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RESUMO

Os farmacos e outros contaminantes emergentes (CEs) persistem em ambientes
aquaticos devido a limitada eficiéncia dos tratamentos convencionais de aguas
residuais. Diante dessa limitagdo, estratégias avangadas tém sido desenvolvidas,
entre as quais se destacam os Processos Oxidativos Avangados (POAs), que atuam
por meio da geragéo de espécies altamente reativas, como os radicais hidroxila (HO"),
capazes de degradar compostos organicos recalcitrantes. Dentro dos POAs, a
fotocatalise heterogénea (FC), utilizando semicondutores e estruturas metalorgénicas
(MOFs), mostra-se promissora devido a elevada capacidade de oxidagao e potencial
aplicacédo sob radiacédo solar. Este trabalho investigou a sintese, caracterizagéo e
aplicacdo de compésitos a base de TiO2 e UiO-66, preparados com diferentes
proporcdes, na FC do cetoprofeno, um anti-inflamatério ndo esteroidal amplamente
detectado em efluentes. As nanoparticulas de TiO2 foram sintetizadas pelo método
sol-gel e calcinadas a 450 °C por 4 h, enquanto o UiO-66 foi obtido por sintese
solvotermal a 120 °C por 24 h. Trés compdsitos foram preparados contendo 7,68%,
12,32% e 20,00% de UiO-66, a fim de avaliar interagbes sinérgicas com o TiOz2. As
micrografias de MEV e TEM revelaram nanoparticulas irregulares de TiO2 (13,69 nm)
e particulas cubicas de UiO-66 (18,00 nm). As imagens de TEM mostraram TiOz2
depositado sobre o UiO-66 em todos os compdsitos. Padrdes de difracdo de elétrons
de area selecionada (SAED) e difragao de raios X (DRX) confirmaram a formagéo da
fase anatase do TiO2 e a estrutura do UiO-66. Bandas em 1546 e 1354 cm™' no FTIR
foram atribuidas as vibragdes dos grupos carboxila nos anéis benzénicos do UiO-66.
As analises de Mott-Schottky confirmaram o carater tipo n dos compdsitos e melhorias
nas bandas eletronicas. O potencial zeta revelou pontos de carga zero de 5,98 (TiOz2),
5,82 (UiO-66) e 5,12 (TiO2@UiO-66 (7,68%)), indicando uma superficie mais acida no
composito. A eficiéncia fotocatalitica foi avaliada via planejamento experimental Box-
Behnken, variando pH, tempo de irradiacdo e proporgcdo de UiO-66. O compdsito
TiO2@UiO-66 (7,68%) apresentou melhor desempenho, alcangando mais de 98% de
degradagao do cetoprofeno em 30 minutos sob pH 3. Mediante os ensaios de Artemia
Sp para os materiais sintetizados e para o melhor compdsito, sendo este sem
toxicidade. Assim, os compositos TiO2@UiO-66 mostraram-se promissores como
alternativa sustentavel para o tratamento de aguas residuais, em condi¢des
laboratoriais.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea, estruturas metalorganicas, contaminagao
ambiental.



ABSTRACT

Drugs and other emerging contaminants (ECs) persist in aquatic environments due to
the limited efficiency of conventional wastewater treatments. In view of this limitation,
advanced strategies have been developed, among which Advanced Oxidative
Processes (AOPs) stand out, which act through the generation of highly reactive
species, such as hydroxyl radicals (HO), capable of degrading recalcitrant organic
compounds. Within the POAs, heterogeneous photocatalysis (CF) using
semiconductors and metalorganic structures (MOFs) is particularly promising, due to
the high oxidation capacity and potential application under solar radiation, as reported
in the literature. This study investigated the synthesis, characterization and application
of TiO2 and UiO-66-based composites, prepared with different proportions, in the CF
of ketoprofen, a non-steroidal anti-inflammatory drug widely detected in effluents. The
TiO2 nanoparticles were synthesized by the sol-gel method and calcined at 450 °C for
4 h, while the UiO-66 was obtained by solvothermal synthesis at 120 °C for 24 h. Three
composites were prepared containing 7.68%, 12.32% and 20.00% of UiO-66 to
evaluate possible synergistic interactions with TiO2. SEM and TEM micrographs
revealed irregular TiO2 nanoparticles (13.69 nm) and cubic particles of UiO-66 (18.00
nm). TEM images showed TiOz2 deposited on top of UiO-66 in all composites. Selected
area electron diffraction (SAED) and X-ray diffraction (XRD) patterns confirmed the
formation of the anatase phase of TiO2 and the structure of UiO-66. Bands at 1546 and
1354 cm-1 in the FTIR were attributed to the vibrations of the carboxyl groups in the
benzene rings of UiO-66. The Mott-Schottky analyses confirmed the n-type character
of the composites and improvements in the electronic bands. The zeta potential
revealed zero load points of 5.98 (TiO2), 5.82 (UiO-66) and 5.12 (TiO2@UiO-66
(7.68%)), indicating a more acidic surface in the composite. The photocatalytic
efficiency was evaluated by Box-Behnken experimental design, varying pH, irradiation
time and UiO-66 ratio. The composite TiO2@UiO-66 (7.68%) showed better
performance, achieving more than 98% of ketoprofen degradation in 30 minutes under
pH 3. By means of Artemia sp tests for the synthesized materials and for the best
composite, which is without toxicity. Thus, TiO2@UiO-66 composites showed promise
as a sustainable alternative for wastewater treatment under laboratory conditions.
Keywords: Heterogeneous photocatalysis, metal-organic frameworks, environmental
contamination
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14

1. INTRODUGAO

1.1 Contaminagao da agua por farmacos

A agua é de uso indispensavel para a vida, sendo usada nao apenas para o
consumo, mas também para uma infinidade de processos industriais. O seu
tratamento representa um dos grandes desafios do século XXI, devido ao crescimento
populacional, o avancgo industrial, as irrigagdes em lavouras e as mudancas climaticas
gue vem sendo estudadas mais a fundo nas ultimas décadas (Ge et al., 2025; Vido et
al., 2024).

O acesso e o consumo de agua potavel é um direito fundamental e compdem
um dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da agenda 2030, que foram
propostos pela Organizagédo das Nagdes Unidas (ONU) em 2015, com foco na gestao
sustentavel da agua e do esgotamento sanitario. Desde 1997, a Politica Nacional de
Recursos Hidricos (PNRH) (Fortes et al., 2019; Lei no 9.433 de 1997) estabelece
agdes para mitigar problemas relacionados a disponibilidade de agua potavel em
quantidade suficiente e qualidade compativel com os padrdes legais (Lopes Menezes
Silvério et al., 2024; Ministério da saude, 2011).

De acordo com a Organizagdo Mundial da Saude (OMS), a baixa qualidade
da agua e a precariedade no saneamento basico levam a morte de cerca de 200
pessoas por hora. Esse indicativo é reflexo da ineficiéncia de muitos sistemas de
tratamento em garantir a qualidade da agua distribuida (Fortes et al., 2019).

O consumo desenfreado desse recurso vital acarreta problemas ambientais.
Entre as causas mais frequentes estdo as relacionadas ao descarte inadequado de
residuos industriais, uso excessivo de defensivos agricolas, residuos farmacéuticos e
aterros domésticos (Hussain et al., 2018). Dentre os principais compostos poluentes
encontrados em aguas residuais, destaca-se a classe dos farmacos, substancias
quimicamente ativas, que tém como intuito produzir respostas fisiolégicas em animais,
plantas e humanos.

Os contaminantes, com destaque aqui, para os farmacos, sao liberados em
recursos hidricos por fontes pontuais, como excreg¢ao ou descarte direto em redes de
esgoto, aterros sanitarios ou descarte ilegal. Em muitos casos, os sistemas

convencionais de tratamento ndo sado capazes de remover completamente esses
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compostos, deixando parte deles na fase aquosa. Assim, a aplicagao do método
escolhido se mostra mais eficiente dentro dos POAs, uma vez que oferece maior
potencial de remoc¢ao dos farmacos persistentes e contribui para a redugao de riscos
ambientais e a saude humana. (Baudisch et al., 2022). Além disso, os subprodutos
gerados no processo de degradacdo podem por sua vez ser mais toxicos que ao

farmaco original (Souza et al., 2024).

Como esses farmacos nao sio eficientemente removidos nos processos
convencionais de tratamento de esgoto e aliado a baixa volatilidade desses farmacos,
seu destino final sdo os compartimentos ambientais. A exposigao prolongada, mesmo
em concentragdes baixas de determinadas classes de farmacos, como
antidepressivos, hormdnios, analgésicos, anti-inflamatorios, reguladores lipidicos e
antibidticos, tem efeitos devastadores na saude humana e animal. Tornando
necessario o estudo do comportamento destes compostos quando liberados no meio
ambiente (Hejna et al., 2022).

A transferéncia desses compostos da fase liquida para a sélida ocorre por
adsorcao a solidos em suspensdo, compondo boa parte dos residuos sélidos das
Estacbes de Tratamento de Esgoto (ETEs), como biomassa e lodo excedentes. A
Figura 1 apresenta um fluxograma com as rotas de exposi¢cao dos farmacos de fontes
domeésticas e ndo domésticas (Caminada et al., 2023).

Figura 1.Rotas de liberagdo e dispersdo de farmacos no ambiente.

Origem Humana Origem Agropecuaria Origem Industrial
Uso de medicamentos * Uso veterinario de drogas * Industria farmacéutica
Excregéo de horménios - Excregdo de horménios naturais + Produtos de plastico
naturais * Aplicagio de promotares de + Produtos de limpeza
Produtos de limpeza e crescimento animal » Outras Industrias
Higiene pessoal + Uso de pesticidas
* Reuso de lodode ETE na
agricultura
Alimentos e bebidas Produtos Residuos Despejo de
Residuos Esgoto contaminados Industriais sélidos Liquidos
sélidos
E oS0 H Agua Aterros ETDI
xposi¢do Humana i
Aterros ETE Contaminada
Lodo ETA Lixiviamento Efluente
Lixiviamento
Elhcns Escoamento Superficial

’7 Contaminacéo dos corpos d’agua
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Fonte: Adaptado de (Caminada et al., 2023).

A presenga de farmacos no meio ambiente pode afetar negativamente
organismos aquaticos e terrestres, com impactos em células, tecidos, organismos,
populagdes e ecossistemas inteiros. Muitos desses compostos sdo detectados em
concentragdes na ordem de ug L'-ng L7, incluindo antineoplasicos, hormdnios,
antidepressivos, antibidticos, analgésicos, anti-inflamatérios, antipiréticos e
reguladores lipidicos (Silva et al., 2023). Nesse contexto, os anti-inflamatérios nao
esteroidais (AINEs) se destacam como contaminantes emergentes de relevancia,
tanto pela frequéncia de deteccdo quanto pelos efeitos potenciais a biota aquatica.

