emmett e Teller);

e Calcular a energia de band gap usando Espectroscopia de Reflectancia Difusa em UV-
Vis (DRS UV-Vis);

e Adquirir informacgdes estruturais e elementares dos 6xidos usando Espectroscopia na
regido do Infravermelho com Transformada de Fourier com Refletancia Total Atenuada
(FTIR-ATR); Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) e Difracdo
de Raios X (DRX);

e Avaliar a eficiéncia de fotogeracdo, monitorando a producao de Ho.
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1.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1.3.1 Reagentes usados na sintese dos fotocatalisadores

Isopropoxido de titanio IV — Sigma Aldrich (97%);

N,N-dimetilformamida P.A. — Dinamica (99,8%);

Metanol — Supelco (99,9%);

Acido 1,4-benzenodicarboxilico (conhecido como &cido tereftalico, H.BDC) —
Sigma Aldrich (98%);

v' Acido 2,5-piridinodicarboxilico (que também pode ser chamado de &cido

D N N NN

isocincomerdnico) — Sigma Aldrich (98%);

1.3.2 Sintese do fotocatalisador MOF/TiO2

A sintese do fotocatalisador MOF/TiO- foi realizada com base no método descrito por
Dan-Hardi et al. (2009), utilizando uma proporcao molar de 1,5:1 entre o ligante (H.BDC) e 0

precursor de titanio. O procedimento foi conduzido conforme descrito abaixo:

» Preparacéo da mistura inicial:

Em um béquer de 25 mL, foram adicionados sequencialmente os seguintes reagentes:
1 g (0,006 mol) de acido tereftalico (H2BDC);
18 mL de DMF (N,N-dimetilformamida);
2 mL de metanol,
1,2 mL (0,004 mol) de isopropdxido de titanio IV (C12H2804Ti).

A mistura foi mantida sob agitacdo constante por 10 minutos a temperatura ambiente,

garantindo a homogeneidade do sistema.
» Processo solvotermal:
Ap0s o periodo de agitagdo, a solucdo foi transferida para um reator solvotermal, onde

foi aquecida a 150 °C e mantida nessa temperatura por 15 horas. O resfriamento ocorreu

naturalmente, em temperatura ambiente.
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» Filtracdo e lavagem:

O material solido branco resultante foi filtrado, lavado com metanol para remover

impurezas residuais e posteriormente seco.
» Calcinagéo:

As MOFs foram preparadas com e sem calcinacdo. O aquecimento foi realizado a uma
taxa de 10 °C/min até atingir 450 °C, temperatura na qual o material permaneceu por 4 horas.
Esse procedimento resultou em uma estrutura termicamente estavel devido a formacéo da fase
cristalina anatase (Figura 3), conforme ja observado em outros estudos com materiais a base de
titanio desenvolvidos pelo grupo de pesquisa e calcinados a 450 °C (Bezerra et al., 2017;
Faustino et al., 2022). Entretanto, apds a calcinacdo das MOFs, a estrutura original ndo é mais
preservada. A partir de 300 °C, ocorre a deterioracdo do ligante orgénico, resultando na
formacdo de TiO, (Favaro, 2016). O processo de preparacdo do material MOF/TiO, é

apresentado no fluxograma a seguir:

Figura 9 — Fluxograma de sintese do fotocatalisador MOF/TiO».

I 1 g de acido tereftalico;
e .
v 18 mL do solvente DMF;
O +
} 2 mL de metanol;

— 1 +
@ 1,2 mL de isopropoxido de titanio IV

Reator
solvotermal Mufla
150° C por 15h

450° C por 4h
Taxa 10°C/min

MOF/TiO2

Fonte: Autoria propria.
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1.3.3 Sintese do fotocatalisador 2,5-PDC- MOF/TiO2

A sintese do fotocatalisador 2,5-PDC-MOF/TiO; foi realizada com base no método
descrito por Dan-Hardi et al. (2009), utilizando uma proporcdo molar de 1,5:1 entre o ligante e

0 precursor de titdnio. O procedimento foi conduzido conforme descrito abaixo:

» Preparacdo da mistura inicial:

Em um béquer de 25 mL, foram adicionados sequencialmente os seguintes reagentes:
1 g de 4cido 2,5—piridinodicarboxilico;
18 mL de DMF (N,N-dimetilformamida);
2 mL de metanol;
1,2 mL de isopropoxido de titanio IV (C12H2g04Ti).

A mistura foi mantida sob agitacdo constante por 10 minutos a temperatura ambiente,

garantindo a homogeneidade do sistema.
» Processo solvotermal:
Apds o periodo de agitacdo, a solucdo foi transferida para um reator solvotermal, onde
foi aquecida a 150 °C e mantida nessa temperatura por 15 horas. O resfriamento ocorreu
naturalmente, em temperatura ambiente.

» Filtragéo e lavagem:

O material solido branco resultante foi filtrado, lavado com metanol para remover

impurezas residuais e posteriormente seco.

» Calcinagéo:

Conforme descrito no item anterior, os materiais foram preparados com e sem
calcinacdo. Além disso, a MOF calcinada resulta na deterioragéo do ligante. Assim, a estrutura
resultante ndo é uma MOF, apenas dioxido de titanio (Favaro, 2016). O aquecimento foi

realizado a uma taxa de 10 °C/min até atingir 450 °C, permanecendo nessa temperatura por 4
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horas. O processo de preparagdo do material 2,5-PDC-MOF/TiO: é apresentado no fluxograma

a sequir:

Figura 10 — Fluxograma de sintese do fotocatalisador 2,5-PDC-MOF/TiO.

" 1 g de acido 2,5-piridinodicarboxilico;
X2 +
v 18 mL do solvente DMF;

(@) +
T 2 mL de metanol;
— l 4
1,2 mL de isopropoxido de titanio IV

Reator
solvotermal Mufla
150° C por 15h

450° C por 4h
Taxa 10°C/min

2,5-PDC-MOF/TiO2

Fonte: Autoria propria.

1.3.4 Experimento de fotogeracao de H2

Os experimentos fotocataliticos para a producgdo de hidrogénio (H2) foram conduzidos
em um reator de teflon equipado com uma janela de quartzo (Figura 11). A radiagéo foi
fornecida por um simulador solar com lampada Xe de 150 W, utilizando um filtro AM1.5G. A
irradiacdo incidente foi ajustada para 200 mWcm™ na superficie externa da janela de quartzo
do reator, monitorada por uma celula conectada a um voltimetro.

Com base nos testes preliminares, foram estabelecidos os seguintes parametros
experimentais:

» Quantidade de fotocatalisador: 55 mg (equivalente a 1 g L™");

» pH da solucdo: 3, 6 e 9 (pH ajustado no inicio da reacdo, sem controle durante o
experimento);

» Volume da solucdo de glicerol: 55 mL, com concentra¢do de 0,05 mol L' (adicionado
até cobrir completamente a janela de quartzo);

» Numero de ciclos de reutilizacdo do fotocatalisador: 3 ciclos.
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Antes do inicio da irradiacdo, foi realizada uma purga do sistema com gas argonio para
remover o oxigénio dissolvido e criar uma atmosfera inerte no interior do reator. A Figura 11

mostra a imagem do sistema fotocatalitico:

Figura 11 — Reator fotocatalitico para fotogeracédo de H.

Fonte: Autoria propria.

Os resultados da fotoproducdo de hidrogénio (H.) foram analisados por meio de
Cromatografia Gasosa (CG). Para isso, utilizou-se um cromatégrafo da marca SRI, modelo
310C (Figura 12), disponivel no Laboratorio de Fisica - INFI/UFMS (Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Mato Grosso do Sul).

Procedimento de Amostragem e Injecéo:

» As amostras de gas foram coletadas do reator utilizando uma microseringa da
marca Hamilton, através de um septo de borracha instalado no reator.

» Para cada ponto analisado, foram retirados volumes de 300 puL da fase gasosa do
reator.

» As amostras coletadas foram injetadas diretamente no cromatografo, repetindo
0 procedimento para cada tempo de anélise.
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Célculo da Concentracdo de Hidrogénio (Hz2) A concentracdo do H» fotoproduzido foi
determinada a partir da area do pico correspondente observada no cromatograma. O célculo foi

realizado utilizando a seguinte equacao:

(A = Area (20000) I
2 emumotl = 115597 63/* \ 300 (1)

Figura 12 — Cromatografo Gasoso (CG) da marca SRI modelo 310C (A) e microseringa de Hamilton (B).

Fonte: Autoria propria.

A degradacéo do glicerol também foi monitorada durante o processo. Neste sentido,
amostras de 1 mL foram coletadas no inicio e no final dos experimentos e foram analisadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) acoplado a um detector UV-VIS (Shimadzu,
SPD-M20A) operando a 210 nm. Uma coluna de troca ibnica Rezex ROA-4cidos organicos
com pré-coluna de mesma fase foi utilizada para a separacdo dos subprodutos. Além do
decaimento da concentracdo do glicerol monitorou-se os possiveis subprodutos gerados: acido
tartronico, dihidroxiacetona, DL-gliceraldeido e acido glioxilico.

As analises cromatograficas foram conduzidas em temperatura ambiente no modo
isocratico com 2,5 mmol L de acido fosforico (HsPOs; Vetec, 85 %) como eluente. A vazéo
utilizada foi de 0,4 mL min™ a uma pressdo de 46 bar com tempo de corrida de 13 min. As
amostras coletadas no inicio e no final dos experimentos foram filtradas com filtro para seringa
de nylon® de 0,22 um (Unifil) e acidificadas com 1,0 mL de H2SO4 (Proquimios, 95 — 98%) a
0,1 mol L. Aliquotas de 20 uL foram injetadas no cromatdgrafo. As curvas analiticas foram
construidas a partir de solugdes de glicerol a 0,1 mol L™ a 4x10° mol L e para os demais

padrdes foram realizados no intervalo de 3x10° mol L™ a 1x10° mol L. As equagdes para a
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conversdo da integracéo do pico para mol L™ do glicerol e dos subprodutos ¢ apresentada entre
as Equacdes 12 e 16:

[Glicerol] = (Inte‘glfg(i\zl-lg)ZZLB) 12)
[Dihidroxiacetona] = (Integgiié;x-ll—ot64,36> (13)
[Gliceraldeido] = (Integgc’z;‘z(;x—156637,93> (14)
[Acido Glioxilico| = (Integra(;lélo’o—3524,3778) (15)
[Acido Tartronico| = (Integrczgg:‘gil—o67637,90) (16)

A partir dos resultados obtidos pelas analises cromatograficas foram realizados
calculos de conversdo do glicerol (ver Equacédo 17) e seletividade (ver Equacdo 18) para cada

catalisador produzidor.

[Glicerol]. . .., - [Glicerol]gpa

Conversao do Glicerol (%) = x 100 17)

[GliCCI‘Ol] inicial

Seletividade (% Concentragdo do produto desejado 100 (18)
_ X
eletividade (%) Y (Concentragdo dos produtos convertidos)
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1.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

1.4.1 Caracterizacdo dos materiais

O comportamento térmico é apresentado na Figura 13, demonstrando alta estabilidade
térmica, o material MOF/TiO> perdeu aproximadamente 2,53% de sua massa, enquanto o 2,5-
PDC-MOF/TIO> perdeu 2,16% até a temperatura de 800 °C. A perda de massa até 90 °C é
atribuida a remocao de agua e solventes presentes na estrutura do material (Nassar et al., 2007).
Isso deve-se ao fato de o material ja ter sido calcinado a 450 °C, ndo sendo mais uma MOF,
mas sim TiO2. Conforme relatado por Favaro (2016), quando uma MOF é submetida a
temperaturas superiores a 300 °C, ocorre a deterioracdo do ligante organico, resultando na
formacéo de TiOa.

Figura 13 — Curva TG do fotocatalisador MOF/TiO- e do 2,5-PDC-MOF/TiOs.
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—— MOF/TiO,
——2,5-PDC-MOF/TiO
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Fonte: Autoria propria.

A morfologia e o diametro dos fotocalisadores foram analisados por SEM e TEM, além
do uso da micrografias TEM para construir um histograma (Figura 14). A Figura 14A e Figura
14B apresentam as imagens SEM dos nanomateriais MOF/TiO; e 2,5-PDC-MOF/TiO;
respectivamente. Em ambas as imagens, observa-se que ndo possui um padrao definido, apenas
aglomerados com tamanhos variados. Os pesquisadores Bezerra et al. (2017) e Faustino et al.

(2022) também sintetizaram materiais a base de titanio, cujas estruturas apresentam formatos
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aglomerados, sem uma definicdo especifica. A perda da morfologia porosa tipica das MOFs,
substituida por aglomerados de particulas caracteristicas de TiO», seria uma evidéncia visual da

destruicdo da estrutura.

As imagens de TEM (Figura 14 C e D), apresentam aglomerados com diametros
variados. Para determinar o tamanho das particulas, foi utilizado o software ImageJ, com o
auxilio da fungdo didametro de Feret. Os valores obtidos estdo representados no histograma
(Figura 14 E e F), indicando o didmetros médios de 12,22 nm para o material MOF/TiO> e
25,56 nm para 0 2,5-PDC-MOF/TiO>. Os pesquisadores Cavalcante et al. (2015) prepararam
materiais a base de titdnio dopado com Boro e obteveram diametros de 8,73 (9% B), 10,54 (5%
B), 12,82 (2% B) e o TiO. puro 21,29 nm. Enquanto Faustino et al. (2022) reportaram um
didmetro médio de 16,16 nm para o TiO2 puro, enquanto os materiais dopados com Fe, N e S,
apresentaram diametros médios de 14,45 nm; 12,27 nm e 9,92 nm, respectivamente. Ambos 0s

estudos utilizaram o método sol-gel na sintese dos materiais.
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Figura 14 — Morfologia dos materiais a base de titanio apds o processo de calcinagdo. Imagem SEM dos
fotocatalisadores: (A) MOF/TiO; e (B) 2,5-PDC-MOF/TiO.. Imagem TEM: (C) MOF/TiO; e (D) 2,5-PDC-
MOF/TiO,. Histograma do nimero de particulas calculadas com as micrografias TEM: (E) MOF/TiO; e (F) 2,5-

PDC-MOF/TiOs.
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Diametro (nm)

As areas superficiais analisadas por BET foram exploradas pela adsor¢ao-dessorcéao de

N2. A Figura 15 apresenta as isotermas dos materiais sintetizados, tanto antes quanto apos a

calcinacdo. Ambas séo classificadas como isotermas do tipo IV, com loop de histerese do tipo
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H2, o que indica a presenca de mesoporos (Sing, 1985). Na Figura 15, observa-se um efeito de
histerese, podendo ter um poro estaqueado, que foi normalizado depois da calcinacdo (Wen;
Gou, 2018). Os pesquisadores Fatima, Park e Kim (2020), também sintetizaram nanomateriais
do tipo MIL-125(Ti) (ativado em uma autoclave revestido de Teflon a 150 °C por 12 h) e
classificaram como isotermas do tipo 1V, com loop de histerese do tipo H2. Alem do mais,
destacaram que essa estrutura mesoporosa favorece a transferéncia de massa e 0 aumento da

quantidade de sitios ativos no material, resultando em uma melhora da atividade fotocatalitica.

Figura 15 — Isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio do (A) MOF/TiO, — sem calcinar; (B) MOF/TiO; —
calcinado; (C) 2,5-PDC-MOF/TiO; — sem calcinar e 2,5-PDC-MOF/TiO; — calcinado.
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A Tabela 4 e a Figura 16 apresentam os dados de area superficial por BET, o diametro
do poro e o volume do poro. O volume e tamanho dos poros foram determinados pelo método
Barrett—Joyner—Halenda (BJH) (Tatykayev et al., 2020). Apds o processo de calcinacéo,

verificou-se uma reducdo na area superficial e um aumento no didmetro do poro.
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A andlise BET dos materiais calcinadas revelou reducdes drasticas na area superficial,
volume e didmetro dos poros, indicando o colapso da estrutura porosa e a formagéo de 6xido
metalico. Para o fotocatalisador MOF/TiO,, a area superficial caiu de 376,00 m?g? para 59,18
m2g* apds a calcinago, enquanto o didmetro dos poros aumentou de 4,35 nm para 9,79 nm e
o volume reduziu de 0,4088 cm3g’ para 0,1448 cm3g™. Ja o fotocatalisador 2,5-PDC-
MOF/TiO; apresentou uma area superficial inicial de 77,66 m?g?*, diminuindo para 40,15 m?g"
! apos a calcinagdo; o didmetro dos poros aumentou de 18,69 nm para 22,84 nm e o volume
reduziu de 0,3628 cm3g™ para 0,2293 cm3g™. Esses resultados demonstram que, embora ambas
as MOFs tenham perdido suas caracteristicas porosas originais apés a calcinacdo a 450 °C, o
material MOF/TiO. sofreu alteragdes mais significativas. A degradacdo do ligante e a
conversdo em dioxido de titanio (TiOz) foram evidenciadas pelos dados apresentados na
caracterizacdo (TG, XPS e DRX), confirmando a destruicao parcial ou total da estrutura inicial

dos fotocatalisadores.

Figura 16 — Comparagdo da area superficial e do diametro do poro entre os fotocatalisadores.
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 4 — Area superficial por BET (Sger), volume do poro (V,) e didmetro do poro (D;) dos fotocatalisadores.

Nanomateriais Sger (M?g?) Dp (nm) Vp (cmg?)
MOF/TiO2 — sem calcinar 376,0019 + 2,6054 4,34924 0,408830
MOF/TiO2 — calcinado 59,1791 + 0,1256 9,78922 0,144829

2,5-PDC-MOF/TiO2 — sem calcinar 77,6611 + 0,4668 18,69083 0,362887
2,5-PDC-MOF/TiO2 — calcinado 40,1553 + 0,1608 22,84482 0,229335

Fonte: Autoria propria.

O espectro de absorcdo UV-Vis, apresentado na Figura 17A, demonstra uma grande
absorcdo por volta de 320 até 420 nm. A partir da reflecténcia, foi elaborado o grafico Tauc
(Figura 17B) com base na Teoria de Kubelka-Munk e na Lei de Planck. Com esse grafico Tauc,
foi possivel determinar a Energia de Band Gap (Eng) dos materiais, obtendo-se valores de 3,08
eV para MOF/TiO; e 2,94 eV para 2,5-PDC-MOF/TiO>. A banda proibida do TiO> encontra-
se no intervalo de 3,2 - 3,3 eV para a fase Anatase e 3,0 - 3,1 eV para a fase Rutilo (Liu et al.,
2014). Logo, pode haver uma mistura de fases Anatase/Rutilo na estrutura dos materiais

sintetizados.

Figura 17 — (A) Absorcdo em UV-Vis e (B) Grafico Tauc e valores das energias de band gap dos materiais.

9
12 — Moo, E ——MOF/TiO, | E, =3.08 eV
.o [ —2.5-PDC-MOF/TiO, ° Ml —2,5-PDC-MOF/TiO, | E =294V
_ Y 7 .
<
2 os 6
< a
.8 o
é 06 ‘>\
X 4
S S
§ 04 3
< 2
02
1
0,0 0 2 ¥
200 300 400 500 600 700 800 2,0 25 3,0 35 4,0
Comprimento de onda (nm) Energia (eV)

Fonte: Autoria propria.

Na regido de 3500 a 3000 cm™ (Figura 18), observam-se vibracdes associadas a
moléculas de agua e solventes livres nos poros. No intervalo de 1750 a 1000 cm™, ocorrem
vibracgdes do grupo carboxilato (COOH), além de outras ligacdes do anel, como o grupo C=0

e C=C. Ao analisar as Figura 18 A e B, observa-se que a linha vermelha representa os materiais
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sem calcinar, ambos apresemtam o estiramentos C=0 e C=C (em torno de 1500-1700 cm™),
caracteristicos do ligante dicarboxilico (H2BDC) presente no MOF/TiO». O estiramento dos
carboxilatos (COO"), indica a destruicdo dos ligantes em ambos os materiais, resultando na
formag&o de TiO, ap6s a calcinacdo. As vibragdes menores do que 800 cm™ envolvem o titanio,
como a vibragdo Ti-O. Nota-se ainda que as bandas de Ti—O—Ti sdo intensificadas,
evidenciando a formac&o de éxido de titanio (TiO2) (Chi et al., 2022; Dan-Hardi et al., 2009;
Fatima; Park; Kim, 2020; Ma et al., 2023; Oliveira et al., 2022). Esses dados sdo consistentes
com a destruicdo da estrutura da MOF apos a calcinacdo a 450 °C e sua transformacdo em

material inorganico (TiO>).

Figura 18 — Espectro FTIR-ATR do (A) MOF/TiO; e (B) 2,5-PDC-MOF/TiOs.
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Fonte: Autoria propria.

Para obter informagGes sobre o estado quimico dos elementos presentes na estrutura do
material, o fotocatalisador foi submetido a analise de XPS. A Figura 19A apresenta o survey,
um espectro exploratorio, enquanto a Figura 19B exibe o espectro de alta resolucédo do N 1s.
Tal informacéo indica que uma quantidade de nitrogénio proveniente do ligante entrou na rede
cristalina durante a calcinagéo, dopando o TiO2. A Figura 19C e Figura 19D apresentam O 1s,
sendo a maior parte no estado Ti-O e menor parte em OH. Ja a Figura 19E e a Figura 19F
apresentam os espectro de alta resolucio do Ti 2p, com 90% no estado de Ti*".



Figura 19 — Espectro de XPS: (A) Survey do MOF/TiO; e do 2,5-PDC-MOF/TiOy; (B) N 1s do 2,5-PDC-
MOF/TiO,; (C) O 1s do MOF/TiO2; (D) O 1s do 2,5-PDC-MOF/TiOg; (E) Ti 2p do MOF/TiOg; (F) Ti 2p do 2,5-
PDC-MOF/TiOs.
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Fonte: Autoria propria.

Foram realizadas anélises de DRX nos materiais (Figura 20), antes de calcinar, com o
material pronto (depois de calcinar) e ap6s 0 uso nos experimentos fotocataliticos. Os

difratogramas obtidos apresentam picos caracteristicos de TiO2 nas fases Anatase e Rutilo,
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sendo o plano cristalino Anatase 101 mais intenso para todos os materiais. Outros picos
destacados na Figura 20 correspondem a fase Anatase, enquanto os picos localizados em 27,56°;
36,08° e 41,28° sdo caracteristicos da forma cristalina Rutilo (planos 110; 101 e 111,
respectivamente). A comparacao com dados da literatura confirmam a formacéao de picos bem
caracteristicos de TiO> das fases Anatase e Rutilo. Logo, a MOF foi destruida durante a
calcinacdo, ocorrendo a deterioragdo do ligante organico, corroborando os dados obtidos por
outras técnicas de caracterizacdes (Bezerra et al., 2017; Faustino et al., 2022; Favaro, 2016;
Hernandez-Del Castillo; Rodriguez-Gonzalez, 2022; Mancuso et al., 2020; Oliveira et al.,
2022; Popescu et al., 2022; Song et al., 2023).

Figura 20 — DRX dos materiais a base de titanio.
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Fonte: Autoria propria.

1.4.2 Experimento Fotocatalitico

A Figura 21 apresenta a eficiéncia fotocatalitica dos materiais a base de titanio
sintetizados nesta pesquisa para a fotogeragdo do gas hidrogénio. Os experimentos
fotocataliticos foram realizados em um reator de teflon, contendo uma janela de quartzo e
irradiado por um simulador solar equipado com uma lampada Xe de 150 W (filtro AM1.5G),
ajustado para receber uma irradiagdo de 200 mWem2. Além disso, foi realizada uma purga com
0 gas argonio dentro desse reator, contendo 55 mL de glicerol (0,05 molL™?), volume

corresponde a quantidade de liquido necessario para cobrir toda a janela de quartzo. Também
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foi estudado a influéncia do pH, realizando estudos em pH 3; 6 ou 9, mantendo-se a quantidade
de fotocatalisador fixada em 55 mg (1 gL™).

A Figura 21A apresenta os resultados da fotogeracdo de H. usando o material
MOF/TiO. em pH 3; 6 e 9, com a melhor atividade fotocatalitica observada em pH 6. Esse pH
foi adotado como pardmetro para os experimentos com o material 2,5-PDC- MOF/TiO> (Figura
21B), que também demonstrou capacidade de fotogerar H. (MOF sem calcinar ndo gerou H>).
Os fotocatalisadores foram recuperados e reutilizados por trés ciclos (Figura 21C e 21D),
demostrando que o material manteve seu rendimento fotocatalitico, indicando potencial para
aplicacdes em multiplos ciclos.