1.1.1 Anti Inflamatérios niao Esteroidais

Os anti-inflamatérios n&o esteroidais (AINEs) sdo compostos quimicamente
diversos que inibem as enzimas ciclooxigenases (COX), envolvidas na producgéo de
prostaglandinas e tromboxano, substancias envolvidas em processos inflamatérios,
dor e febre (Hijos-Mallada et al., 2022). Esses anti-inflamatorios pertencem a classe
de medicamentos mais prescrita mundialmente para o combate a dores, inflamacdes
e até mesmo edemas. Os farmacos do grupo AINEs mais populares sdo a Aspirina,

Ibuprofeno, Naproxeno, Diclofenaco, Cetoprofeno, entre outros (Gabriela Sarti, 2021).

1.1.2 Cetoprofeno

O Cetoprofeno (CET, Acido (RS)-2-(3-benzoilfenil) propansico) & amplamente
utilizado na medicina veterinaria e humana devido aos seus efeitos anti-inflamatorios,
analgésicos e antipiréticos, reconhecidos por sua eficacia e durabilidade (Tyumina et
al., 2023). A Figura 2 apresenta a estrutura quimica do cetoprofeno. Pertence a classe
dos AINEs, assim como o diclofenaco, o ibuprofeno e o naproxeno (Spencer et al.,
2020).
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Figura 2. Estrutura quimica do cetoprofeno.

O
OH

W

Fonte: a autora.

O Cetoprofeno é considerado um composto com alta capacidade hidrofilica,
devido ao seu pKa de 4,45, fazendo com que o processo de sorcdo nas estagdes de
tratamento seja ineficiente. Sua degradagcdo depende do processo quimico ou
biolégico empregado, e a eficiéncia de remogao pode variar entre 15 e 98%, conforme
o método adotado. De acordo com Sun et al. (2020) usando fonte de radiagdo UV, a
degradacao pode chegar até 90%, porém trabalhos descritos por (Wols et al., 2013),
relevaram uma taxa de 30% a 50% em funcdo da escolha do catalizador e da fonte
de radiagao aplicadas. As propriedades do Cetoprofeno estdo listadas na Tabela 1.
(Feng et al., 2014).

Tabela 1. Propriedades do farmaco cetoprofeno

Propriedades Descrigao
Foérmula molecular C16H140s3
Numero CAS' 22071-15-4
Contante de dissociagédo pKa 4,45 (agua, 20 °C)
log Kow 3,11
Solubilidade em agua 51 mg L' (em 22 °C)

Densidade 0,44 g ml!

Faixa de fusédo 94 °C a 97 °C

Caracteristicas fisicas P cristalino, branco ou quase
branco

Dosagem maxima 300 mg/ dia
Meia vida em agua (t1.2) 360 horas

k HO® (cetoprofeno com radical HO") 8,82 x10°M™" s™
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Fator de bioconcentragao 1,00 L kg™

"Numero de registro do servigo de resumo quimico.
Fonte: (ANVISA, 2019; CHEMSPIDER, 2022; UFAM, 2022)

Ao longo dos ultimos anos, o CET vem sendo detectado em diferentes
concentracdes e em variados meios aquosos em varias partes do mundo, conforme

mostrado na Tabela 2, que apresenta sua ocorréncia em distintas matrizes hidricas.

Tabela 2. Concentracdes de Cetoprofeno encontradas em diferentes paises

Localidade Concentracao Matriz Hidrica Referéncia

/ ug L
Turquia 0,081a1,5 Efluentes (Renata et al.,2018)

hospitalares

Suica 0,18 Lago (Tixier et al., 2003)
Estados 0,41 a0,52 Afluentes (Caminada et al., 2006)
Unidos
Brasil 0,26 Aguas superficiais (Farto et al., 2021)
Africa do 0,5a642,2 Rio (Munzhelele et al., 2024)
Sul
Espanha 10 a 140 Lodo de esgoto (Azzouz et 2012)

Fonte: autora.

Uma vez no meio ambiente, o CET pode provocar efeitos adversos. Um estudo
com embrides de Danio rerio, realizado por Chabchoubi et al.2023, revelou valores
significativos de toxicidade para o CET, com LCso e ECso de 1,52 e 1,91 mgL™",
respectivamente. Devido ao seu potencial ecotdxico, o CET pode afetar adversamente
organismos aquaticos e terrestres nao-alvo (Rangasamy et al., 2018; Wang et al.,
2018). Em determinadas regides, como a Asia, seu uso veterinario ja foi proibido como
medida preventiva, conforme indicado por Naidoo et al.,2010.

Além de seu potencial de toxicidade, durante o processo de degradagao o
CET pode gerar intermediarios, como compostos aromaticos e acidos carboxilicos de

cadeia curta, que podem se dissociar antes da completa mineralizagédo (Feng et al.,
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2014). Nesse contexto, € necessario desenvolver métodos eficientes para a
eliminagao de farmacos como o CET.

Com visto, a presenca de farmacos em ambientes aquaticos pode causar
sérios danos ao ecossistema, tornando sua remogao essencial. A degradagao destes
compostos pode ser realizada por processos avangados de tratamento de aguas, com
destaque aqui para os Processos Oxidativos Avangados (POAs), que consistem na
geracao de espécies altamente reativas, principalmente os radicais hidroxila (HO").
Estes radicais sdo capazes de degradar qualquer composto organico, muitas vezes
atingindo a completa mineralizagéo, ou seja, transformando o contaminante organico

em COg, H20 e ions inorganicos(Garcia-Segura et al. 2017).

1.2 Processos oxidativos avangados

Os processos oxidativos avancados (POAs) englobam tecnologias que
promovem a geragado de espeécies reativas de oxigénio, sobretudo o radical HO-,
caracterizado por seu elevado potencial redox (E°) é tipicamente citado entre 2,7 V e
2,8 V (vs. SHE, pH 0), embora valores mais baixos (cerca de 1,9 V). (Dantas et al.,
2024). Esses radicais apresentam alta reatividade com uma ampla gama de
contaminantes organicos, permitindo sua degradacao até produtos mais simples ou
até a completa mineralizagao (Bisognin et al., 2023; De Souza et al., 2018).

Diversos processos compdem os POAs, incluindo os processos Fenton e foto-
Fenton, ozonizacdo, sondlise, fotocatalise e oxidacao eletroquimica, as quais podem
ser aplicadas isoladamente ou em combinag&o. Essas abordagens tém se mostrado
eficazes na remogéo de poluentes recalcitrantes, frequentemente encontrados em
ambientes aquaticos contaminados (De Araujo et al., 2016).

Diante da complexidade estrutural de diversos contaminantes emergentes, o
desenvolvimento e a aplicagdo de POAs tém se consolidado como uma estratégia
promissora e versatil para o tratamento de aguas contaminadas (Brillas, 2025;
Cavalheri et al., 2025; Cerron-Calle et al., 2025; Da Silva et al., 2024). Entre esses
procesoos, destaca-se a fotocatdlise heterogénea, que vem recebendo atengao
crescente devido a sua eficiéncia, uso de radiacdo luminosa e potencial de reuso de

catalisadores.
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1.2.1 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea (FC) € uma das abordagens mais promissoras
entre os Processos Oxidativos Avangados (POAs) aplicados ao tratamento de aguas
contaminadas. E um método ndo seletivo e tem como uma das suas principais
vantagens em relagdo aos métodos homogéneos o uso de um fotocatalisador, que
pode ser separado da agua e recuperado. Além disso, o processo pode ser conduzido
em uma ampla faixa de pH, geralmente entre 2 e 9 (Hejna et al.,2022).

Esse processo baseia-se na geragcdo de pares elétron/lacunas (esc/h*sv),
formados quando um semicondutor é irradiado com fétons cuja energia é igual ou
superior ao seu band gap. A excitagdo promove a migragdo de um elétron da banda
de valéncia para a banda de condugéo, deixando uma lacuna positiva (h*sv) na banda
de valéncia (BV). A principal rota de degradacéo de poluentes ocorre pela agao dos
radicais HO", formado a partir da reagéo entre as lacunas (h*) e espécies como ions
hidroxila (OH") ou moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor
(Vargas et al., 2017).

O tema vem despertando, ao longo dos anos, crescente interesse por parte
da comunidade cientifica, o que se reflete no aumento continuo do numero de
publicagdes na area. A Figura 3 apresenta os resultados obtidos por meio da busca
com a palavra-chave “heterogeneous photocatalysis”, o que totalizou 40.508
publicacdes desde o ano de 2001.
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Figura 3. Numero de publicagdes sobre os fotocatélise heterogénea desde
2001.
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Fonte: http://www.sciencedirect.com/, palavra-chave “heterogeneous photocatalysis”. Data da
pesquisa: 25/02/2025.

Na fotocatalise, utliza-se um semicondutor sélido capaz de promover reacdes
de oxidacdo e reducdo de compostos organicos. Dentre os diversos materiais ja
estudados, o dioxido de titanio (TiO2) destaca-se como o catalisador mais amplamente
empregado nesse contexto (Lopes et al., 2021).

O TiO2 é um dos semicondutores mais estudados devido a sua estrutura
cristalina favoravel, alta atividade fotocatalitica, baixa toxicidade, estabilidade
fotoquimica e baixo custo. No entanto, uma de suas principais limitacdes é a elevada
energia de band gap (Ebg) de aproximadamente 3,2 eV, o que restringe sua ativagéo
a radiagao na regiao do ultravioleta (A = 300 - 400 nm). Essa limitagado impede o uso
efetivo da luz solar natural, pois a radiagdo UV corresponde apenas a uma pequena
faixa de 3 a 5 % da radiacao total de luz solar que incide sobre a superficie terrestre
(DEWIL et al., 2017).

Para que ocorra a ativagédo do TiO2, € necessaria a incidéncia de fétons com
energia igual ou superior a sua energia de band gap, promovendo a excitagao de
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo. Esse processo gera pares
esc/hBy, 0s quais participam de reacgdes redox capazes de degradar compostos
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organicos, levando a formagao de diéxido de carbono (CO2) e agua (H20) como
produtos finais (Souza et al., 2021). A Figura 4 apresenta um esquema representativo

de uma particula de TiOz.

Figura 4. Esquema representativo de uma particula de TiO2 atuando como um
catalisador
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O TiO2 pode ser encontrado em trés fases cristalinas: anatase, rutila e
bruquita. A fase anatase destaca-se na fotocatalise, devido ao seu facil preparo, maior
area superficial e maior atividade fotocatalitica. A Figura 5 apresenta essas trés

estruturas cristalinas (Souza et al., 2021).

Figura 5. Estruturas cristalinas de TiO2. A) anatase, B) rutilo e C) bruquita.

Fonte: (F. Vitoreti et al., 2017).