Os pesquisadores Oliveira et al. (2022) adicionaram 50 mg de um catalisador a base de
titanio em 150 mL de solucdo contendo metanol ou etanol, ambos com a mesma concentracdo
desta pesquisa (0,05 molL?). Os experimentos foram realizados com um simulador solar
equipado com uma lampada de Xe (LOT Oriel GmbH & CO KG, poténcia de 150 W e 1,36
Wm™2 UV), resultando na producdo de 0,08 pmol de H, para o metanol e 0,32 pmol para o
etanol (para seu melhor fotocatalisador avaliado). Tal diferenca nos rendimentos fotocataliticos
foi atribuida ao tamanho da molécula de alcool, que influencia a taxa de transferéncia de
elétrons dos buracos formados no TiO2, além da baixa concentracdo de alcool no meio reacional
(Oliveira et al., 2022).
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Figura 21 — Fotogeragdo de Hy: (A) MOF/TiO, em pH 3;6 € 9. (B) MOF/TiO; e 2,5-PDC-MOF/TiO; em pH 6.
(C) 3 ciclos de reutilizagdo usando MOF/TiO,. (D) 3 ciclos de reutilizacdo usando 2,5-PDC-MOF/TiOs.
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Fonte: Autoria propria.

A solucdo inicial e final foi analisada por Carbono Orgénico Total (COT) e os gréaficos
estdo representados na Figura 22. Em ambos os casos, durante a reacéo de fotoproducéo do gas
hidrogénio, ndo foi detectado a mineralizacao do glicerol presente na reacdo. Os pesquisadores
Avilés-Garcia et al. (2022) também usaram materiais a base de titanio para oxidar o glicerol, e
seus dados demonstraram que ndo houve conversdo do glicerol em CO; e H20. Esse fenémeno
foi atribuido a alta oxidacdo da molécula organica, na qual o glicerol formou compostos
intermediarios mais oxidados, sem que ocorresse a completa quebra da cadeia carbénica e sua

converséo em produtos inorganicos.
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Figura 22 — Analise de COT: (A) MOF/TiO, em pH 3;6 € 9. (B) MOF/TiO2 e 2,5-PDC-MOF/TiO, em pH 6. (C)

3 ciclos de reutilizacdo usando MOF/TiO,. (D) 3 ciclos de reutilizagdo usando 2,5-PDC-MOF/TiO;.
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Fonte: Autoria propria.



1.4.3 Mecanismo de formacéao de subprodutos da oxidac¢éo do glicerol

A reacdo de oxidacao do glicerol pode seguir diferentes caminhos reacionais, resultando
na formacéo de diversos subprodutos, conforme o esquema reacional apresentado na Figura 23.
Dentre os principais, destacam-se o gliceraldeido e a dihidroxiacetona, produtos de oxidagdo
priméria ou secundaria de hidroxilas do glicerol. Estes compostos frequentemente coexistem
em equilibrio em solugdo aquosa, podendo ser convertidos em produtos mais oxidados, como
acido hidroxipiruvico, &cido glicérico, acido tartronico, acido glicolico e acido oxalico,

dependendo das condigdes reacionais e do catalisador empregado (Davis; Ide; Davis, 2013;

Katryniok, et al., 2011).

Figura 23 — Formacdo dos subprodutos provenientes da oxidacéo do glicerol.
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A Figura 24 apresenta o grafico em barras da converséo de glicerol em porcentagem
para cada fotocatalisador sintetizado.
Figura 24 — Conversao do glicerol (%): (A) MOF/TiO2 em pH 3, pH 6 e pH 9; (B) Comparacdo com MOF/TiO;

e 2,5-PDC-MOF/TiO, em pH 6; (C) 3 ciclos de reutilizacdo com o fotocatalisador MOF/TiO2 em pH 6; (D) 3
ciclos de reutilizagdo com o fotocatalisador 2,5-PDC-MOF/TiO, em pH 6.

100 100

80 80

& 70 & 70
S S

o 60 o 60
L 52,58 0

O 50 O 50
o o
© ©

,§ 40 ,§ 40

4 4 30,49

9 30 9 30
= =
[e] [e]

O 20 O 20

10 10

MOF/TIO, - pH 3 MOF/TIO, - pH 6 MOF/TIO, - pH 9 MOF/TIO, - pH 6 2,5-PDC-MOF/TIO, - pH 6
100 100
© %0 E

80 80

& 70 g 0
o °
o 60 =

S g
O 50 o
3 8
8 4 3
4 4
2 30 ]
>
I c
Q <)
O 20 o

10

0
MOF/TIO, - Ciclo 1 MOF/TIO, - Ciclo 2 MOF/TIO, - Ciclo 3 2,5-PDC-MOF/TIO, - Ciclo 1 2,5-PDC-MOF/TIO, - Ciclo2  2,5-PDC-MOF/TIO, - Ciclo 3

Fonte: Autoria propria.

Nos experimentos realizados para a fotogeragdo de H. com glicerol como doador de
elétrons, foi detectado dois subprodutos, o gliceraldeido e a dihidroxiacetona.

A Figura 25 ilustra a seletividade de gliceraldeido e dihidroxiacetona formadas durante
0s experimentos fotocataliticos utilizando os fotocatalisadores MOF/TiO, e 2,5-PDC-
MOF/TiO. em diferentes valores de pH. O estudo da seletividade também é apresentado na
Tabela 5, que mostra os valores para cada subproduto detectado utilizando os materiais a base
de titanio. A seletividade na formacao de dihidroxiacetona durante a oxidacéo do glicerol com

o fotocatalisador MOF/TiO- é influenciada pelo pH e pelos ciclos de reutilizag&o.
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Em pH 3, a seletividade para dihidroxiacetona é de 58,95%, enquanto a de gliceraldeido
é de 41,05%, indicando uma oxidacédo equilibrada das ligacdes C-H e C-C em meio &cido. Em
pH 6, a seletividade para dihidroxiacetona aumenta para 78,85%. No entanto, em pH 9, a
seletividade atinge 93,09%, evidenciando que o meio bésico favorece a formacdo da
dihidroxiacetona. Esse efeito é atribuido ao mecanismo de ataque das espécies reativas e a
maior estabilidade dos intermediarios gerados durante a rea¢do. Em condicfes alcalinas, a
oxidacdo do alcool secundario ocorre preferencialmente na hidroxila central da molécula de
glicerol, resultando na formacdo de cetona e, conseguentemente, na conversdo para
dihidroxiacetona (Ruiz, 2014).

Durante os ciclos de reutilizagdo, a seletividade para dihidroxiacetona aumenta
ligeiramente entre os ciclos 1 e 3, demonstrando que o catalisador mantém sua atividade seletiva
mesmo apos multiplos usos.

Ao comparar com o catalisador 2,5-PDC- MOF/TiO2, observa-se uma seletividade
levemente menor para dihidroxiacetona, em pH 6 (71,55%).
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Figura 25 — Seletividade dos subprodutos provenientes da oxidagao do glicerol em fotocatalise heterogénea:
Dihidroxiacetona e Gliceraldeido.
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Tabela 5 — Comparagéo da seletividade da Dihidroxiacetona e do Gliceraldeido.

Fotocatalisador Seletividade (%)
Dihidroxiacetona Gliceraldeido
MOF/TiO2 - pH 3 58,95 41,05
MOF/TiO2 - pH 6 78,85 21,15
MOF/TIO2- pH9 93,09 6,91
MOF/TiO2 - Ciclo 1 78,85 21,15
MOF/TiO2 - Ciclo 2 83,97 16,03
MOF/TiO2 - Ciclo 3 84,42 15,58
2,5-PDC-MOF/TiOz - pH 6 71,55 28,45
2,5-PDC-MOF/TiO3 - Ciclo 1 71,55 28,45
2,5-PDC-MOF/TiO3 - Ciclo 2 79,38 20,62
2,5-PDC-MOF/TiO; - Ciclo 3 70,56 29,44

Fonte: Autoria propria.

Pesquisadores como Augugliaro et al. (2010), Avilés-Garcia et al.(2022), Mendoza et
al. (2020) e Pecoraro et al. (2023) também relataram a formacdo de gliceraldeido e
dihidroxiacetona em sistemas fotocataliticos baseados em dioxido de titanio e glicerol. O
mecanismo proposto envolve o ataque do radical hidroxila (‘'OH) as hidroxilas do glicerol,

gerando os subprodutos intermediarios, como ilustrado na Figura 26.

Figura 26 — Esquema da formacédo de subprodutos.
OH

Falk s > OH\)VO

OH
Gliceraldeido

OH OH + *OH >

Glicerol ] 0

/
‘He . OH \)I\/OH

Dihidroxiacetona

Fonte: Adaptado de Avilés-Garcia et al., 2022.

O mecanismo catalitico inicia com a adsorcdo do glicerol (C3sHgOs3) na superficie do
TiO> (nas fases anatase ou rutilo). Nessa etapa, o glicerol se liga aos atomos de titanio por meio

de interagOes de coordenacdo com os grupos hidroxila (-OH) presentes em sua estrutura. Em
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seguida, ocorre a oxidagéo seletiva via lacunas (h*). A interagdo do glicerol com as lacunas
oxidativas gera radicais intermediarios, conforme a reagdo (Avilés-Garcia et al., 2022; Davis;
Ide; Davis, 2013; Mendoza et al., 2020):

CiHgO5 + h* > C3H,04° (19)

A seletividade dessa oxidacéo é influenciada pelo pH da solugdo. Em meio acido (pH
3), a oxidacdo ocorre preferencialmente na carbonila central, levando a formacdo de
gliceraldeido (C3HeO3). Ja em meio basico (pH 9), a quebra assimétrica é favorecida, resultando
na formacdo de dihidroxiacetona (CsHeO3). Os produtos preferenciais dessa reacdo sdo a
dihidroxiacetona e o gliceraldeido. A seletividade depende de fatores como o pH, que influencia
a estabilidade dos intermediérios formados, e os ciclos de reutilizacdo do catalisador, que
demonstram a manutencdo da seletividade para dihidroxiacetona mesmo ap6s multiplos usos
(Avilés-Garcia et al., 2022; Davis; Ide; Davis, 2013; Mendoza et al., 2020).

Por fim, ocorre a geragdo de hidrogénio (Hz) por reducdo. Os elétrons excitados (¢”) na
banda de conducéo do TiO2 reduzem os protons (H') liberados durante a oxidagdo do glicerol,
formando gas hidrogénio, conforme a reacdo (Avilés-Garcia et al., 2022; Davis; Ide; Davis,
2013; Mendoza et al., 2020):

2H* +2e~ > H, (20)

Esse processo combina a oxidacao seletiva do glicerol com a producdo de hidrogénio,
demonstra a eficiéncia do fotocatalisador TiO2 na conversdo de um substrato organico em

produtos de valor agregado.
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1.5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo, foi realizada a sintese, caracterizacao e aplicacdo de estruturas a base
titnio, com o objetivo de promover a fotogeracdo de hidrogénio e a conversdo de glicerol em
subprodutos de maior valor agregado. Os resultados obtidos confirmam a viabilidade dos
materiais desenvolvidos em atender aos objetivos propostos.

Os materiais sintetizados a base de titanio apresentaram propriedades promissoras,
incluindo alta estabilidade térmica e porosidade, corroboradas por técnicas como TG, BET,
DRX, FTIR e XPS. A substituicdo do ligante tereftdlico (H.BDC) pelo acido 2,5-
piridinodicarboxilico (2,5-PDC) resultou em mudancas estruturais significativas, como redugdo
da area superficial e aumento do didmetro dos poros, acompanhadas de uma diminuicao no
band gap de 3,08 para 2,94 eV. Estas alteracBes expandiram a absorc¢do da luz visivel e
demonstraram a flexibilidade das estruturas quanto a modificacdo de suas propriedades
fotocataliticas.

Devido a calcinacdo em 450 °C, confirmado pelas técnicas de caracterizacdo (TG, XPS
e DRX), é altamente provavel que a estrutura das MOFs tenha sido destruida, levando a
formacdo de TiO,. Como o material ativo é claramente o TiO. (e ndo mais uma MOF), o
mecanismo de interacdo com o glicerol deve considerar as propriedades cataliticas do TiO.. As
fases anatase e rutilo sdo responsaveis pela absor¢do de luz, geracao de pares elétron/lacuna, e
pela facilitacdo das reacOes de oxidacdo (de glicerol) e reducdo (de H* para Hy).