Ao receber uma energia maior ou igual a sua Ebg, 3,2 €V na fase anatase e
3,0 eV na fase rutila, os elétrons do fotocatalisador da BV sao excitados para a BC,

Equacado 1. Esses elétrons excitados (esc’) podem sofrer recombinacao liberando
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calor, Equacéao 2. As lacunas produzidas (hsv*) podem reagir com ions hidréxido ou
agua, para producao de radicais HO® adsorvidos e livres, Equacédo 3 e 4. As hsv*
também podem oxidar diretamente os poluentes adsorvidos, Equacido 5. Os esc
podem ser doados para um grupo aceitador, como o gas oxigénio (O2) adsorvidos

para producao de anion superoxido O2~, Equacéo 6.

TiO, + hv — TiO; (eg¢ + hgy) (1)
TiO,(e7) + TiOo(h")—>TiO,+ Calor (2)
hgy + H,O—HO +H" (3)
hgy + OH,4s—HO’ (4)
hgv+ R— R (5)
(eac* 02— Oy) (6)

Os radicais gerados sao responsaveis pela degradagao ou mineralizagao dos
poluentes organicos presentes no meio. O radical prioritario no processo € o HO’, que
pode ser observado através do grande numero de intermediarios hidroxilados que sao
gerados durante a degradagao fotocatalitica dos contaminantes aromaticos
(Cavalcante et al., 2016).

Dentre diversos processos para a sintese de fotocatalisadores de TiO2, o
método sol-gel se destaca pela formacao de nanoparticulas que possui vantagens
como sintese simples, homogeneidade e obtengcdo de materiais com alta pureza
(Souza et al., 2021).

O processo sol-gel € um método empregado na sintese de materiais hibridos,
que tem se evidenciado nos ultimos anos no desenvolvimento de materiais fotoativos,
biomateriais e materiais para revestimento contra a corrosdo. O termo sol é
empregado para definir uma dispersdo coloidal entre 1 a 100 nm, sendo estavel
enquanto fluido, cuja dispersédo se inicia a partir de rea¢des de hidrélise dos alcoxidos
de metal ou um sal inorgéanico (Sol-Gel Science, 1990). J4 a fase gel é originada a
partir de sucessivas reagoes de condensagao, em que se da a formagao de poros em
sua rede tridimensional porosa, caracterizada como um material bifasico, como um

solido encapsulado por um solvente (Paula et al., 2022).
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O gel pode ser descrito como um sistema formado pela estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que detém
a fase liquida em seus intersticios (Souza et al., 2021).

Embora o TiO2 seja amplamente utilizado, suas limitagdes quanto a ativagéo
sob luz visivel tém motivado a busca por materiais alternativos ou complementares.
Nesse contexto, diferentes estratégias vém sendo exploradas, como a modificagao de
semicondutores convencionais, o uso de suportes estruturados e o desenvolvimento
de novos materiais com propriedades fotocataliticas superiores. Dentre esses
materiais emergentes, destacam-se as estruturas metal-organicas (MOFs), que
podem ser empregados tanto isoladamente quanto na forma de compdsitos com

semicondutores, ampliando a eficiéncia e a aplicabilidade da fotocatalise heterogénea.

1.3 Estruturas metal-orgéanicas

As MOFs (Metal Organic Frameworks) vém sendo empregadas na fotocatalise
por serem materiais cristalinos, compostos por aglomerados metalicos conectados a
ligantes organicos por meio de ligagbes de coordenac&o. Sua versatilidade decorre
de propriedades fisico-quimicas como altas areas superficiais, grandes volumes de
sitios ativos e tamanho de poros uniforme (Ge et al., 2025).

Essas estruturas apresentam grande potencial para a construgdo de
geometrias direcionadas, modificagbes de superficie, otimizagdo das estruturas
eletrénicas e formacéo de heterointerfaces. Além disso, as MOFs podem se adsorver
e degradar diretamente os poluentes organicos emergentes sob iluminagao simulada,
sem a necessidade de adicionar agentes oxidantes (Su et al., 2025).

As MOFs sao formadas por células unitarias que se repetem e, ao se
organizarem, dao origem as Unidades Secundarias de Construgdo (SUBs), que
determinam a geometria do centro metalico e seu modo de coordenacgéo. Entre os
ligantes organicos mais comuns destacam-se moléculas aromaticas, tetrazol, triazol,
pirimidina, imidazol e, principalmente, o acido tereftalico (Guo et al., 2024; Tiempos-
Flores et al., 2023).

A combinagdo de MOFs com semicondutores como o TiO2 pode melhorar a
separagao dos portadores de carga fotogerados, ampliando a eficiéncia do processo
fotocatalitico. Devido as fortes ligagdes metal-ligante, as MOFs formam redes

tridimensionais com poros regulares, além de apresentarem alta area superficial,
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porosidade permanente, elevada afinidade por adsorbatos e possibilidade de
funcionalizagao (Joseph et al., 2021).

Entre as diversas MOFs estudadas, destaca-se a UiO-66 (Universitetet i
Oslo), um dos materiais mais promissores para aplicagdo em fotocatalise
heterogénea, devido a sua elevada estabilidade térmica e quimica, bem como a sua
estrutura altamente porosa. Apresenta caracteristicas mais vantajosas com a
possibilidade de ajustar suas interfaces, variando seu band gap entre 3,3 eV e 4,1 eV,
possibilitando uma maior resposta para a fotocatalise aproximando o espectro para a
regido do visivel (Rastin et al., 2025). Além disso, se destaca em relagdo ao MOF-5
ou o MIL-125, devido a sua robustez e possibilidades quanto a aplicagao em sistemas
de purificagdo de aguas (Truong et al., 2024). A combinacgdo de melhor estabilidade
eletrénica e estabilidade para o uso em sistemas aquaticos foram cruciais para a

escolha do UiO-66 para este trabalho.

1.3.1 UiO-66

A UiO-66 possui férmula quimica ZrsO4(OH)4(BDC)s, onde BDC corresponde
ao acido 1,4-benzeno-dicarboxilico (acido tereftalico). Sua estrutura € composta por
unidades octaédricas formadas por seis atomos de zirconio, conectadas a doze
ligantes organicos, formando duas cavidades principais ("gaiolas"): uma tetraédrica e
outra octaédrica. A Figura 6 apresenta o UiO-66. Essas caracteristicas estruturais
conferem a UiO-66 excelente desempenho em processos de adsorcdo e catalise
(Valenzano et al., 2011).

Alguns trabalhos ja realizados anteriormente por Liu et al.2023, relataram a
utilizacdo da combinacdo do UiO-66, como a sua combinagdo com diatomita e
grupamentos carboxilas, na qual se mostraram eficientes para a remog¢ao de
antibiéticos em meio aquoso usando fonte de radiagdo. Também podemos citar o
trabalho realizado por Vaddanam et al., 2023, onde foram examinados trés UiO-66
funcionais, todos mostraram boa estabilidade quimica, destacando seu potencial para

armazenamento fisico de H,.

Figura 6. Obtenc&o do UiO-66. Os atomos de Carbono, Hidrogénio e Oxigénio estao
representados pelas cores cinza, branco e vermelho.
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Fonte: Adaptado de (Xu et al., 2019).

A estrutura UiO-66 apresenta elevada estabilidade térmica e tem sido
amplamente estudada em diversas aplicagbes, como na separacao e conversao de
CO2, como suporte para catalisadores metalicos, detec¢cdo quimica, condugao
elétrica, remogao de substéncias toxicas, remediacéo radioativa e catalise (Xu et al.,
2019).

No contexto catalitico, destaca-se pela capacidade de fornecer elétrons moveis,
favorecendo a transferéncia de carga e promovendo transigdes eletrénicas quando
submetida a uma fonte de energia externa, como ocorre na fotocatalise. Nesse
processo, contaminantes organicos emergentes s&do adsorvidos e rapidamente
degradados (Su et al., 2025).

Os compositos a base de UiO-66 ja foram estudados anteriormente. Por
exemplo, o Zr-UiO-66-NH2 foi utilizado na remocgéao de alaranjado de metila e metais
pesados de amostras aquosas, apresentando excelente desempenho. Para melhorar
a adsorgao de compostos organicos, foram desenvolvidos materiais que alcangaram
eficiéncias superiores a 97% na remogao de corantes, utilizando adsorventes
otimizados (Qu et al., 2024). De forma semelhante, Hu et al., 2019, relataram que
compositos sintetizados com UiO-66(Zr) e Bi2MoOs exibiram atividade fotocatalitica
aprimorada em comparagao ao material original (Hu et al., 2019)

Diante desse contexto, o presente trabalho propde o desenvolvimento de
compositos baseados em UiO-66 e TiO2 visando a melhoria do desempenho
fotocatalitico na degradacdo do farmaco cetoprofeno. Para isso, foram avaliadas
variaveis experimentais como pH, concentragcao de UiO-66 e tempo de reacdo. A
otimizagao do processo foi conduzida por meio de um planejamento experimental do

tipo Box-Behnken.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

O objetivo principal deste trabalho foi sintetizar e caracterizar compdsitos
baseados em TiO2 e UiO-66 em diferentes proporgbes de massa e aplicar na

fotocatalise heterogénea do contaminante emergente cetoprofeno.

2.2 Objetivos especificos

Para isso, os seguintes objetivos especificos foram propostos:

. Sintetizar nanoparticulas de TiOz2 via método sol-gel;

° Sintetizar a UiO-66 via sintese hidrotermal;

o Preparar os compdésitos de TiO2@UiO-66;

o Caracterizar os materiais por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, sigla em inglés),
Espectroscopia de Reflectancia Difusa no ultravioleta visivel (ERD), Difracéo
de raio-X em p6 (DRX) e Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X (XPS,
sigla em inglés).

o Utilizar o método Mott-Schottky para determinar a posigdo da
banda de conducao dos materiais.

. Aplicar os compdésitos sintetizados em reagdes de fotocatalise
heterogénea envolvendo o cetoprofeno como molécula modelo.

. Acompanhar a a remogdo do contaminante por meio de
cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecgdo no Uv-vis (CLAE) e a
mineralizagao via carbono orgénico total (COT).

o Avaliar a ecotoxicidade dos subprodutos de degradagao utilizando
Artemia salina como bioindicador.
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3 METODOLOGIA

3.1 Reagentes

Isopropéxido de titanio (IV) (Sigma Aldrich, 97%), Acido Acético (Synth
99,7%), Alcool Isopropilico (Alphatec 99,5%), Acido Nitrico (Alphatec 65%),
Tetracloreto de Zirconio (Sigma Aldrich 99,5 %), Acido Tereftalico (Sigma Aldrich
98%), Dimetilformamida (Neon 99,95%), Metanol (Panreac 99,8%).

3.2.1 Sintese das nanoparticulas de TiO:

O TiOz2 puro foi sintetizado pelo método sol-gel para ser usado como material
de referéncia (Cavalcante et al, 2015. Com o objetivo de obter um rendimento de 5,0
g, foram adicionados, em um béquer de 100 ml, 19,10 mL de isopropodxido de titanio
IV e 16,14 ml de acido acético, mantendo-se uma propor¢cao molar de 1:4, sob
agitacéo constante para a formagao do complexo precursor. Apds a homogeneizagéo,
adicionaram-se 19,10 ml de alcool isopropilico, em razao 1:1 (v/v) com o isopropoxido
de titdnio, mantendo-se a solug¢ao sob agitagao por 1 hora.

Separadamente, preparou-se uma mistura contendo 30 mL de agua ultrapura
acidificada com 1 mL de acido nitrico, a qual foi adicionada lentamente a solugao
anterior, sob agitagdo continua por 2 horas. Apds esse tempo, o produto resultante foi
levado a estufa e mantido a 40 °C por aproximadamente 48 h para promover o
processo de gelatinizagao. Apds este periodo, o material foi seco em estufa a 100 °C
por 24 h. O p6 obtido foi macerado e calcinado a 450 °C por 4 h (Cunha et al., 2024).
A Figura 7 apresenta um diagrama esquematico da sintese.
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Figura 7. Sintese do TiO. puro
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Fonte: a autora.

3.2.2 Sintese de UiO-66

A sintese do UiO-66 foi realizada pelo método hidrotérmico baseado na
metodologia de Cavka et al., 2008. Primeiramente, 0,212 g (0,908 mmol) de
tetracloreto de zirconio e 0,1365 g (0,908 mmol) de acido tereftalico foram adicionados
a um béquer contendo 105,52 ml (1360 mmol) de dimetilformamida. A solugéo foi
tampada com um vidro relogio e levado ao ultrassom para solubilizagdo por 20 min.
Apds a solubilizacdo, a solugao foi transferida para um tubo de teflon, fechado e
colocado no reator hidrotermal e levado a estufa a 120 °C por 24 h.

Os cristais obtidos foram lavados e centrifugados utilizando uma centrifuga da
marca Hermle Labortechnik, modelo Z206A, por trés vezes a 4000 rpm, durante 10
min, com metanol. Em seguida, foram adicionados 20 mL de metanol e mantido em
repouso por 12 h. Apds esse tempo, ocorreu uma nova centrifugacdo e o
sobrenadante foi descartado, ja os cristais foram secos em estufa a 80° C até a
completa evaporagdo do metanol. Em seguida, os cristais foram colocados em um
cadinho e levado a mufla a 200 °C por 6 h (Cavka et al., 2008). A Figura 8 apresenta

um diagrama esquematico do processo de sintese.
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Figura 8. Sintese do UiO-66
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3.2.3 Preparagao dos compositos

Os compdésitos foram preparados a partir da jungdo do TiO2 e do UiO-66
sintetizados na secdo 3.2.1 e 3.2.2. Para a sintese, quantidades correspondentes de
UiO-66 foram dispersas em 25 mL de metanol, com o objetivo de sintetizar trés
compositos com diferentes proporgbes. Por meio de agitacdo o UiO-66 foi
completamente solubilizado e, em seguida, foram adicionados lentamente 0,5 g de
TiO2 a cada sistema. Apés a adigdo, as misturas permaneceram sob agitagao por mais
20 min e, logo em seguida, foram levadas a estufa a 80 °C por 12 h. Como resultado,
foram preparados trés compésitos de TiO2@UiO-66 nas propor¢des 7,68%, 12,32% e
20% (m/m) (MAN et al., 2022). Dessa forma nomeamos os compodsitos como:
TiO2@UiO-66 (7,68%), TiO2@UiO-66 (12,32%) e TiO2@UiO-66 (20%). A Figura 9

apresenta um esquema do procedimento descrito para a prepacdo dos compadsitos.

Figura 9. Sintese dos compdsitos
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGOES MORFOLOGICAS E ESTRUTURAIS

3.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

O uso da microscopia eletronica de varredura (MEV) nos permite analisar a
morfologia de uma amostra, podendo correlacionar a microestrutura com seus
defeitos e as possiveis aplicagdes desta amostra (Goldstein et al., 2018).

A analise ocorre por meio de um feixe fino de elétrons, o qual incide sobre a
superficie da amostra, gerando linhas sucessivas e formando elétrons secundarios,
fétons, raios X e elétrons espalhado, em funcdo de uma diferenga de potencial que
sai do canhdo eletrdnico e percorre a coluna do microscopio. Essas emissdes sao
captadas por uma tela catddica, e a incidéncia do feixe constitui, assim, a forma da
amostra, dependendo da tensdo da aceleragao e do numero atdmico da amostra;
desse modo, as ondas eletromagnéticas geradas formam as imagens (Berenice Anina
et al., 2007).

Para a caracterizacdo das amostras produzidas foi necessaria a dissolugao
em etanol.. Apés a diluicdo, as amostras foram colocadas no ultrassom por 7 minutos
e, em seguida, gotejadas sobre uma placa de silicio, no qual foram secas por cerca
de 20 minutos. Posteriormente, foi depositado um filme de ouro para conferir
condutividade elétrica e reduzir o carregamento durante a analise por MEV. A
morfologia da superficie foi avaliada em um microscopio eletrbnico de varredura
JSM6380-LV da marca JEOL do laboratério Multiusuario de Analise de materiais
(Mutilam) da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, Campus de Campo
Grande.

3.3.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao

A microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM) é uma técnica na qual ocorre
a geracao de imagens a partir da estrutura interna de solidos usando um feixe de
elétrons de alta energia que atravessa uma camada fina da amostra. O resultado
obtido € calculado pelo comprimento de onda de um fluxo de elétrons r = 0,614/«
onde A é 0 angulo de convergéncia e a a distor¢ao esférica, e as imagens séo geradas
no momento em que o feixe é projetado sobre um filme fotografico ou uma tela

fluorescente (Stachowiak et al., 2004).
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As amostras sintetizadas foram caracterizadas por TEM, com a finalidade de
avaliar a morfologia da amostra com uma melhor resolu¢gdo, bem como seus planos
cristalinos. Uma pequena quantidade da amostra foi diluida em 1 mL de alcool
isopropilico e submetida a sonicagdo (banho ultrassénico) até homogeneizagao
completa. Uma gota da solugéo foi aplicada sobre um disco de cobre (grid) pela
técnica de drop casting. As anadlises foram realizadas apds 24h da aplicagdo. As
analises de morfologia da superficie, padrées de difragdo e a Espectroscopia de raios
X por Disperséo de Energia (EDS) foram realizadas em um microscopio eletrénico de
transmissao de alta resolugdo Talos F200X G2 da marca ThermoFisher do
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de Sao

Carlos.

3.3.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR consiste em uma técnica de absorgdo da energia na regidao do
infravermelho e esta entre 0,75 ym até 1mm, as regides estéo entre 2,5 e 25 ym (4000
a 450 cm™') promovendo a vibragao das moléculas que, por sua vez, ocorre devido as
suas ligagdes quimicas, assim € possivel a identificagao dessas substancias (Kenyon
Evans-Nguyen, 2019).

A deteccgao ocorre devido a absorgao dos fétons quando ocorre a mudancga
no dipolo da molécula, como consequéncia do seu momento vibracional ou rotacional
que sao espalhados pela amostra as mudancas na frequéncia dos fétons devido as
frequéncias nas vibragbes das moléculas. A técnica € mais sensivel em ligagdes
polares, quanto mais assimétrica a ligagdo, maior sera a banda detectada (Marie;
Torbjorn, 2007).

Entretanto, nem sempre os numeros de vibragdes correspondem ao numero
de bandas observadas. As vibragdes de mesma energia, chamadas de bandas de
degenerescéncia, apresentam mesma frequéncia e assim tendo mesma posi¢do no
espectro. Além disso, podemos observar frequéncias adicionais que sdo bandas de
combinacgao. A técnica de FTIR nao apresenta nenhum elemento dispersivo, assim,
todos os comprimentos de onda sao detectados ao mesmo tempo. Ao invés de utilizar
um monocromador, € usado um interferémetro para producdo de padrdes que
contenham informagdes do infravermelho. O aparelho possui também transdutores,

detectores e 0 computador para que a analise seja efetivada (SKOOG, 2002).
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Os espectros de infravermelho foram obtidos utilizando um espectrofotémetro
IV Perkin Elmer, modelo Frontier do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Mato Grosso do Sul, Campus de Campo Grande. Para realizar esta analise foram
preparadas pastilhas contendo a amostra e brometo de potassio. O brometo de
potassio & utilizado neste procedimento por ndo absorver radiagao infravermelha,
entdo, as unicas linhas espectrais a aparecer sdo do analito. As analises foram

realizadas a temperatura ambiente na regido de 4000-450 cm-'.

3.3.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa no Ultravioleta-Visivel (ERD)

A técnica de EDR tem como principio a analise da amostra na regido do visivel
(300 a 800 nm), que se baseia na dispersao da superficie de uma fragao da radiagao
UV-Vis que incide sobre a amostra. Um feixe é direcionado, gerando um conjunto de
processos que levam a uma radiacao detectada pela superficie da amostra, a qual é
parcialmente refletida e transmitida. Ja a luz que atravessa pode ser absorvida ou
refletida mais de uma vez. A radiacao refletida apds a interagdo com a superficie e
seus feixes somados formam a refletdncia difusa da amostra (Morozzi et al., 2021).

Os valores de energia de band gap Ebng foram determinados a partir do grafico
de Tauc (Tauc et al., 1966) a partir da equacgao 7:

« (hv) < (hv — Ebg)Y (7)

Em que a é o coeficiente de absorgédo (valores acima de 104 cm™), h é a
constante de Planck (J s'), v é a frequéncia (s™") e y é o coeficiente de poténcia que
assume os valores 1/2 e 2 para as transicoes de banda indiretas e diretas,
respectivamente. O valor de Ebg foi obtido pela extrapolagdo da regidao linear do
grafico de a (hv)" em funcgéo de de hv (em eV), sendo que o intercepto em a = 0
corresponde ao band gap optico (Ebg em eV) (Pankove et al., 1972).

Para a obtencao dos espectros eletrénicos por refletancia difusa no UV-Vis
das amostras foi utilizado um espectrémetro UV-Vis Perkin Elmer, modelo Lambda
650, do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, Campus
de Campo Grande. O preparo das amostras envolveu a confec¢gdo de uma pastilha do

oxido e a varredura foi feita em comprimentos de onda entre 200 e 800 nm.
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3.3.5. Difragao de Raios X

Umas das técnicas mais usadas para a caracterizacdo de materiais em fases
cristalinas é a de difragdo de raios X. A maioria das regides cristalinas apresentam
atomos ordenados em planos, separados entre si por uma distancia da mesma ordem
de comprimento das ondas dos raios X. Quando o feixe de raios X incide sobre o
cristal da amostra, interage com os atomos, originando a difragdo segundo a Lei de
Bragg (Equacgéo X)

nA = 2d senf (X)

em que n € o numero de comprimentos de onda, A (lambda) é o comprimento
de onda adicionado, 0 é o angulo de difragdo, d é a distancia entre os planos atbmicos
e 2 é o angulo entre o raio X incidente e o refletido. Isso estabelece a relagéo entre o
angulo de difragdo e as distancias entre os planos que o originaram (Albers et al.,
2002).