Nos experimentos de fotogeracdo de Ho, 0 material MOF/TiO2 obteve maior eficiéncia
em pH 6, com formagéo de subprodutos como gliceraldeido e dihidroxiacetona, derivados da
oxidacdo do glicerol. A reutilizacdo dos fotocatalisadores sem perda significativa de
desempenho confirma sua robustez operacional, evidenciando seu uso pratico e sustentavel.

Os fotocatalisadores desenvolvidos ndo apenas demonstraram capacidade de fotogerar
H> de forma eficiente, mas também mantiveram estabilidade durante os ciclos no processo de
fotocatalise heterogénea.

Para estudos futuros, recomenda-se explorar novos ligantes que possam otimizar ainda
mais a separacdo de pares elétron/lacuna e reduzir a taxa de recombinacdo, ampliando a
eficiéncia fotocatalitica. Alem disso, investigar a aplicacdo desses materiais em outras reacoes
de oxirreducdo de relevancia ambiental, como a degradacdo de poluentes persistentes ou a
reducdo de CO», pode abrir novas frentes de pesquisa. A continuidade desta linha de estudo
contribuird significativamente para o avanco de tecnologias sustentaveis voltadas a geracao de

energia limpa e a protecdo ambiental.
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2.1 INTRODUCAO

A agua é um recurso essencial para a vida de todos os seres vivos, incluindo humanos e
animais. Nos Ultimos anos, o crescimento continuo da populacdo mundial e a intensificacao das
atividades industriais tém levado a um aumento significativo na demanda por 4gua, a0 mesmo
tempo em que se observa uma intensificagdo da sua contaminagdo. Um dos fatores mais
preocupantes € o crescimento da producdo de farmacos pelas industrias farmacéuticas,
associado ao aumento no consumo desses medicamentos por humanos e animais, especialmente
em resposta a frequentes episodios endémicos e pandémicos, como a COVID-19 (Chandra et
al., 2021).

Os farmacos sao geralmente classificados como contaminantes emergentes devido a sua
persisténcia no meio ambiente. Esses compostos ndo sdo degradados pelos métodos
convencionais de tratamento de &dgua, sdo potencialmente toxicos e seus efeitos e presenga no
ambiente ainda sdo pouco compreendidos. A presenca de drogas e produtos farmacéuticos em
corpos aquaticos tem gerado preocupacgdes crescentes devido ao impacto negativo que podem
causar ao ecossistema, incluindo a resisténcia antimicrobiana e a disrupcdo enddcrina em
organismos aquaticos (Chandra et al., 2021; El-Shafie et al., 2023).

Diante deste cenario, 0 uso de residuos de biomassa para a purificacdo de dgua tem
emergido como uma abordagem promissora e sustentavel (Sun et al., 2023). Os grupos
funcionais presentes na superficie do biocarvdo (BC) tém demonstrado potencial para acelerar
a transferéncia de elétrons em processos fotocataliticos, aumentando significativamente a
eficiéncia dessas reacfes (Wu et al., 2022). Neste contexto, este estudo propde a sintese de
nanoparticulas de TiO2 suportadas em biocarvéo derivado da casca de laranja (Citrus sinensis)
e do sarmiento (uva, Vitis vinifera), visando a aplicacdo na fotocatalise para promover a
fotodegradagdo e mineralizacdo de poluentes organicos.

A escolha da casca de laranja e do sarmiento como fontes de biomassa para a producao
de biocarvéo se justifica pela abundancia desses residuos agricolas, especialmente em regides
produtoras de frutas citricas e vinicolas. Além de agregar valor a subprodutos da industria
alimenticia, o uso dessas biomassas contribui para a reducdo de residuos sélidos, promovendo
um ciclo de aproveitamento sustentavel. A casca de laranja € o sarmiento, sdo ricos em
compostos organicos, sdo materiais ideais para gerar biocarvao com propriedades adequadas

para a imobilizacdo de nanoparticulas de TiOa.
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2.1.1 Tratamentos convencionais de 4gua

Aproximadamente dois tercos da superficie terrestre séo cobertos por agua. No entanto,
97,5% do total de 4gua disponivel no planeta encontram-se nos mares e oceanos, enquanto 2,4%
estdo armazenados nas calotas polares da Antartica e da Groenlandia. A fracdo restante
corresponde aos reservatorios de dgua continental, conforme ilustrado na Figura 27 (Lindmann;
Freitas, 2020). Diante disso, o tratamento da dgua é fundamental para assegurar sua qualidade
e disponibilidade para consumo humano, industrial e agricola. Além disso, o tratamento
contribui para a preservacao dos corpos hidricos, minimizando a polui¢do e promovendo 0 uso

sustentavel desse recurso essencial para a manutengdo da vida.

Figura 27 — Distribui¢do da 4gua no planeta Terra.
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Fonte: Adaptado de Lindmann; Freitas, 2020.

Os meétodos convencionais de tratamento de agua baseiam-se em diferentes abordagens
fisicas, quimicas, biolégicas ou em combinacdes dessas técnicas, sendo classificados em
processos primarios, secundarios e, em alguns casos, terciarios. Os tratamentos bioldgicos
incluem sistemas que operam sob condic¢des aerdbicas ou anaerdbicas. J& os tratamentos fisico-
quimicos focam na separacao fisica das fases, ou seja, 0os poluentes ndo sdo decompostos, mas
transferidos de um meio para outro. Entre esses processos, destacam-se a coagulacéo,
decantagéo, precipitacdo, floculagéo, sedimentacdo, filtragdo, ultrafiltracdo, osmose reversa e
extracdo (Batt; Kim; Aga, 2007; Vieno; Tuhkanem; Kronberg, 2007).

A eficiéncia desses métodos convencionais € significativamente afetada por condi¢cfes
operacionais, como a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de

Oxigénio (DQO), presenca e proporg¢des de compartimentos aerobicos, anoxicos e anaerdbicos,
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concentracdo de sélidos suspensos, tempo de retencao hidrulica, temperatura, pH, volume de
agua pluvial, relacdo entre alimentos e microrganismos, formagdo de incrustacdes nas
membranas e porosidade das mesmas. Consequentemente, a eficacia na remocéo de poluentes
varia entre as diferentes plantas de tratamento, dependendo das condigdes e limitacOes
mencionadas (Clara et al., 2005; Kosjek; Heath; Kompare, 2007; Kovalova et al., 2012; Tauxe-
Wouersch et al., 2005; Vieno; Tuhkanem; Kronberg, 2007; Xu et al., 2007).

No entanto, os denominados contaminantes emergentes, como certos agrotoxicos,
produtos farmacéuticos (incluindo medicamentos e itens de cuidado pessoal), aditivos,
conservantes, surfactantes e outros compostos organicos presentes em Aaguas residuais,
originados por atividades humanas e processos industriais, ndo sao adequadamente removidos

ou degradados nas estagcdes convencionais de tratamento de agua (Ayyappan; Lima, 2018).

2.1.2 Farmacos

Boa parte dos produtos quimicos que contaminam o meio ambiente acaba chegando aos
corpos hidricos. Muitas empresas de produtos quimicos como produtos farmacéuticos e
agrotoxicos despejam seus residuos em rios, lagos ou na rede de esgoto, sem um tratamento
especifico para os contaminantes emergentes. Esses produtos podem causar muitos danos na
vida aquatica, além de prejudicar outros animais, como 0s passaros que se alimentam de peixes
(Gaur; Narasimhulu; PydiSetty, 2018).

Para os seres humanos, existem algumas rotas propostas pelas quais certos compostos
podem ser expostos, entre eles os farmacos. A Figura 28 representa essas rotas as quais a
populacdo pode estar exposta, além de destacar algumas matrizes ambientais que 0s compostos
podem estar expostos, como em esgoto, efluentes de ETE e aguas superficiais. Os efluentes
domésticos sdo umas das principais rotas de entrada de farmacos nos corpos hidricos. Os
farmacos podem ser excretados na urina em forma normal do principio ativo e parte
metabolizada, isso ocorre porque grande parte dos farmacos ndo sdo totalmente metabolizados
pelo nosso corpo. Além do uso excessivo de medicamentos nos ultimos anos pela
automedicacgdo, existem descartes inadequados de farmacos vencidos que também podem

contaminar o meio ambiente (Aquino; Brandt; Chernicharo, 2013; Fortunato et al., 2016).
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Figura 28 — Rotas de contaminagdo e exposi¢ao humana aos farmacos.

Origem na agropecudria
« Uso veterinario de drogas
- Excrecao de hormonios naturais

Origem industrial
« Industria farmacéutica
« Producao de plasticos

Origem humana

« Uso de medicamentos

- Excrecao de hormaénios naturais i . :

- Produtos de limpeza e higiene - Aplicacao dg Promotores de crescimento animal - Produtos de limpeza
pessoal + Uso de pesticidas - Outras indUstrias

+ Reliso de lodo de ETE na agricultura
>—|‘/_’
I — ! I

Re‘sll"(;uos Esg;oto | v Re'si.duos QEsPejos
solidos Alimentos e bebidas Produtos solidos liquidos
- contaminados industriais
A4 A
‘ Aterros ‘ ‘ ETE H Lodo ‘ — Agua \ Aterros I ETDI ]
Exposicao humana R
contaminada l i
| Lixiviado | ‘ Efluente | T ‘ Lixiviado ‘ | Efluente ‘
l Escoamento superficial ‘ ETA
]

‘ Contaminacao dos corpos d'agua ‘

ETE e ETDI: Estacoes de Tratamento de Esgoto e de Despejos Industriais; ETA: Estacao de Tratamento de Agua
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Os medicamentos sdo usados diariamente para o tratamento de uma simples dor até
tratamentos mais complexos, ndo sé para tratamento humano, mas de animais também. Esses
medicamentos sdo expelidos pela urina, ou até mesmo pelas fezes, muitos sdo compostos
persistentes, ou seja, de dificil remo¢do do meio ambiente. Diversos medicamentos como
antibidticos, hormonios, analgésicos e anti-inflamatérios estéo sendo identificados em efluentes
domesticos. Por esse motivo, diversos farmacos tém sido amplamente investigados, uma vez
gue muitos desses compostos ndo sdo eficientemente removidos pelos tratamentos
convencionais, como 0s processos fisico-quimicos e/ou bioldgicos, que ndo promovem sua
completa degradacéo e eliminagédo (Ghiselli; Jardim, 2007; Melo et al., 2009; Petrovic¢ et al.,
2005). Para a remogédo completa, ou seja, para uma eliminacdo, degradacdo ou mineralizacéo

desses contaminantes, se faz necessario o uso de um processo oxidativo avangado.

2.1.3 Ibuprofeno

Por anos ja se tem relatos sobre a presenca de farmacos em efluentes domésticos em
diversos paises, inclusive no Brasil. Com o desenvolvimentos de técnicas analiticas mais
eficientes, tem permitido identificar farmacos em baixas concentragdes (ngL™? - pgL™) em

aguas e efluentes, entre eles o farmaco ibuprofeno (Ghiselli; Jardim, 2007; Melo et al., 2009).
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O ibuprofeno de nome &cido (RS)-2-(4-isobutilfenil)-propandico, com estrutura
quimica apresentada na Figura 29, é um anti-inflamatério ndo-esteroidal que tem funcéo
analgesica, seu uso esta relacionado ao tratamento de dor e febre, ndo sendo necessario nenhum
tipo de receita para sua comercializacdo (De Logu et al., 2019). O ibuprofeno tem um carbono
assimétrico, logo temos dois compostos na forma de isémeros Opticos, sendo eles o (S)-

ibuprofeno e o (R)-ibuprofeno. O enantiémero (S)-ibuprofeno € biologicamente ativo (Jacobs
etal., 2011).

Figura 29 — Estrutura do (S)-ibuprofeno e do (R)-ibuprofeno.
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Fonte: Autoria propria.