E uma técnica amplamente usada para determinar a estrutura cristalina, a
composicao de nanomateriais, pureza, identificacdo das fases, tamanho dos cristais,
natureza morfologica. Devido a intensidade de raios X, a medig&o ocorrera no sentido
da intensidade em fungdo do angulo de espalhamento. Também pode-se determinar
a partir da localizacao dos angulos e das intensidades do pico (Azam et al., 2022).

A andlise de difragcao de raios X (DRX) foi realizada na faixa de 26 de 10° a
90° usando um difratdbmetro de raios X (Bruker, D8 Advance) equipado com radiag&o
Cu Ka (A = 1,542 A) localizado na Central de Analises Quimicas Instrumentais — CAQI
do Instituto de Quimica de S&o Carlos da Universidade de Sao Paulo, IQSC-USP.

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZAGOES ELETROQUIMICAS

3.4.1 Potencial zeta

O potencial Zeta ou potencial eletrocinético, cuja medigao é realizada em mV,
é frequentemente usada para avaliar a estabilidade das particulas coloidais. A técnica
refere-se ao potencial elétrico em relagdo a um ponto central e considera a carga
efetiva na particula. Dessa forma, o potencial elétrico de uma determinada superficie
€ a quantidade de trabalho necessaria para que a carga da camada de cisalhamento

préximo a superficie da particula sem que ocorra aceleragao (Pate et al., 2016).



35

A interferéncia do pH faz com que o potencial zeta aumente ou diminua em
virtude do meio acido ou basico. Essa variagao determina o potencial isoelétrico da
amostra, quando o potencial se torna zero (Bhattacharjee et al., 2016).

Para valores de potencial Zeta superiores a 30 mV sugere-se um estado de
estabilidade e valores inferiores sugerem uma propensdo para agregacao das
particulas, uma possivel instabilidade, floculagdo ou possivel coagulagao (Kepekgi et
al., 2021).

Para a realizagdo do potencial zeta foram dispersados 3,3 mg da amostra
(UiO-66, TiO2 e seus respectivos compaositos) em 10 ml de dgua e sonicados por 15
min. Apos esse tempo, a solucdo foi transferida para o reservatorio do titulador
(Malvern, MPT-2 Multi purpose titrator). As medi¢cdes do potencial em relagdo ao pH,
na faixa de 3 a 10 foram feitas a partir do equipamento Zetasizer Nano ZS da Malvern,

localizado no instituto de Quimica da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul.

3.4.2 Estudos de Interface Eletrodo/Solugao: Capacitancia, Fotoatividade e
Propriedades Semicondutoras

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), €
amplamente utilizada para avaliar os transportes de carga e as propriedades da
interface dos matérias semicondutores em contato com o eletrdlito de trabalho. A
técnica consiste em uma alteracédo no potencial com uma pequena amplitude ao
eletrodo e assim analisar a resposta da corrente em diferentes frequéncias (Lasia,
2014).

A partir da analise de impedéncia, é possivel a identificacdo da resisténcia,
capacitancia e constante do tempo associadas ao sistema eletroquimico, resultando
em informagdes como a cinética, transferéncia de carga, recombinagao eletrbnica e
estabilidade do material. Além desses parametros, com a técnica de EIS é possivel
a determinacido da camada de deplecdo, na qual nos mostra qual o tipo de
semicondutor, densidade dos portadores de carga e o potencial de banda plana
(Abebe et al., 2022).

As propriedades fotoeletroquimicas dos compdsitos foram investigadas
utilizando um bipotenciostato/galvanostato PGSTAT-128N (equipado com o mdédulo
FRAZ2.X) da Autolab (Metrohm). Os experimentos foram realizados em uma célula
eletroquimica de 150 mL, empregando um eletrodo de trabalho de carbono vitreo

recoberto com o material sintetizado (area geométrica de 0,2475 cm?), um
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contraeletrodo de platina e um eletrodo referéncia de Ag|AgCl (KCI 3 mol L), este
ultimo separado por um tubo de Luggin. Uma Iampada de UVA foi utilizada para as
analises de fotocorrentes e Mott-Schottky. Para a preparacdo do eletrodo, foi utilizada
uma tinta composta por 5 mg do catalisador disperso em 0,5 mL isopropanol e
sonicado por 20 min. Um volume de 10 uL da dispersao foi aplicado sobre o eletrodo
de carbono vitreo seguido de 3 pL de Nafion 0,05%. Todas as medigdes foram
realizadas em K2S04 0,1 mol L', ajustadas para pH 3, saturadas com N2 e mantida a
temperatura ambiente.

A atividade fotoeletroquimica dos catalisadores foi avaliada por meio de
medidas de fotocorrente transienterealizadas sob irradiagéao de luz intermitente (ciclos
de 30 s luz ligada/desligada), aplicando-se um potencial de +1,0 V vs. Ag|AgCl (KCI
3,0 mol L.

As curvas de Mott-Schottky foram obtidas aplicando-se uma varredura de

potencial de -1,0 a +0,4 V, a uma frequéncia fixa de 1000 Hz.

3.5 FOTOCATALISE HETEROGENEA DO CETOPROFENO

3.5.1 Experimentos exploratérios

Os experimentos de fotodegradagdo foram conduzidos em um reator
fotoquimico de 400 mL, equipado com uma lampada UV-A (modelo DULUX L 18 W —
OSRAM, 18 W), seu espectro esta no (Apéndice A), inserida em um bulbo de vidro
centralizado no interior do sistema. Todos os experimentos foram realizados
adicionando-se 100 mL de uma solugéo contendo 10 mg L' de CET e 0,05 g L' do
catalisador. O catalisador foi disperso sob agitacado antes da ligagdo da ldampada e o
sistema permaneceu no escuro por 15 min para a adsorcédo. Apos esse periodo, a

lampada foi ligada e aliquotas foram coletadas em tempos pré-determinados.

Nesse conjunto de experimentos, o pH foi mantido em 6 e os ensaios de
degradacao foram realizados com o catalisador TiO2, UiO-66 e TiO@ UiO-66
(12,32%). Ao longo de 40 min foram coletadas 8 aliquotas para acompanhamento da

degradagao e mineralizagao.

3.5.2 Planejamento experimental do tipo Box-Behnken
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O planejamento experimental adotado foi do tipo Box-Behnken, que apresenta
como vantagem nao exigir experimentos adicionais e evitar que as variaveis sejam
testadas em condigbes extremas. O planejamento Box-Behnken pertence a uma
classe de planejamentos fatoriais incompletos de trés fatores. Para estes trés fatores
de representacéao, Figura 10, pode-se simular um cubo que contém um ponto central
e pontos nos meios das arestas. O numero de experimento (N) para o planejamento
Box-Behnken é definido como N = 2% + 2K + C,, sendo que K & o nimero de fatores,

Co 0 numero de pontos centrais (Ferreira et al., 2007).

Figura 10. Representacao do planejamento experimental do tipo Box-Behnken

A
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Fonte: adaptado de (Ferreira et al., 2007).

Para o planejamento experimental, trés variaveis independentes foram
selecionadas com base nos estudos exploratérios: pH da solugdo, concentragdo de
UiO-66 presente no compdésito e tempo de experimento (min). O software Statistica foi

utilizado para gerar o planejamento experimental apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros gerados a partir do planejamento do tipo Box-Behnken.

Concentracgao de

Experimento pH Tempo / min
UiO-66 / %
1 3,00 12,32 6
2 9,00 12,32 6

3 3,00 12,32 30
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4 9,00 12,32 30
5 3,00 7,68 18
6 9,00 7,68 18
7 3,00 20 18
8 9,00 20 18
9 6,00 7,68 6
10 6,00 7,68 30
11 6,00 20 6
12 6,00 20 30
13 (C)* 6,00 12,32 18
14 (C) 6,00 12,32 18
15 (C) 6,00 12,32 18

Fonte: a autora.

3.5.3 Métodos Analiticos

3.5.3.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia

Para a determinagdo da concentragdo do CET, utilizou-se cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) em um sistema Shimadzu (SPD-M20A), acoplado
a um detector UV-Vis. As leituras foram realizadas a 260 nm, utilizando-se uma
coluna C18 (Zorbax ODS Agilent, 5 ym, 4,6 x 150 mm). O eluente foi constituido
de uma mistura de agua e acetonitrila (25:75 v/v). Para as analises
cromatograficas, foram coletados 1 ml de amostra e as leituras foram feitas a uma
temperatura de 35 °C, sob um fluxo de injegao de 15 uL, a uma taxa de 0,8 ml min-
1. com tempo de corrida de 7 minutos.

Para as analises, construiu-se uma curva de calibracdo com intervalo de
0,01 a 20,00 mg L' na qual apresentou uma regressao linear (R?) de 0,999. O
limite de detecgdo (LD) foi de 0,0008 mg L' e limite de quantificagdo (LQ) de
0,0024 mg L'. A Equacéo 8, apresenta a relagdo dos sinais de areas obtidos no

cromatograma com a concentragdo de CET em mg L.



39

area—4953

[CET] = e (8)

As amostras foram coletadas nos tempos dispostos no planejamento
experimental. Apos a coleta, na qual foi realizada com auxilio de um equipo
acoplado a uma seringa, o material foi filtrado utilizando um filtro para seringa de
0,45 ym PTFE (Kasvi), para as amostras contendo os compdsitos e TiO2. Para a
filtracdo das amostras de UiO-66 empregou-se um filtro de 0,22 ym PTFE (Kasvi).

Para determinar a porcentagem de degradagdo do CET, o calculo foi
realizado com base na concentracéo inicial do farmaco ([CET]o) e na concentragao

obtida nos diferentes tempos de coleta, conforme mostrado na equacao 9:

[CET y 100

%DEG=1-[CET]0 (9)

3.5.3.2 Analise de carbono organico total

A fim de avaliar a remogao de matéria orgéanica, utilizou-se a técnica de carbono
organico nao purgavel (NPOC), empregando um analisador de carbono orgénico total
(COT) SHIMADZU® TOC - V (MODELO SSM - 5000). Essa técnica permite
determinar diretamente o carbono organico total, excluindo o carbono inorganico
presente na amostra.