Na ETA (Estacio de Tratamento de Agua), os processos de filtracdo, coagulagio,
cloragdo, entre outros, ndo conseguem remover o ibuprofeno completamente. Tal composto
pertence a classe de substancias pseudopersistentes, necessitando de um tratamento mais
avangado para sua degradagdo (Melo et al., 2009; Ziylan; Ince, 2011). Diversos estudos tém
investigado a degradagéo do ibuprofeno, utilizando diferentes técnicas de Processos Oxidativos
Avancados (POAS).
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2.1.4 Fotocatalise

Os Processos Oxidativos Avancados (POAS) € uma area de estudo com destaque por ser
uma classe de processos capazes de degradar/mineralizar diversos compostos organico, sem as
limitagOes dos processos convencionais.

Os POAs séo baseados na geragdo de espécies reativas, como o radical hidroxila (HO"),
pois esse radical possui um alto poder de oxidacao, algo em torno de 2,8 V. Logo, € capaz de
reagir como uma molécula organica para degradar ou mineralizar a mesma, podendo levar a
total mineraliza¢do do poluente em questéo, ou seja, a transformagao completa do contaminante
em CO», 4gua e anions inorganicos (Bezerra et al., 2017; Cheng et al., 2016; Guelfi et al.,
2019).

A geracdo de radicais reativos pode ocorrer através de diversos POAs, em sistemas
homogéneos e heterogéneos (Hisaindee; Meetani; Rauf, 2013; Poyatos et al., 2010). A Figura
30, esquematiza a classificacdo dos POAs.

Figura 30 — Sistemas tipicos de POAs.
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Fonte: Adaptado de Hisaindee; Meetani; Rauf, 2013; Miklos et al., 2018; Poyatos et al., 2010.
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Em um processo heterogéneo existe mais de uma fase, sendo que uma fase serd o
fotocatalisador. Dentre os tipos, destacamos a fotocatélise heterogénea por possuir algumas
vantagens:

v' A ativacdo pode ser realizada mediante lampadas de baixa poténcia ou utilizando
espectro visivel (UV-Vis);

InsolGvel em agua;

Alta estabilidade quimica (0 < pH < 14);

Custo relativamente baixo;

RN NERN

Baixa toxicidade para 0 manuseio.

Em um processo de fotocatalise heterogénea, o semicondutor, apresenta capacidade de
promogao de elétrons entre as Banda de Valéncia (BV) e Banda de Condugdo (BC), formando
um par elétron/lacuna. A diferenca de energia entre a BV ocupada (e) e a BC vazia (h™) é
definida como energia do band gap (Eng). E importante conhecer essa Exg, pois essa diferenca
¢ a energia minima que a luz deve possuir para promover o elétron de uma banda para outra e
tornar o fococatalisador ativo para que ocorra as reacdes de geracao de espécies ativas (Lasa;
Serrano; Salaices, 2005). Esse mecanismo reacional é ilustrado na Figura 31.

Figura 31 — Mecanismo de fotocatalise heterogénea.
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A geracdo do radical HO" se inicia com a fotoativacdo do semicondutor, neste caso, 0
TiO2. Quando irradiado, ocorre a formacdo de elétrons e lacunas no interior do material,

conforme mostrado na reacdo a seguir:

TiO2 + hv = egc) + h* ) (21)

Nesse mecanismo, pode ocorrer uma recombinacdo do par elétron/lacuna. Por isso,
alguns estudos buscam modificar os materiais para diminuir essa recombinagdo, sendo a
dopagem um exemplo empregado para minimizar esse efeito.

Dentro do meio aquoso, podemos observar reacdes de oxirreducdo, com adsorcdo de
espécies como H>O e OH", tal processo € representado pelas reaces 22 e 23 (Ahmed et al.,
2010; Machulek et al., 2017; Rauf; Ashraf, 2009):

HzO(ads) + h+(5\0 — HO+H* (22)
OH “up) + h+(Bv) — HO’ (23)

Também pode correr uma série de reacdes (Equagdes 24-30), para formar diversas
espécies (Ahmed et al., 2010; Machulek et al., 2017; Rauf; Ashraf, 2009).

Formacao do ion radical superoxido:

0, + e@e) —» 02 (24)
Formagcé&o do radical hidroperoxila:
0, + H" —» HO," (25)
Formacdo do perdxido de hidrogénio:
HO;*+ HO,* — H,0; + O3 (26)
02"+ HO2* - HO,; + 0O, (27)

HO, + H™ - H,0, (28)
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Geracao de radicais hidroxila pela quebra de peroxido de hidrogénio:

H,0; + €'gc) — HO+ OH' (29)

H,O, + O — HO + O, (30)

Os principais radicais formados com o elemento oxigénio sao listados na Tabela 6:

Tabela 6 — Potencial de reducdo de radicais oxidantes.

Oxidante Potencial de reducédo (V vs. ENH)
Radical hidroxila (HO*) 2,8
Oxigénio atomico (O) 2,42
Ozo6nio (O3) 2,07
Peroxido de hidrogénio (H205) 1,77
Radical hidroperoxila (HO2*) 1,7
Radical anion superéxido (O2*) 0,33

Fonte: Adaptado de Pera-Titus et al., 2004.

2.1.5 Biocarvéo (BC)

O biocarvdo (biochar) € um material ecologicamente correto, produzido através da
pirdlise de biomassa sob condi¢des de oxigénio limitadas. Este processo ndo so resulta em um
material com excelente relagcdo custo-beneficio, mas também em um produto com elevada
estabilidade fisico-quimica, caracteristicas que o tornam um candidato promissor para
aplicacdes fotocataliticas. A imobilizacdo de catalisadores em matrizes sélidas porosas, como
o0 biocarvdo, tem sido amplamente utilizada devido a sua grande area superficial especifica e a
capacidade de imobilizar micro e nanoparticulas de forma eficaz, contribuindo para a eficiéncia
no tratamento de agua (Xie et al., 2022).

Entre os diversos fotocatalisadores disponiveis, o TiO2 (dioxido de titanio) destaca-se
por sua alta atividade fotocatalitica, estabilidade em diversas condi¢Ges operacionais e baixo
custo (Faustino et al., 2022). No presente estudo, o TiO foi suportado em biocarvéo derivado
da casca de laranja e do sarmiento. Esta abordagem ndo apenas maximiza o uso de recursos

renovaveis e abundantes, mas também resulta em um nanomaterial que combina as
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propriedades fotoquimicas do TiO2 com as vantagens estruturais do biocarvao. As cascas de
laranja e os residuos de sarmiento, além de serem de baixo custo, oferecem a possibilidade de
ajuste nas propriedades fisico-quimicas do biocarvdo, como a modulacdo da area superficial e
do volume de poros.

A utilizagdo de biocarvéo para suportar TiO> visa melhorar a capacidade fotocatalitica
do material, promovendo a reducdo da recombinacdo de portadores de carga, diminuindo o
band gap e otimizando a eficiéncia do material sob luz visivel. Além disso, a estrutura porosa
do biocarvdo pode contribuir para a diminuicdo do volume e diametro dos poros, permitindo
maior adsorcdo de poluentes e aumentando a eficiéncia na fotodegradacdo. A expectativa € que
essa combinacdo resulte em um material altamente eficaz para a purificacdo de agua, com
potencial para ser aplicado em larga escala.

Além dos beneficios imediatos para a eficiéncia fotocatalitica, este trabalho também
abre portas para futuras investigacdes sobre o uso de diferentes tipos de biomassa (Tabela 7) e
sua influéncia nas propriedades dos materiais sintetizados. A exploracéo continua desse campo
pode levar ao desenvolvimento de novas tecnologias sustentaveis para o tratamento de agua,

contribuindo para a mitigacdo de impactos ambientais e para a sustentabilidade dos recursos

hidricos.
Tabela 7 — Diferentes tipos de biomassa usadas para a produgdo de biocarvdes.
Biomassa Temperatura Tempo Autor
Casca de coco 450 °C 120 min Chakraborty et al., 2019
Casca de laranja 400 °C 30 min Alshahrani; Prakash, 2024
Bagaco de cana 400 °C 60 min Chakraborty et al., 2018
400 °C
500 °C
Cascas de sementes
) 600 °C 60 min Lekene et al., 2023
de egusi
700 °C
800 °C
400 °C ]
Palha de arroz 60 min Salem; Yakoot, 2016
600 °C
Borra de café 700 °C 90 min Shin et al., 2022
Casca de laranja 350°C 90 min Este estudo
Sarmiento (uva) 350°C 90 min Este estudo

Fonte: Autoria propria.
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2.2 OBJETIVOS

2.2.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar nanoestruturas de TiO, suportadas em biocarvdo da casca de

laranja e sarmiento para aplicacdo em fotocatalise heterogénea.

2.2.2 Objetivos especificos

e Produzir um biocarvao de casca de laranja e sarmiento;

e Sintetizar nanoestruturas de TiO. suportadas em biocarvao;

e Investigar a morfologia das particulas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

e Determinar a &rea superficial por BET (Brunauer, Emmett e Teller);

e Calcular a energia de band gap usando Espectroscopia de Reflectancia Difusa em UV-
Vis (DRS UV-Vis);

e Adquirir informacg6es estruturais e elementares dos 6xidos usando Espectroscopia na
regido do Infravermelho com Transformada de Fourier com Refletancia Total Atenuada
(FTIR-ATR); Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) e Difracao
de Raios X (DRX);

¢ Avaliar a eficiéncia fotocatalitica das nanoestruturas, monitorando a fotodegradacao do

ibuprofeno.
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2.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.3.1 Reagentes usados na sintese do TiOz suportado em biocarvao
v" Isopropdxido de titanio IV — Sigma Aldrich (97%);
v Hidrdxido de aménio (25%) — Supelco;
v'Isopropanol — AppliChem Panreac.
2.3.2 Preparacao do biocarvao
A casca da laranja e o sarmiento (Figura 32) foram adquiridos na cidade de Barcelona,
secos e triturados. A biomassa obtida foi pirolisada em duas condi¢bes distintas: com e sem

atmosfera de nitrogénio.

Figura 32 — Amostras da casca de laranja (A) e do sarmiento (B). Figura informativa sobre o sarmiento (C).

Fonte: Autoria propria.

» Pirolise sem atmosfera de nitrogénio:

A biomassa (laranja e sarmiento) foi triturada com o auxilio de um moinho (Retsch RS
100) e passou por uma peneira coma tamanho de 0,500 mm. Em seguida, foi seca a 100 °C por
24 horas. Foram adicionados 5 g de biomassa dentro de um cadinho de porcelana tampado, que
foi envolvido com papel aluminio para limitar a quantidade de oxigénio disponivel para a
pirélise. Esse cadinho foi levado a um forno mufla, ligado com uma taxa de aquecimento de
10°C/min. Na temperatura de 350 °C, permaneceu por 90 minutos. Apos esse intervalo de

tempo, foi resfriado até atingir a temperatura ambiente.
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» Pirolise com atmosfera de nitrogénio:

A biomassa foi triturada com moinho, peneirada e seca em 100 °C, conforme descrito
anteriormente. Adicionada dentro de um cadinho aberto. O cadinho foi transferido para uma
caixa fechada com um sistema de atmosfera de nitrogénio dentro de um forno mufla. Aquecida
com uma taxa de 10 °C/min, até a temperatura de 350 °C, permanecendo por 90 min nessa
temperatura. Apos esse periodo, o sistema foi resfriado naturalmente até atingir a tempertra

ambiente.

2.3.3 TiO2 suportado por BC pelo método sol-gel

O processo sol-gel foi baseado na metodologia descrita por Silvestri et al. (2019),
usando com precursor de titanio, o isopropdxido de titanio IV (TTiP). Para a producdo do TiO>
pelo método sol-gel, na proporcéo de 1:1 (m/m) entre titnio e biocarvédo, foram seguidos 0s
seguintes procedimentos:

Com o auxilio de uma micropipeta, foram coletados 4,61 mL (0,015 mol) de
isopropoxido de titdnio IV e adicionados a um béquer. Posteriormente, foram medidos e
adicionados ao béquer 25 mL de NH4OH concentrado, mantendo a agitacdo para
homogeneizacdo. Em seguida, foram medidos 25 mL de alcool isopropilico e adicionados a
solucdo, que foi agitada por 1 hora para garantir uma mistura homogénea.