Para a determinacdo de NPOC, a amostra € automaticamente acidificada,
antes de sua inje¢ao no forno de platina a 680 °C, onde ocorre a combustao catalitica,
oxidando toda a matéria organica a CO2. O COz gerado € entdo quantificado por um
detector de absorg¢ado no infravermelho n&o dispersivo (NDIR) (Da Silva et al., 2019).
Para o experimento, foram coletados 8 ml de amostra, na qual utilizou-se 0 mesmo
sistema de filtragem da cromatografia liquida de alta eficiéncia.

O preparo da curva ocorreu utilizando ftalato de hidrogénio de potassio (99,5%,
Merck), na faixa de concentragédo de 2-100 mg L', com coeficiente de determinagéo
(R?) de 0,999, limite de detecgao (LD) de 0,053 mg L' e limite de quantificagdo (LQ)
de 0,180 mg L.

Para a obtengdo da porcentagem de remogao de COT (%min), foi utilizada a
equacado 10, na qual COT: é expresso pelo decaimento experimental durante os
tempos reacionais e COT, é expresso pelo valor inicial do experimento.
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%minzl-% (10)

3.5.4 Ecotoxicidade aguda com Artemia salina

Para o ensaio, cistos desse microcrustaceo foram colocados em uma solucéo
salina, preparada na concentragdo de 36 g L' a e pH ajustado entre 8 e 9.A aeragéo
do meio foi realizada com auxilio de uma bomba por 48 h. Os ensaios foram realizados
em triplicata com 10 individuos por réplica a 25 + 2 °C com 16h em periodo com luz e
8 horas no escuro, em um sistema estatico de 3 ml em cada teste. As concentracoes
medianas (CLso), que representam uma mortalidade de 50% dos individuos no periodo
de 48 horas de exposicao, foram calculadas para as diluicbes de: 100, 75,50, 25,12,5
e 6,25% (v/v) (Cavalheri et al., 2025).

A solucdo salina foi utilizada como controle negativo e para a diluigdo das
amostras, enquanto uma solugédo de dicromato de potassio 1% foi empregada como
controle positivo. Os resultados obtidos foram expressos em termos de Concentragao
Letal Média (CLso0) e Unidade Toxica (UT). Para o célculo da UT foi utilizada a formula
UT = (1/CLso) x 100. O valor de CLso foi determinada pela analise PROBIT, realizada
usando o software StatPlus AnalystSoft Vers&o v8. (De Oliveira et al., 2020; Duarte et
al., 2019). Na Tabela 4, esta apresentado os valores que correspondem a toxicidade

de cada classe.

Tabela 4.Classificagao de toxicidade aguda para residuos descartados no ambiente
aquatico

Classe Unidade Téxica (UT) Toxicidade
Classe | <04 Sem toxicidade aguda
Classe Il 0,4<UT<1 Toxicidade aguda leve
Classe Il 1<UT<10 Toxicidade aguda

Classe IV 10 <UT <100 Toxicidade aguda alta
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Classe V uT > 100 Toxicidade aguda muito alta

Fonte: Adaptado de (Persoone et al., 2003)

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZAGOES DO TiO2, Ui0-66 E COMPOSITOS

O TiO2 foi sintetizado por meio do método sol-gel, (com metodologia baseada
em Cunha et al., 2024) com pequenas modificagdes quando necessario. O método
sol-gel € um método eficiente para a sintese de nanoparticulas de TiOz, por se tratar
de uma rota eficiente que permite o controle da morfologia da area superficial e da
pureza do material (Chen; Mao, 2007).

A sintese adotada envolve 2 etapas (Lim et al., 2025) sendo a primeira a
hidrélise, Equacao 11, e a condensacao, Equacao 12 e 13.

Ti (OCH(CHs)2)s + 4H20 — Ti (OH)4 + 4(CH3)2CHOH (11)
=Ti-OH + HO-Ti= — =Ti-OH-Tiz + H20 (12)
=Ti-OH + HO-Ti= — =Ti-O-Ti= + H20 (13)

A Figura 11a apresenta imagens do processo de sintese do TiO2 pelo método
sol-gel. A MOF UiO-66 (Figura 11b) foi obtida por sintese solvotermal (Cavka et al.,
2008), uma rota comumente empregada para a preparagao de estruturas cristalinas
bem definidas e com alta area superficial. A Figura 11c¢ exibe imagens do processo de
preparo dos compositos. Ambos os materiais foram posteriormente caracterizados a

fim de avaliar suas propriedades morfoldgicas, estruturais e Opticas.
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Figura 11. Imagem dos processos e obtengao dos materiais sintetizados: A- TiOz, B-
UiO-66 e C- obtencao dos compdsitos.

Fonte: a autora.

4.1.1 Anadlise morfoldgica, estrutural e de propriedades 6pticas do UiO-66, TiO,

e compositos

A morfologia dos materiais foi analisada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), com as micrografias apresentadas na Figura 12. Na micrografia da
Figura 12a observa-se que o TiO2 apresentou estruturas como clusters de particulas
irregulares. Sondezi et al., 2024 sintetizaram nanoparticulas de TiO2 por uma rota
semelhante e observaram o mesmo efeito. Os autores atribuiram a formacgao dos
aglomerados ao processo de calcinagdo, durante o qual, devido a alta energia
superficial, area superficial e tensao superficial do material, ocorre uma atracao entre
as nanoparticulas (Sondezi et al., 2024; Tractz; Boschen; Rodrigues, 2021).

As particulas do UiO-66, Figura 12b, apresentaram aglomerados menores do
que os observados para o TiO2, com uma distribuicdo mais homogénea. Os
compositos representados nas Figuras 12c-e apresentaram morfologia intermediaria,

refletindo caracteristicas mistas entre os materiais puros e com uma distribuicéo de
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particulas que sugere integracdo entre as fases. Estudo anteriores descritos na
literatura, revelaram que particulas de TiO2 se depositaram uniformemente sobre a
superficie do UiO-66 sem que houvesse comprometimento com a estrutura cristalina,
originando uma morfologia hibrida com superficie bem definida (Yang et al., 2023).

Figura 12. Micrografias de MEV das particulas sintetizadas. A) TiO2, B) UiO-66, C)
TiO2@Ui0-66 (7,68%), D) TiO2@UiO-66 (12,32%), e E) TiO2@UiO-66 (20%).

w4 dBBE 8. S INF 1 uFHs 28ky o INF1UFHS

Fonte: a autora.

A Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) também foi empregada para
a analise morfolégica dos materiais, possibilitando a observagdo de detalhes
estruturais em escala nanométrica. As micrografias obtidas, Figura 13, revelam
aspectos importantes relacionados a forma, ao tamanho e a distribuicdo das
particulas.

Observa-se a formagao de particulas pseudoesféricas do TiOz2, cuja distingéo
nao foi possivel pelo MEV. A formagao de nanoparticulas esféricas ja havia sido
relatada por Peng Lian et. Al 2020, que observaram diferentes tipos de estruturas
esféricas do TiOz, conforme as demonstradas na Figura 13a neste estudo (Peng Lian,
2020). Foram observadas particulas cubicas do UiO-66, como apresentada na Figura
13 B, semelhantes as observadas e estudadas por Ayalew H Assen et al.,, 2022
(Ayalew H. Assen et al., 2022). Ja para os compdésitos, na Figura 13 C, D e E, é
possivel observar os dois materiais presentes e bem distribuidos nas formacoes,
assim como as particulas pseudoesféricas e as particulas cubicas, resultantes de suas

respectivas formacoes.
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Figura 13. Micrografias das particulas sintetizadas A) TiO2, B) UiO-66, C)
TiO2@Ui0-66 (7,68%), D) TiO2@UiO-66 (12,32%), e E) TiO2@UiO-66 (20%).

Fonte: a autora.

Com base nas micrografias obtidas, foi construido um histograma do tamanho
das particulas por meio da medicdo dos diametros individuais com o auxilio do
software Image J, conforme apresentado na Figura 14. Na Figura 14a observa-se a
distribuicdo de tamanhos das particulas de UiO-66, com média aproximada de 18 nm.
Valor semelhante foi observado por Decker et al. 2019, que ao sintetizar
nanoparticulas de UiO-66 por meio de modulagdo com agua e ligante, obteve-se
particulas entre 20 a 120nm, mantendo sua cristalinidade e propondo uma corregao
na medigao de particulas defeituosas (Decker et al., 2019). Ja a Figura 14b apresenta
a distribuicdo de tamanhos das particulas de TiO2, com média de aproximadamente
13,69 nm, confirmando suas caracteristicas nanométricas. Resultados semelhantes
foi observado por Verma et al. 2023, que encontraram aglomerados de particulas de

TiO2 com tamanho entre 10 a 20 nm (Verma et al., 2023).
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Figura 14. Histograma tamanho das particulas
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Fonte: a autora.

Nos difratogramas, das particulas sintetizadas, na Figura 15 A & possivel
observar que o TiO2 apresenta alta cristalinidade, cuja formacédo de nanoparticulas
com suas faces bem definidas (Xiaolan Kang, 2021). Seus planos cristalinos indicados
na Figura 15, representam a composi¢ao da estrutura na fase anatase(He et al., 2019).
Na Figura 15 B, correspondente ao UiO-66, os anéis formados indicam as difragbes
dos planos cristalinos caracteristicos de suas nanoparticulas, confirmando sua pureza
e cristalinidade da amostra. Resultado semelhante foi observado por Abbas et al.,
2025 que destacou o estudo desses materiais e suas variagdes (Abbas et al., 2025).
Ao comparar os demais compdésitos a cristalinidade foi mais visivel em TiO2@UiO-66
(7,68%), representado na Figura 15 C e TiO2@UiO-66 (20%) figura 15 E. Porém, todos

possuem as caracteristicas da jungdo dos materiais de inicio.
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Figura 15. Difratograma das particulas sintetizadas.

B

(204)
(211)
(200)
(004)
(101)

Fonte: a autora.

A Tabela 5 apresenta as porcentagens dos elementos identificados em cada
composito sintetizado, com base nos resultados obtidos por espectroscopia de raios
X por dispersdo em energia (EDS), acoplada ao microscopio eletrbnico de
transmissao (TEM). Essa técnica permitiu a identificagdo e quantificacdo da
composicao elementar dos materiais. No Apéndice B apresenta os espectros obtidos.
Observa-se que, com o aumento da incorporacédo do UiO-66, ha um acréscimo nas
concentragdes de titanio (Ti) e zirconio (Zr), acompanhado por uma redugdo nos
teores de carbono (C) e oxigénio (O). Essa variagdo proporcional sugere uma
substituigdo parcial da matriz original pelos constituintes do MOF, refletindo a efetiva
modificagdo composicional dos compadsitos.

Tabela 5. Porcentagem de elementos presentes.

Elemento presente Material sintetizado Porcentagem (%)

C 82,14
UiO-66
O 16,47
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Zr 1,38
o) 78,16
Ti TiO2 21,83
C 72,77
o) 23,16
T TiO2@Ui0-66 (7,68%) 245
Zr 0,6

C 75,09
o) 20,62
Ti 3,67

TiO2@UiO-66 (12.32%)

Zr 0,61

C 65,72
o) 28,74
Ti 4,53
Zr TiO2@UiO-66 (20%) 0,99

Fonte: propria autora

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para a determinagdo dos grupos funcionais presentes nos materiais
sintetizados. Os espectros presentes na Figura 16 abrangem a regiao de 3900 a 500
cm' para os compdsitos, UiO-66 puro e TiO2 puro. No UiO-66 ¢ possivel observar em
torno de 3500 cm" a banda atribuida ao estiramento O-H. As bandas em 1500 cm™' e
1300 cm™ correspondem ao alongamento dos grupos funcionais derivados da
estrutura do acido tereftalico, enquanto a banda em torno de 700 cm" esta associada
ao estiramento da ligagao Zr-O. Para o TiO2z é possivel observar em torno de 300 cm-
1a 3600 cm™ o estiramento O-H, enquanto em 1000 cm™' e 400 cm™ s&o atribuidas
ao estiramento Ti-O. A presenca da fase anatase do titdnio é indicada pela banda
caracteristica em aproximadamente 700 cm™' (Praveen et al., 2014).

No espectro obtido, na Figura 16 observa-se em 650 cm-1 a banda referente
a ligagao Zr-O no metal organico; em 1510 cm™', a banda associada a dupla ligagao
C=C do anel benzénico, em 1759 cm-! a absorgdo correspondente a ligagéo carboxila
e o anel benzénico do UiO-66; e, em aproximadamente 747 cm™ e 822 cm’, as

bandas atribuidas as ligacées covalentes do acido tereftalico (Pedro et al., 2022).
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Nota-se que a intensidade dessas ultimas diminui com o0 aumento da concentragcéo do

TiO2 adicionado.

Figura 16. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier.
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Fonte: a autora.

Analises de espectroscopia de refletancia difusa foram realizadas a fim de
determinar a energia de band gap (Ebg). A Figura 17 apresenta os espectros de

absorbancia obtidos.
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Figura 17. Espectros de absorbancia para os materiais sintetizados.
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Fonte: a autora.

Nos espectros de absorbancia € possivel observar que o UiO-66 apresenta
faixas de absorgdo significativas na regidao do ultravioleta, devido a transigéo
eletrénica dos ligantes (acido tereftalico), que tipicamente ocorrem em comprimentos
de onda abaixo de 300 nm. As regides | (240 nm) e Il (272 nm) estdo associadas a
transferéncia de elétrons entre os centros de O e Zr no aglomerado metalico
[Zr6O04(OH)4] presente nos MOFs (Wang et al., 2021). J& na regido Ill (304 nm) é
atribuida a transferéncia de carga entre o ligante e o metal. Para o TiO2, a mesma
regido lll esta relacionada a ligagao O-Ti (Gu et al., 2016; Wang et al., 2022).

A partir dos espectros obtidos por Espectroscopia de absorbancia
apresentados na Figura 17, aplicou-se a equacéo de Tauc para construir os graficos
de Tauc (Figura18) obtidos para os materiais. O valor de Ebg encontrado para o TiOz2
foi de 3,09 eV, préximo ao intervalo caracteristico da fase anatase (3,0-3,2 eV),
conforme previamente reportado por Navarro et al. (2023). Para o UiO-66, foi
encontrado o valor de Eng de 3,59 eV esta em concordancia ao valor encontrado por

Zhou et al. 2024. Ja para os compositos obtidos, os valores encontrados foram
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respectivamente 3,12 eV, 3,46 eV, 3,51 eV para TiO2@UiO-66 (7,68%), TiO2@UiO-
66 (12,32%), TiO2@UiO-66 (20%). Desta forma, pode-se associar a diminuigéo da Ebg

dos compdsitos em relagao ao UiO-66, a sinergia que ocorre com o TiOx2.

Figura 18. Figura 18. Grafico de Tauc utilizado para a determinagéo da Ebg .

400

{ —Ui0-66
3504 —TiO:2

3004 — TiO:@UiO-66(12,32%)
| — Ti0:@Ui0-66(20,00%)

250 7

200 - /

(ahv) 112

150 -

100—- J ‘/

50 = ll

hV/ eV

Fonte: a autora.

Os resultados obtidos por DRX (Figura 19) mostram para o UiO-66, picos de
difracao caracteristicos em 20 = 7,5°, 9,0° e 25,6° confirmando sua estrutura cristalina,
também presentes nos compadsitos sintetizados. Para o TiO2 os padrboes em 20 =
25,3°,37,7°,48,3°, 54° e 55° apresentam valores correspondentes a fase anatase,
sendo igualmente observados nos compdsitos, em concordancia com o reportado por
Man et al. (2022).
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Figura 19. Difratogramas dos materiais sintetizados.
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Fonte: a autora

4.2 APLICAGAO DOS NANOCOMPOSITOS PARA A FOTOCATALISE DO
CETOPROFENO

4.2.1 Testes preliminares com o Cetoprofeno

A Figura 20A, apresenta os resultados preliminares da degradacéo e a Figura
20B demonstram os dados cinéticos obtidos, ambos em pH 6. Observa-se que, para
a fotdlise, a degradacdo do CET atingiu 16% até o tempo de 30 min. Comparando
com os materiais sintetizados, o compdsito TiO2@UiO-66 (12,0%) apresentou uma
taxa de remogao de 74%, valor préximo ao obtido para o TiO, puro (76%). Porém,
mesmo apresentados resultados similares no final do tempo reacional, pode-se
observar que o composito promoveu uma degradagao mais rapida que o TiOz puro.
Para que o resultado fosse mais facilmente observado, calculou-se a constante de

pseudo-primeira ordem na Figura 19 B. Neste cenario € possivel observar que o
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composito aumenta a degradacgao, devido ao seu efeito de absorgéo provocado pela
insercédo do UiO-66.

A eficiéncia de degradacéo obtida para o UiO-66 foi de 52%, indicando que este
material pode ser usado como fotocatalisador e participar das reag¢des fotocataliticas.

Ao comparar apenas o TiO2 ao UiO-66, observa-se que a combinagao dos dois
materiais melhorou a velocidade da de degradagao do cetoprofeno. Este resultado foi
semelhante ao observado por Man et al., 2022 que estudou os efeitos do TiO2@UiO-
66 para a degradacéo de sulfeto de dimetila (Man et al., 2022). Pode-se observar que
ao acionar a luz apés os 15 min iniciais de experimento no escuro (tempo referente a
adsorcao do material), obteve-se uma queda pronunciada para a concentragao do
CET no experimento empregando o o compoésito TiO2@UiO-66 (12,0%) em relagéo
aos demais materiais. Esse comportamento pode ser atribuido a jungédo do TiO2 e
UiO-66, que incrementa a capacidade de adsorcdo do CET e acelera o processo

fotocatalitico.

Figura 20. A) Curvas referentes a degradagao do Cetoprofeno. B) Cinética da
degradacgao do farmaco
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Fonte: a autora

Através dos resultados obtidos, foi possivel determinar da constante da
cinética da reacao de pseudo -primeira ordem (k). Os resultados dessa constante
foram calculados para todos os materiais, cujo valor de k foram obtidos a partir da
regressao linear da curva do grafico -In ([AM]/[AM]o) vs tempo de rea¢do. Os valores
obtidos estdo apresentados na Tabela 6. Para a fotdlise o valor da constante de
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cinética obtido foi de 0,017 min-', indicando que a energia que é irradiada néo é
suficiente para a efetiva degradacao da molécula de CET. Em contrapartida, aplicando
os materiais TiO2 e UiO-66 como fotocatalisadores, os valores de k obtidos foram
expressamente maiores. Entretanto, utilizando o compdsito TiO2@UiO-66 (12,0%), o
valor de k foi ainda maior que os demais materiais, demonstrando a efetividade desse

composito como emprego em FC.

Tabela 6. Parametros da cinética de degradacédo do Cetoprofeno

Experimento k(min) R?

Fotdlise 0,017 0,894
TiO2 puro 0,131 0,838
UiO-66 0,099 0,922

TiO2@Ui0-66 (12,0%) 0,169 0,970

Fonte: a autora.

Os resultados da mineralizagdo apresentados na Figura 21, mostram os
valores de COT em fungao do tempo de experimento até 30 min. Observa-se que para
o TiO2 mineralizou 35% do CET, enquanto o composito TiO2@UiO-66 (12,0%)
apresentou desempenho superior, atingindo 62% de mineralizagéo. Ja para o UiO-66
e para a fotdlise, ambos tiveram desempenho similar de cerca de 79% e 78%
respectivamente. Como ja foi observado por Wang et al.2017, o efeito da
mineralizagdo para o UiO-66 pode ser atribuido a maior area superficial para a

adsorcao do farmaco, o que diminui a adsorgao que ocorre para o TiO2.
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Figura 21. Curvas de mineralizagao (COT) para a degradacao fotocatalitica, em pH6
no tempo de 30 min, para os ensaios preliminares.
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Fonte: a autora.

O aumento da eficiéncia da fotocatalise heterogénea pode ser influenciado
diretamente pelas variaveis como pH, concentracdo e tempo de irradiacdo. Essas
variaveis combinadas ou separadas tendem a aumentar a taxa de degradacao de
diversos farmacos e em tempos menores, possibilitando sua degradagdo em
intervalos de tempo reduzidos.

A partir dos ensaios preliminares, observou-se que o composito apresentou
resultados promissores na fotocatalise heterogénea. Diante disso, foram testadas
outras propor¢des de UiO-66, para investigar a influéncia da sua concentragdo na
atividade fotocatalitica. Assim, optou-se pela utilizagdo do planejamento experimental
do tipo Box-Behnken, que permite avaliar e otimizar as interacdes entre TiO2 e UiO-

66, as quais afetam o desenvolvimento fotocatalitico.

4.2.2 Otimizacgao do processo de fotocatalise pelo planejamento Box-Behnken

O planejamento experimental Box—Behken foi empregado para determinar a
relagao entre as trés variaveis independentes: a concentracido de UiO-66 no TiO2 que
forma os compdsitos, tempo de reagdo (t) em min e o pH da solugdo durante os

experimentos de fotocatalise heterogénea do CET. A Tabela 7 apresenta a sequéncia



55

de experimentos gerados pelo software Statistica com suas respectivas porcentagens

de degradacgao e mineralizagao obtidos.

Tabela 7. Porcentagem de degradagao e mineralizagao obtidos.