Apds a agitacdo de 1 hora, foram pesados 1,2 g de biocarvao (ndo foi adicionado nada
nesta etapa para o TiO- puro, logo esse material ndo é suportado em BC) e adicionados a reacao,
mantendo a mistura em agitagdo por 2 horas. O biocarvdo funcionalizado formado foi entéo
seco a 100 °C por 12 horas. Apds o processo de secagem, o material foi macerado e transferido
para um cadinho de porcelana. Com o auxilio de um forno mufla, a calcinacéo foi realizada a
450 °C (taxa de aquecimento de 10 °C/min), mantendo a temperatura em 450 °C por 4 horas.
Tal procedimento de calcinacdo j& vinha sendo realizado no grupo de pesquisa com essa
temperatura.

O processo de preparacdo do TiO2 (propor¢do 1:1) suportado em biocarvdo é

apresentado no fluxograma a seguir:
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Figura 33 — Fluxograma de preparacéo do TiO; suportado em biocarvéo na proporcao de 1:1.
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Fonte: Autoria propria.

Além da proporc¢do 1:1, também foram realizados experimentos com outras propor¢oes.

A Tabela 8 lista os demais materiais sintetizados, incluindo a nomenclatura dos materiais, a
proporgdo entre TiO- e biocarvéo, o tipo de biomassa utilizada e a indicagéo de se a pirélise foi

realizada com ou sem atmosfera de nitrogénio.
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Tabela 8 — Materiais sintetizados: Nome, propor¢éo, tipo de biomassa e se foi preparado com atmosfera de

nitrogénio.
Proporcdao  Proporcao de Atmosfera
Nome Tipo de biomassa
de TiO; Biocarvao de nitrogénio
Puro 1 0 - Sem
BC Laranja 0 1 Laranja Sem
1:0,1L 1 0,1 Laranja Sem
1:0,5L 1 0,5 Laranja Sem
1.1L 1 1 Laranja Sem
1:1,5L 1 1,5 Laranja Sem
BC Laranja em
0 1 Laranja Com
atm N
1:0,1LN 1 0,1 Laranja Com
1:0,5LN 1 0,5 Laranja Com
1:1LN 1 1 Laranja Com
1:1,5LN 1 1,5 Laranja Com
BC Sarmiento
0 1 Sarmiento Com
ematmN

1:0,1SN 1 0,1 Sarmiento Com
1:0,55N 1 0,5 Sarmiento Com
1:1SN 1 1 Sarmiento Com
1:1,55N 1 1,5 Sarmiento Com

Fonte: Autoria propria.

2.3.4 Experimentos fotocataliticos

Os experimentos fotocataliticos foram realizados com um simulador solar (765 W m)
para promover a fotodegradacéo do sal de sédio do ibuprofeno, com concentragdo de 5 mg L.
A guantidade do catalisador foi padronizada em 0,05 g (0,5 g/L) em um experimento com 100
mL. Antes de ligar o simulador solar, a reacdo ficou adsorvendo por 30 minutos (atribuido como

tempo -30, e 0 tempo zero é o momento em que foi iniciada a irradiacdo). Além disso, também



80

foram realizados testes de adsor¢cdo por 240 minutos, a fim de verificar se 0o material esta
adsorvendo ou degradando o ibuprofeno.

Para acompanhar o experimento, foram retiradas aliquotas de 1 mL nos seguintes
tempos: -30; Zero; 5; 10; 15; 20; 30; 60; 90; 120; 180 e 240 min. Os resultados foram analisados
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) no laboratério da Universidade de
Barcelona — UB. A concentracdo de ibuprofeno foi medida por HPLC-DAD a 220 nm (Infinity
1260 da Agilent Technologies). Foi utilizada uma coluna Mediterranea Seal8 (250 mm x 4,6
mm com tamanho de particula de 5 um) da Teknokroma, e uma mistura de 25/75% (v/v) de
agua ultrapura acidificada (pH = 3) e acetonitrila como fase mdvel.

Os experimentos foram realizados sem controle ou alteracdo do pH, que permaneceu
proximo de 7, ndo apresentando variacdo significativa apos 240 minutos de experimento

fotocatalitico.

Figura 34 — Experimento fotocatalitico usando o simulador solar da Universidade de Barcelona.

Fonte: Autoria propria.
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os experimentos realizados buscaram avaliar a eficiéncia fotocatalitica dos
nanomateriais sintetizados a base de didxido de titanio (TiO2) suportado em biocarvéo derivado
de casca de laranja e sarmiento. O estudo foi conduzido com foco na fotodegradacdo do
ibuprofeno, um contaminante emergente de interesse ambiental, e visou verificar a estabilidade

e reusabilidade dos materiais ap6s multiplos ciclos de utilizag&o.

2.4.1 Caracterizacgao dos catalisadores

A caracterizacdo dos nanomateriais sintetizados foi realizada por meio de diversas
técnicas, como difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de refletancia difusa (UV-Vis DRS)
e microscopia eletronica de varredura (MEV).

A morfologia do TiO2 suportado em BCs de laranja e de sarmiento, foram analisadas
por MEV, Figura 35. Em ambas as imagens, observa-se a formacéo de aglomerados, sem um
padrdo definido. Os pesquisadores Shu e Liu (2024) sintetizaram TiO2 suportado em BC da
casca de amendoim e também apresentaram materiais com estrutura porosa irregular, sem

agregacao aparente.

Figura 35 — Imagem SEM dos materiais: (A) TiO, Puro e (B) 1:1,5 SN.

A —— det HY wD mag ]
CCiTUB ETD  12.00 kv 11.0 mm | 1000 x

Fonte: Autoria propria.

A Figura 36 apresenta as isotermas do TiO> puro do TiO» suportado em BCs de laranja
e sarmiento, com a area superficial determinada por BET por meio da adsorcao-dessorcao de

N2. Esses materiais s&o materiais mesoporosos, definidos assim pela formagéo de uma isoterma
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do tipo 1V com loop de histerese do tipo H2 (Sing, 1985). A partir dessa técnica, também foi
possivel determinar a area superficial dos materiais. Comparando os dados, Vverifica-se que o
material a base didxido de titanio suportado em BCs de laranja e sarmiento resultou no aumento
da area superficial e na reducdo do diametro dos poros, conforme apresentado na Tabela 9 e na
Figura 37.

Figura 36 — Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio do (A) TiO Puro; (B) 1:1,5 SN; (C) 1:1,5 LN; (D)
1:0,5 SN e (E) 1:0,5 LN.
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Fonte: Autoria propria.



Tabela 9 — Area superficial por BET (Sger) e didmetro do poro (D) dos BCs.
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Fotocatalisador Sget (M?g™) Dp (nm) Vp (cmig™)
TiO2 Puro 18,9484 + 0,0736 18,52 0,087712
1:1,5SN 86,8246 + 0,4453 10,64 0,231073
1:15LN 81,9273 + 0,8185 12,77 0,261647
1:0,5 SN 72,6089 + 0,1455 13,19 0,239477
1:0,5LN 90,3199 + 0,4975 9,88 0,223195

Fonte: Autoria propria.

Figura 37 — Comparagdo da area superficial e do didmetro do poro entre os BCs.
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Fonte: Autoria propria.

A absorcéo da maioria dos materiais produzidos estdo no intervalo entre 320 a 420 nm

(Figura 38A). Usando a reflectancia para construir o grafico Tauc (Figura 38B) para mensurar

a Energia de Band Gap (Eng), obteve-se uma Eng de 3,08 eV para o TiO2 puro e entre 3,11 e

3,15 eV para os matérias suportados em BCs. Os pesquisadores Shu e Liu (2024), também

prepararam materiais a base de titdnio suportado em BCs, obtendo Eng no intervalo entre 3,13

e 3,19 eV. A aproximagao das bandas no titanio sugere a formagéo de uma ligacdo Ti-OC

interfacial, que poderia facilitar a transferéncia de carga e estender a faixa de absor¢éo de luz
(Shi et al., 2022; Shu; Liu, 2024).
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Figura 38 — (A) Absorcdo em UV-Vis dos BCs. (B) Grafico Tauc e valores das energias de band gap dos BCs.
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Fonte: Autoria prépria

Os espectros de FTIR-ATR foram analisados para obter informac@es da vibracdo dos
grupos funcionais presentes nos materiais produzidos. De acordo com a literatura, vibragoes
entre 400 e 800 cm™ sdo caracteristicos de ligagdo com o titdnio, como Ti-O. Vibragoes
proximas da regido de 1750 a 1000 cm™ sdo caracteristicos de ligagdes com o carbono, ligagGes
do tipo C=C, C=0 e COOH. Ja as vibrag@es proximas de 3500 a 3000 cm* s&o caracteristicos
de moléculas de agua e solventes livres nos poros (Chi et al., 2022; Dan-Hardi et al., 2009;
Fatima; Park; Kim, 2020; Ma et al., 2023; Oliveira et al., 2022; Shu; Liu, 2024).

Figura 39 — Espectro FTIR-ATR dos BCs.
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Fonte: Autoria propria.
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A anélise de XPS foi realizada para obter informagbes sobre o estado quimico dos
elementos presentes nos materiais sintetizados. A Figura 40A apresenta as regides de Ti 2p e a
Figura 40B apresenta regido do O 1s para o fotocatalisador TiO2 puro. As Figura 40C e D
apresentam informag6es do TiO2 suportado em BC de sarmiento em atmosfera de nitrogénio.
Enquanto as Figura 40E e F referem-se ao TiO; suportado em BC da casca de laranja em

atmosfera de nitrogénio.

Figura 40 — XPS dos BCs em alta resolugéo. (A) Ti 2p - TiO; Puro; (B) O 1s - TiO, Puro; (C) Ti 2p — 1:0,5 SN;
(D)0 1s-1:0,5SN; (E) Ti 2p—1:0,5 LN; (F) O 1s - 1:0,5 LN.
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Fonte: Autoria propria.
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Os materiais foram submetidos & técnica de DRX para obtencdo de informacGes
estruturais, conforme apresentado na Figura 41. Observa-se que as amostras apresentaram picos
caracteristicos das fases cristalinas Anatase e Rutilo do TiO.. Ambos 0s materiais apresentam
0 pico mais intenso correspondente a fase Anatase 101, além de apresentarem mais picos
caracteristicos dessa forma cristalina. Um pouco menos intenso, o material suportado em BCs
apresentam picos no pontos em 27,56°; 36,08° e 41,28°, os quais sdo atribuidos a fase Rutilo,
correspondendo aos planos 110; 101 e 111, respectivamente. Logo, o material sintetizado
possui uma mistura de TiO2 nas formas Anatase e Rutilo (Bezerra et al., 2017; Faustino et al.,
2022; Hernandez-Del Castillo; Rodriguez-Gonzélez, 2022; Mancuso et al., 2020; Oliveira et
al., 2022; Popescu et al., 2022; Song et al., 2023).

Figura 41 — DRX dos BCs.
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Fonte: Autoria propria.

2.4.2 Experimentos fotocataliticos

Os testes iniciais foram realizados com a adsorcao do ibuprofeno a partir de biocarvoes
produzidos com a biomassa da casca de laranja e do sarmiento, a fim de verificar se os BCs
adsorvem o composto organico.

Os experimentos de adsor¢ao foram realizados com 100 mL de solugéo de ibuprofeno
a5 mg L*, na presenca de biocarvGes produzidos a partir de laranja e sarmiento a 350 °C. A

reagdo permaneceu sob agitagdo durante 240 min, contendo 0,05 g (0,5 g L) de biocarvéo,
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sem controle ou alteragdo do pH (proximo de 7). A Figura 42 apresenta os resultados de
adsorcéo da solucédo de ibuprofeno. Pode-se observar que ndo houve uma adsorcao significativa
do ibuprofeno nesse periodo para todos os biocarvdes analisados. Esse resultado € importante,
pois indica que, durante os experimentos de fotocatalise, a degradacao do ibuprofeno ocorre
por processos fotocataliticos, e ndo por adsor¢do do biocarvdo. Dessa forma, a reducdo da
quantidade do contaminante esté associada a sua fotodegradacao.

Os pesquisadores Lekene et al. (2023) produziram biocarvGes usando a biomassa das
cascas de sementes de egusi, com diversas temperaturas, sendo a menor de 400 °C. Os
resultados desses pesquisadores também demonstraram que, em 240 min, ndo houve uma
adsorcdo significativa do ibuprofeno. Os valores s6 foram significativos em temperaturas
elevadas, como no BC produzido a 800 °C. Logo, eles relataram que, conforme a temperatura

da pirolise aumenta, o desempenho de adsorcdo também aumenta (Lekene et al., 2023).

Figura 42 — Adsorcdo do ibuprofeno (5 mg L) usando apenas o biocarvéo (0,5 g L) da casca de laranja; casca
de laranja em atmosfera de nitrogénio e sarmiento em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: Autoria propria.

Rangarajan, Jayaseelan e Farnood (2022), mencionam que biocarvdes puros possuem
baixa capacidade de adsorcdo devido as baixas areas de superficie e carga superficial. Uma
forma de contornar isso é aplicar um processo de ativagdo para melhorar a adsor¢do. Como o
objetivo deste estudo é degradar o ibuprofeno, ndo se aplicou nenhum processo de ativacao que
aumentaria a adsorgdo. Entretanto, o TiO> foi suportado em BC, a fim de melhorar as
propriedades fotocataliticas (Rangarajan; Jayaseelan; Farnood, 2022), aumentando o
desempenho na degradacdo com menor quantidade de reagentes para sintese do material, visto
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que a estrutura terd uma propor¢do maior de BC feito a partir da casca de laranja e do sarmiento
(uva). Dessa forma, hd uma economia de reagentes, uma vez que a incorporacao do BC permite
0 uso de menores quantidades de isopropoxido de titanio, solucdo de hidréxido de amonio e
isopropanol, sem comprometer o rendimento do material.

Os experimentos fotocataliticos realizados com TiO. suportado em BC (Figura 43)
permaneceram em contato com a solucdo por 30 min na auséncia de radiacdo, sendo
considerado o tempo zero quando o simulador solar foi ligado. Durante o experimento, foram
recolhidas aliquotas para acompanhar a fotodegradacdo do ibuprofeno. Ao final do
experimento, em 240 min, obteve-se uma eficiéncia fotocatalitica de aproximadamente 72,5 %
(1:0,1L),82% (1:1 LN), 87 % (1:0,1 SN) e 87 % (TiO2 puro) na fotodegradacéo do ibuprofeno.
O melhor resultado apresentado foi do BC sarmiento na proporcdo de 1:0,1, igualando-se ao
TiO2 puro, com 87 % na degradagdo do farmaco.

Comparando com os resultados de Silvestri et al. (2019), que também usaram
semicondutor & base de titanio (20 mg L* do corante Laranja Acido 7 e 0,1 g L™* do catalisador,
sob irradiacdo de lampada UV ~380-480 nm), os autores relataram uma eficiéncia fotocatalitica
de 57,6% em 180 min, com catalisador na proporcdo 1:1 de titdnio e biocarvdo. Com essa
mesma proporcao (1:1), este trabalho obteve eficiéncia fotocatalitica de 54% (1:1 L), 67% (1:1
LN) e 66% (1:1 SN) na fotodegradacdo do ibuprofeno em 240 min de experimento sob
irradiagdo no simulador solar.

O uso do fotocatalisador TiO2/BC é vantajoso do ponto de vista ambiental. Além de
contribuir para a reducdo da recombinacdo do par elétron/lacuna. O transporte de elétrons da
nanoparticula para o carbono do biocarvdo, melhora significativamente a separagédo de cargas,
potencializando a eficiéncia do processo fotocatalitico. Observou-se que, nesse tipo de material,
elétrons fotoexcitados se movem da banda de conducéo de TiO para a superficie do biocarvao
por meio de uma ponte Ti-O-C, aumentando o rendimento quantico (Mian; Liu, 2018;
Rangarajan; Jayaseelan; Farnood, 2022).

Quanto a melhora no rendimento, verificou-se que os materiais em que o biocarvéo foi
produzido em atmosfera de nitrogénio apresentaram melhor desempenho. Tal fato pode estar
relacionado a incorporagdo de pequenas quantidades de N ao biocarvdo durante a pirdlise, e
tambeém a sua entrada na rede cristalina do TiO> durante a sintese, dopando o material. O
fotocatalisador dopado com N cria um novo estado de energia entre a banda de valéncia (BV)
e a banda de conducéo (BC), aumentando a absorcdo no visivel e diminuindo a recombinagéo
do par e/h™, melhorando o rendimento, igualmente obervado nos experimentos (Mian; Liu,

2018; Rangarajan; Jayaseelan; Farnood, 2022).
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Figura 43 — Degradacéo do ibuprofeno (5 mg L) usando 0,05 g (0,5 g L) de fotocatalisador: TiO, puro e
suportado em biocarvéo da casca de laranja (A); casca de laranja em atmosfera de nitrogénio (B); sarmiento em
atmosfera de nitrogénio (C) e a comparacdo com 1:0,5 de cada material produzido (D).
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Fonte: Autoria propria.

Os materiais na proporcao 1:0,5 obtiveram eficiéncia fotocatalitica de 60% (1:0,5 L),
77% (1:0,5 LN) e 80% (1:0,5 SN), conforme a Figura 43D. Sendo assim, essa propocao foi
considerada a mais vidvel para uma aplicacdo real, pois apresenta maior quantidade de
biocarvdo e mantem elevada eficiéncia. Logo, essa propor¢éo foi testada em trés ciclos de
reutilizacéo.

A reutilizacdo é importante tanto do ponto de vista quimico quanto ambiental, sendo
essencial para a fotocatalise, pois a reutilizacdo dos materiais envolve o uso reduzido de
reagentes. Além disso, é fundamental verificar se 0 comportamento dos materiais apos 0 uso
foi alterado e se a estrutura € mantida.

Os resultados de reutilizagdo, executados em 3 ciclos, mantiveram-se proximos ao
resultado inicial, conforme observado na Figura 44. Isso significa que apo6s os ciclos de
reutilizacdo, o material ndo sofreu grandes mudancas em relacéo a sua estrutura e continuou

fotoativo.
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Nas Figura 44A, B e C, sdo apresentados 0s materiais com a mesma proporcdo em
relagdo ao titanio (1:0,5), respectivamente com BC de casca de laranja, casca de laranja em
atmosfera de nitrogénio e sarmiento em atmosfera de nitrogénio. Ja na imagem D da Figura 44,
é demonstrado o 3° ciclo de cada material, a fim de apresentar a comparacéo final. Observa-se
que aqueles produzidos em atmosfera de nitrogénio continuaram apresentando melhores
resultados em relagdo aos produzidos sem atmosfera de nitrogénio.

Os pesquisadores Silvestri et al. (2019), relataram, em suas pesquisas, a reutilizacéo de
fotocatalisadores por 6 ciclos na degradacdo do corante Laranja Acido 7. Eles produziram
materiais semelhantes, TiO2 suportado em BC feito com biomassa de Salvinia molesta, e seus

resultados ndo demonstraram perdas significativas, assim como os obtidos neste estudo (Figura
44).

Figura 44 — Degradacéo do ibuprofeno com ciclos de reutilizagdo do TiO> puro e suportado em biocarvdo da
casca de laranja (A); casca de laranja em atmosfera de nitrogénio (B); sarmiento em atmosfera de nitrogénio (C)
e a comparagdo do ciclo 3 de cada material produzido (D).
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2.5 CONSIDERACOES FINAIS

Os nanomateriais desenvolvidos, a base de dioxido de titanio (TiO2) suportado em
biocarvdo (BC), demonstraram eficiéncia significativa na fotodegradacdo do farmaco
ibuprofeno, atingindo resultados comparaveis ao rendimento do TiO- puro. Entre as proporc¢des
testadas, o material com razdo TiO, de 1:05 destacou-se como 0 mais promissor para aplicagoes
praticas, combinando uma maior quantidade de biocarvdo com desempenho fotocatalitico
satisfatorio. Essa proporcdo manteve sua estabilidade e eficiéncia ao longo de trés ciclos de
reutilizacdo, evidenciando a viabilidade do material para uso continuo em processos de
tratamento de efluentes.

Os resultados obtidos corroboram a eficacia do biocarvdo como suporte para TiOg,
especialmente em termos de aumento na degradacdo de poluentes e diminuicdo da
recombinacédo de pares elétron/lacuna, atribuida a sua estrutura porosa. A energia de band gap
para 0s materiais suportados em biocarvao ficaram em torno de 3,11 e 3,15 eV. Os dados de
DRX demonstraram a formacao das formas cristalinas anatase e rutilo.

Além disso, a escolha das biomassas utilizadas, como casca de laranja e sarmiento,
demonstrou ser uma estratégia sustentavel e eficaz na preparacdo de catalisadores para a
fotodegradacgéo de contaminantes emergentes.

Para estudos futuros, sugere-se a exploracdo de outras fontes de biomassa na producéo
de biocarvao, bem como a aplicacdo desses materiais na degradacdo de diferentes poluentes
emergentes. A otimizacdo das proporcOes entre TiO. e BC, aliada a diversificagcdo das
biomassas, podera ampliar as possibilidades de aplicacdo dos nanomateriais desenvolvidos,
contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e sustentaveis no

tratamento de aguas contaminadas.
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APENDICE A

3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 Anélise Termogravimétrica (TG)

A termogravimetria, ou analise termogravimétrica (TG), € uma técnica de anélise
térmica que examina a variagao de massa (Am) de uma amostra em fungao da temperatura (AT),
conforme uma programacéo controlada de aquecimento. Durante o processo, uma termobalanca
registra as mudancas de massa que ocorrem em eventos como desidratacdo, decomposicdo e
oxirreducdo, permitindo a construcdo de um grafico que relaciona a massa com a temperatura
(Am/AT). Essa técnica ¢ fundamental para avaliar a pureza dos materiais, a natureza dos
residuos gerados e a estabilidade térmica, especialmente em processos como a calcinagdo, que
pode eliminar compostos organicos ou solventes ndo volateis (Canevarolo, 2004; Stropa, 2013).

No contexto da analise de semicondutores, as curvas TG foram obtidas utilizando uma
termobalanca TGA-SDTA 851e/SF/1100 (Mettler Toledo), localizada na Central Analitica da
Universidade de Barcelona, na Espanha. Através dessa técnica, foi possivel determinar a faixa
de temperatura em que 0s materiais adquiriram uma composi¢do quimica fixa e constante, além
de acompanhar reagdes como oxidacao, combustao e decomposicdo (Canevarolo, 2004; Stropa,
2013).

3.2 Determinagcéo da Area Superficial (BET)

A determinacédo da area superficial, volume e didmetro dos poros em materiais como o
TiO:2 no estado solido pode ser realizada atraveés da adsorcéo de nitrogénio. A variacdo da massa
do semicondutor em rela¢do ao volume de gas adsorvido permite a construcao de uma isoterma,
que, por meio do tratamento matematico descrito por Brunauer, Emmett e Teller (método BET),
decifra 0 processo de adsor¢ao e dessor¢cdo da molécula de N2, fornecendo informacgdes
detalhadas sobre essas caracteristicas (Brunauer; Emmett; Teller, 1938). A classificacdo das

isotermas de adsorcéo fisica da IUPAC tem a seguinte definicéo:

» Isoterma do Tipo I: caracterizado pelo fato de a absorgdo ocorrer a baixas pressoes
relativas. Caracteristico de s6lidos microporosos;

» Isotermas do tipo II e III: sdo validas apenas para s6lidos macroporosos ou nao porosos;
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» Isotermas do tipo IV e V: sdo validas para materiais porosos. Mostra um aumento da

quantidade adsorvida importante para pressdes intermédias;

» Isoterma do tipo VI: representa adsor¢do de multicamadas por etapas em uma superficie

uniforme ndo porosa, permanecendo quase constante para duas ou trés camadas

adsorvidas.

Figura 45 — Classificacdo das isotermas de adsorcéo
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Fonte: SING et al., IUPAC, 1985.

Pressio relativa e

O processo de adsor¢édo pode ser classificado como fisico ou quimico, dependendo das

forcas envolvidas. As equacdes de BET séo aplicadas para medir a area especifica das amostras,

enquanto a distribuicdo do tamanho dos poros e o volume dos poros sdo determinados a partir

das isotermas de adsor¢do/dessorcdo de nitrogénio pelo método Barrett—Joyner—Halenda (BJH)

(Coleto, 2019; Tatykayev et al., 2020). A adsorc¢éo e dessorc¢éo de nitrogénio foi realizada com

uma rampa de aquecimento de 10°C/min, a uma temperatura de banho de -195,85°C, utilizando

0 equipamento Micromeritics modelo TriStar 3000.
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3.2.1 Difracgéo de Raios X (DRX)

Quando uma onda de raios X incide sobre uma barreira contendo uma fenda ou orificio,
ela se espalha ao passar pela abertura, o que caracteriza o fendmeno de difracdo de raios X
(DRX). A geracdo dessas ondas de raios X comeca quando um elétron altamente energético
colide com um &tomo, expelindo um elétron da camada K e criando uma vacéncia. Para
restabelecer o equilibrio, um elétron de uma camada mais externa migra para a camada K,
emitindo um foton de raio X. A energia desse féton corresponde a diferenca entre os estados de
energia das camadas envolvidas. Esse foton € entdo colimado e direcionado para a amostra,
permitindo que o DRX colete informagdes sobre a estrutura cristalina (Bleicher; Sasaki, 2000;
Magalhaes, 2008)

A intensidade da radiacdo difratada é maxima quando obedece a Lei de Bragg, € a
Equacéo de Bragg € utilizada para determinar a distancia entre os planos atdbmicos de uma rede
cristalina, desde que o comprimento de onda da radiacdo incidente e o angulo de incidéncia
sejam conhecidos. Esses experimentos de DRX foram realizados utilizando o equipamento
PANalytical X’Pert PRO MPD alphal.

Equacdo de Bragg:

nl = 2dnusend (31)

A € o comprimento de onda da fonte de radiacao;
d a distancia entre os planos cristalinos analisados;

0 ¢ o angulo de incidéncia ou reflexao.

3.2.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) é uma técnica
empregada para investigar o estado quimico, a estrutura eletronica e a composi¢do quimica da
superficie de uma amostra. Durante a analise, a amostra é colocada em um ambiente de ultra-
alto vacuo (UHV), onde a radiacéo incidente remove elétrons das camadas internas dos atomos
na superficie. Segundo a teoria de Einstein (1905), a radiagdo é composta por fétons com
energia hv, e os elétrons sdo ejetados apenas quando essa energia € igual ou superior a energia
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de ligacdo do elétron. A energia cinética dos elétrons ejetados € descrita pela equacdo de

Einstein:
Ek=hv—Eb—¢ (32)

E} = energia cinética do elétron ejetado;
hv = energia do foton incidente;
E};, = energia de ligacdo do elétron;

¢ = funcéo trabalho da amostra.

De acordo com Rezende et al. (2018) e Rodrigues (2014), os elétrons detectados no
XPS, possuem um livre caminho médio inelastico (1) curto, variando entre 5 e 15 A, o que
limita a andlise as camadas superficiais da amostra. Elétrons com energia cinética entre 20 e
1000 eV séo ideais para o estudo de superficies devido a sua alta sensibilidade a essas camadas

superficiais. As analises de XPS foram realizadas utilizando o equipamento PHI VersaProbe 4.
3.2.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS UV-VIS)

Materiais cristalinos como o TiO2 possuem grandes areas superficiais que, quando
iluminadas, causam o espalhamento da luz, fendbmeno explorado pela Espectroscopia de
Reflectancia Difusa (DRS UV-VIS) para caracterizar materiais solidos. Inicialmente, é
realizada uma medicdo de branco que serve como referéncia, e o espectro de reflectancia difusa
é obtido pela raz&do entre a radiacdo espalhada pela amostra e essa referéncia (Scheithauer et
al., 1998; Zagorski, Rafalski, 1995).

A absorbancia ¢ calculada pela equacéo de Kubelka-Munk:

— Ry, 2 k
F(Roy = Ttk 33)

F(R,) = reflectancia;
k = constante de absorcéo;

s = coeficiente de espalhamento.
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Para determinar a energia de um foton, é utilizada a equacdo baseada na teoria de
Planck:

h
E=hv ou E=TC (34)

¢ = velocidade da luz (2,997x10'" nms™);
h = constante de Planck (4,13567x107° eV);
v = frequéncia;

A = comprimento de onda.
Isso também pode ser expressado como:

1240
F= (35)

As amostras foram preparadas em pastilhas de pé diluido em KBr, e a varredura foi

realizada entre 200 e 800 nm. A partir dos resultados, foi construido um gréfico de

2/(f(Roo))xE , Refletancia versus a energia do foton. O ponto exato onde a tangente da curva

toca o eixo “X” do plano cartesiano corresponde a energia do band gap (Eng) do fotocatalisador.
Os espectros eletronicos por reflectancia difusa no UV-Vis foram obtidos utilizando um
espectrometro UV-Vis PerkinElmer, modelo Lambda 650 UV-Vis, pertencente ao Instituto de

Quimica da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul.

3.2.4 Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
com Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Para adquirir informacdes estruturais e elementares foram usadas as técnicas de
Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier com Reflectancia Total
Atenuada (FTIR-ATR). E uma técnica que se baseia em mdultiplas reflexdes da radiaco
infravermelha dentro de cristais de materiais com alto indice de refracdo, interagindo com a
amostra apenas na superficie do cristal. O principio do ATR envolve a reflexdo interna total,

onde parte da radiacdo infravermelha penetra na superficie do cristal e interage com a amostra,
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criando uma onda evanescente (Correa, 2014). A profundidade de penetracdo dessa onda
evanescente (dp) é determinada pela Equacgéo 36:

A

dp =
2, [sin? 0y — G2)2]1/2 (36)
2

onde 01 é o dngulo de incidéncia, n2 é o indice de refra¢do do elemento de ATR e 3 indice
de refracéo da amostra.
Se a amostra absorve a onda evanescente em um comprimento de onda especifico,
ocorre a atenuacdo do feixe, resultando no espectro infravermelho. A Figura 46 representa de

forma simplificada o sistema de ATR.

Figura 46 — Representacdo de um sistema de Reflexdo Total Atenuada (ATR).

_—
\
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Para o detector

>

\
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infravermelho

Fonte: Aliske, 2010.

O feixe de infravermelho é direcionado para um cristal opticamente denso com um alto
indice de refracdo, geralmente entre 2,38 € 4,01 para 2.000 cm™, em um angulo especifico. Isso
cria uma onda evanescente que penetra levemente na amostra. Em regides do espectro onde a
amostra absorve energia, a onda evanescente é atenuada, e essa energia atenuada é entdo
detectada, gerando o espectro de infravermelho (Aliske, 2010).

Para adquirir informagdes estruturais e elementares, foi utilizada a técnica de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier com Reflectancia Total
Atenuada (FTIR-ATR). O equipamento utilizado para as analises foi o Perkin EImer Spectrum
100, com cristal de germéanio (Ge), do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Mato
Grosso do Sul (INQUI/UFMS).
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Cristais comumente usados na ATR incluem seleneto de zinco, germanio e diamante.
Em unidades de ATR horizontais, o nimero de reflex6es do feixe infravermelho no cristal varia
entre cinco e dez, dependendo do tamanho do cristal e do angulo de incidéncia. A técnica de
ATR tem revolucionado a analise de amostras liquidas e solidas, superando desafios como a

preparacdo de amostras e a reprodutibilidade espectral (Aliske, 2010).

3.2.5 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) é amplamente utilizada na ciéncia de
nanomateriais devido a sua alta resolucdo, que pode chegar a 0,1 nm, variando conforme o
equipamento, permitindo a analise da morfologia superficial de materiais, tanto por contraste
de difracdo quanto por contraste de massa, em conformidade com a lei de Bragg. Essa técnica
é especialmente eficaz em materiais metalicos (Kestenbach; Bota, 1994).

O microscopio eletrdnico de transmissao opera de forma semelhante a um microscépio
oOptico convencional, mas utiliza lentes magnéticas e um feixe de elétrons, que € ampliado,
colimado e direcionado para incidir sobre o material. O comprimento de onda desse feixe de
elétrons é aproximadamente seis vezes menor que o da luz visivel, e, combinado com altas
voltagens de aceleracdo, proporciona uma qualidade de imagem superior (Connor; Sexton;
Smart, 1992).

A coleta de dados ocorre a partir do feixe que atravessa a amostra, permitindo a analise
tanto da superficie quanto do interior do material, inclusive de seus planos cristalinos (h, k, 1),
além de possibilitar a determinacéo do tamanho das particulas.

Para a analise por MET, as amostras foram inicialmente suspensas em isopropanol
dentro de um eppendorf e submetidas a um banho de ultrassom para dispersdo das particulas.
Em seguida, uma pequena quantidade da suspensao foi depositada sobre o grid, colocado sobre
uma placa de Petri com papel de filtro, e secada em estufa. Apds o preparo, as amostras foram
posicionadas no porta-amostra do microscopio modelo JEM-2100 JEOL. Com as imagens TEM
e 0 auxilio do software ImageJ, usamos a funcao didmetro de Feret para obter o diametro das

particulas, com esses dados foi elabora um histograma.

3.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € uma técnica amplamente utilizada na

ciéncia de materiais para investigar a morfologia de agregados policristalinos em nivel
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microscopico. Esse método envolve o bombardeamento da superficie do material com um feixe
de elétrons, que interage com a amostra. As radiagdes emitidas pela amostra sdo coletadas por
um detector que as converte em sinais elétricos, permitindo a obtencdo de informacdes
detalhadas sobre a superficie analisada (Dedavid; Gomes; Machado, 2007).

A MEV é capaz de produzir imagens de alta resolucgdo, proporcionando grande nivel de
detalhe com minima perda de nitidez. As imagens geradas sao virtuais, pois o que é visualizado
no monitor do equipamento é uma transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons (Michael;
Joy; Griffin, 2010).

Para a analise das amostras, estas foram inicialmente suspensas em isopropanol e
submetidas a banho de ultrassom para dispersao das particulas. Posteriormente, a suspenséo foi
gotejada sobre fitas de carbono fixadas no porta-amostra. Apds secagem, as amostras foram
metalizadas com uma fina camada de ouro por evaporacdo em alto vacuo. Essa camada foi
depositada para prevenir o acimulo de campos elétricos estéticos durante a irradiacéo eletrénica
e também para aumentar o contraste das imagens. ApGs esse preparo, as amostras foram

analisadas utilizando o microscépio eletronico JSM-6510 JEOL.
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4 CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

Em uma solucdo aquosa, o carbono pode estar presente sob duas formas principais:
como Carbono Orgéanico (CO) ou Carbono Inorgéanico (Cl). O CO é encontrado na matéria
orgénica, enquanto o Cl ocorre predominantemente como &cido carbonico (H2COs) e didxido
de carbono (CO.). A determinagdo do Carbono Orgénico Total (COT) pode ser realizada de
maneira direta ou indireta, sendo que ambas as metodologias convertem todo o carbono
presente em CO,. Na abordagem direta, o CI é eliminado através da adi¢cdo de um &cido,
geralmente HCI, embora outros acidos como H3zPO4, H2SOz e H2SO4 também possam ser
empregados. Nessa etapa, o carbonato reage rapidamente com o meio acido, liberando COs..
Em seguida, o CO ndo volatilizado (ndo purgado) é oxidado por métodos térmicos ou quimicos,
transportado e quantificado para determinar o COT. J& na abordagem indireta, o Cl também é
removido por meio acido, mas, nesse caso, ele € medido separadamente e subtraido do Carbono
Total (CT) da amostra, conforme descrito na equacgdo 28. Nessa metodologia, o CT da amostra
é oxidado quimicamente em conjunto com a incidéncia de radiacdo UV ou por meio de um
processo termocatalitico, no qual a amostra é submetida a temperaturas superiores a 680 °C,
utilizando-se, com frequéncia, platina como catalisador (Clementino; Neto; Alencar, 2008):

€O =CT —CI (37)

Para a determinacdo do COT, foi utilizado um analisador de carbono organico da
Shimadzu (TOC — VCPN com injetor automatico ASI). A calibracdo do equipamento foi
realizada com uma curva que apresenta limites de deteccéo e quantificacdo de 280 ng L' e 945
ng L, respectivamente, com um coeficiente de correlagdo de 0,9999. A equagdo da curva de

calibracdo € expressa como:

(area + 0,2287)
= 38
[coT] 2,414 (38)

Com os dados do COT obtidos, foram realizados calculos para determinar a taxa de

mineralizacdo, conforme a formula abaixo:
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Mineralizacdo (%) = | 1 — (C0T> 100 (39)
ineraliizag¢ao 0) = COTO

COT, = concentracdo de carbono organico total no tempo inicial (t = 0);
COT = concentracdo de carbono orgénico total em um dado tempo t (aos 240 minutos, fornece

a mineralizacdo final desse estudo).
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