Concentragao Degradagao do
Experimento pH de UiO-66/ % Tempo / CET /% Mineralizagao do
mim min CET /%
1 3,00 12,32 6 89,08 13,60
2 9,00 12,32 6 55,02 24,36
3 3,00 12,32 30 97,56 22,20
4 9,00 12,32 30 98,26 26,07
5 3,00 7,68 18 86,56 12,56
6 9,00 7,68 18 75,20 21,52
7 3,00 20 18 81,17 15,60
8 9,00 20 18 65,80 21,33
9 6,00 7,68 6 86,56 12,73
10 6,00 7,68 30 96,78 9,74
11 6,00 20 6 61,67 10,81
12 6,00 20 30 90,56 10,30
13 (C)* 6,00 12,32 18 77,20 12,59
14 (C) 6,00 12,32 18 87,07 12,61
15 (C) 6,00 12,32 18 82,15 12,82

* (C) indica o ponto central.

Fonte: a autora.

A partir da Tabela 6, observa-se que, em pH 3, os experimentos 1 e 3,
realizados com o catalisador TiO2@UiO-66 (12,32%), apresentaram 89,08% e 97,56%
de degradacdo do CET, respectivamente. Considerando que o experimento 1 foi
conduzido por 6 min e o experimento 3 por 30 min, pode-se haver a formacao de
intermediarios mais resistentes a degradagdo ao longo do processo. Ja para a
mineralizagao o tempo foi mais significativo, alcangando 13,60% em 6 min e 22,20%

em 30 min.
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No entanto, o catalisador contendo apenas 7,68% de UiO-66, o TiO2@UiO-66
(7,68%), (experimento 5) também demonstrou desempenho expressivo em pH 3,
atingindo 86,56% de degradacdo em 18 minutos. Esse resultado é especialmente
relevante, pois indica que o uso de uma menor propor¢ao de MOF pode ser suficiente
para promover a degradacgado eficiente do contaminante em meio acido, o que
representa uma alternativa mais econémica e potencialmente mais sustentavel.

Em pH 9, observou-se um comportamento particular: apesar da menor taxa de
degradagao inicial (55,02% em 6 minutos no experimento 2), o sistema foi capaz de
atingir a maior mineralizacédo entre todas as condi¢des testadas (26,07% em 30
minutos no experimento 4). Esse resultado pode estar relacionado ao estado de
ionizagao do cetoprofeno, um acido fraco com pKa em torno de 4,5 (Elezovi¢ et al.,
2020). Em meio alcalino, o farmaco encontra-se predominantemente na forma
aniénica (—COO-), o que, embora possa reduzir a adsorgéo inicial ao catalisador
devido a repulsdes eletrostaticas, pode também favorecer sua oxidagcdo em etapas
posteriores do processo. Além disso, € possivel que intermediarios de degradagao
formados ao longo da reagédo sejam mais suscetiveis a mineralizagédo em pH alcalino
(Chiang et al., 2004). Ainda que o pH 9 tenha demonstrado essa vantagem, o pH 3
permanece mais eficiente em promover a degradacao rapida do contaminante.

A partir da Tabela 6 foi gerado o grafico de Pareto para a degradacao e
mineralizacéo. E possivel observar na Figura 22a o efeito causado pelas variaveis e
o quanto eles influenciam nos valores e sinais dos coeficientes de regressdo. Os
valores positivos indicam efeito sinérgico, tanto na degradagdo quanto na
mineralizagdo, na qual a variavel aumenta conforme a sua respectiva variavel
aumenta. Ja para os valores negativos representam efeito antagdnico, na qual a
interagdo com suas respectivas variaveis é inversamente proporcional (Wang et al.,
2017). Quando os valores ultrapassam a linha vermelha, os valores observados s&o
considerados significativos.

Conforme apresentado na Figura 22a, as variaveis tempo e pH mostraram-se
estatisticamente significativas para a degradagédo do CET, com efeitos expressivos. A
variavel concentragdo de UiO-66, embora apresente menor influéncia individual,
também foi considerada significativa, contribuindo de forma relevante para o modelo.
Observa-se ainda a presencga de interagdes significativas entre as variaveis, como o
termo cruzado 1L*3L (tempo x pH), indicando efeitos combinados sobre a resposta.

Essa interacdo apresentou efeito significativo e positivo, indicando sinergia entre
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essas variaveis na degradacao do CET. Isso sugere que o aumento simultdneo
desses dois parametros potencializa a eficiéncia do processo, mais do que se fossem
ajustados isoladamente.

No grafico de valores preditos versus valores observados, Figura 22b, os
resultados experimentais apresentaram boa concordancia com os valores estimados
pelo modelo matematico, com coeficiente de determinacao R? = 0,977, o que indica
um excelente ajuste. Dessa forma, conclui-se que o modelo proposto é
estatisticamente satisfatério para descrever o comportamento do sistema (Da Silva et

al., 2016).

Figura 22. A- Graficos de Pareto obtidos a partir do planejamento experimental
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Fonte: a autora.

A Figura 23a apresenta o grafico de Pareto referente a mineralizagao do CET,
no qual se observa que as variaveis pH (efeito quadratico e linear), o tempo e a
concentragao influenciaram significativamente a resposta, com destaque para o efeito
quadratico do pH, que foi o mais expressivo. Interagées entre pH e tempo (1L*3L)
também foram relevantes, indicando que a combinagdo dessas variaveis afeta
diretamente a mineralizagao, porém com efeito antagénico. A Figura 23b, que mostra
o grafico de valores preditos versus valores observados, apresenta um coeficiente de
determinagdo R? = 0,9357, indicando que o modelo estatistico proposto descreve bem

os dados experimentais.

100

105
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Comparando os modelos obtidos para degradagao e mineralizagéo, observa-
se que o ajuste da curva foi mais preciso para a degradagédo (R? = 0,977). Isso sugere
que, embora os mecanismos de degradacdo sejam bem representados pelas
variaveis do modelo, a mineralizacdo envolve etapas adicionais, como a quebra e
oxidagao completa de intermediarios, o que pode gerar maior variabilidade em relagéo

aos fatores independentes escolhidos (Lila Djouadi aet al., 2018).

Figura 23. A- Graficos de Pareto obtidos a partir do planejamento experimental
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Como houve interacao significativa entre as varaveis, pode-se calcular a

equacgao que descreve a interagdo. A degradacédo do CET segue a Equacéo 14.

Z=93,76 -6,46 x x+ 0,013 xx2-1,13 x y + 0,018 x y2- 0,042 x 7,68 x x + 0,241 x X X
y +0,088 x 7,68 x y + 14,07 (14)

Ja a mineralizacdo do CET, segue a Equacéo 15.

Z=14,50 - 7,86x + 8,74 x2+0,71 x y+0,07xy2-0,42x12,32xy+18,00 (15)

Na Figura 24A e 24B apresentam-se as superficies de resposta tridimensional
obtido através das variaveis pH vs. Tempo para a degradagdo e mineralizagao,
respectivamente. Na figura 24B observa-se um incremento da taxa de mineralizagao

em pH e tempos mais altos, ja na Figura 24A, a melhora na degradag&o ocorre em pH



59

mais baixo e tempo de 30 min. A partir dos resultados do planejamento experimental,
os experimentos 6timos serao realizados em pH 3, no tempo de 30 min, com base nos
resultados de degradagao que apresentaram maiores taxas.

A Figura 24B apresenta o grafico de superficie que representa a influéncia
simultdnea do pH e do tempo de irradiagao sobre a mineralizacdo do CET. Observa-
se um comportamento de superficie em forma de "bacia", caracterizado por um efeito
quadratico significativo do pH, como também indicado na analise de Pareto. A
mineralizagao foi menor em valores intermediarios de pH (proximos de 5 a 6) e um
aumento tanto em pH acido (2 - 3) quanto em pH alcalino (9 -10). Em relagdo ao
tempo, nota-se que a mineralizagao cresce progressivamente com o aumento do
tempo de irradiacdo, sendo o efeito mais evidente em pH extremos. Esse
comportamento indica que tanto pH acido quanto alcalino, favorecem a quebra de
intermediarios e a conversao de compostos organicos em CO2 e H20, quando o
sistema é mantido sob irradiagéo por tempos mais longos.

Ja na Figura 24A, a degradacédo do CET aumenta com a diminui¢gdo do pH e
com o aumento do tempo de irradiagédo. O grafico de superficie gerado pelo modelo
mostra que os maiores valores de degradagao sao obtidos sob condi¢gdes de pH acido
(proximo de 3) e tempos mais longos (acima de 25 minutos), com a zona em vermelho
escuro representando o desempenho 6timo do processo.

O efeito do tempo € positivo e linear, o que € consistente com o fato de que
maior tempo de exposi¢cao a radiacdo favorece a geragdo e a agédo dos radicais
oxidantes. Ja o pH mostra um comportamento inversamente proporcional a eficiéncia
de degradagéao, com eficiéncia significativamente menor em pH alcalino (pH 9 - 10),
sugerindo que ambientes basicos desfavorecem a geragéo de radicais hidroxila (HO")
ou a reatividade com o contaminante.

Esse comportamento pode ser associado a maior disponibilidade de espécies
reativas em meio acido e a possivel protonacdo do CET, tornando-o mais suscetivel
a oxidagdo. Em contrapartida, em pH alcalino, a recombinagdo de radicais ou a
formacgao de espécies menos reativas pode inibir a degradacgéao.
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Figura 24. A-Gréfico de superficie para a degradacgao do cetoprofeno e em B-
Grafico de superficie para a mineralizagao.
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Fonte: a autora.

Embora a Tabela 6 indique que o catalisador TiO2@UiO-66 (12,32%) pH 3 e
30 minutos tenha promovido a maior taxa de degradagdo do CET, a analise da
superficie de resposta (Figura 24B) evidencia que, sob as mesmas condi¢cdes de pH
e tempo, o compdsito contendo 7,68% de UiO-66 também apresentou elevada
eficiéncia, com degradacgao superior a 86%. Considerando uma quantidade menor de
material catalitico empregado, essa condigdo pode ser considerada mais vantajosa,
uma vez que promove elevada eficiéncia com menor consumo de reagente.

O experimento com 7,68% de UiO-66 em pH 3 representa um ponto de
equilibrio entre desempenho catalitico e racionalizacdo de insumos, portanto, a

condi¢cao mais promissora no contexto da otimizagdo do processo.

4.2.3 Mecanismo fotocatalitico e propriedades eletroquimicas

Os diagramas de Mott-Schottky foram utilizados com o objetivo de obter
informacgdes sobre o tipo de portador majoritario (p ou n) e o potencial de banda plana
(Em) dos catalisadores sintetizados. Os experimentos foram feitos em K2SO4 por se
tratar de um eletrélito neutro e o pH foi corrigido para 3 para observar o efeito desse
pH nos catalisadores. O En € o valor do potencial elétrico a qual a banda de conducéao
(ou de valéncia) do semicondutor se torna plana na interface com o eletrélito, ou seja,

onde ndo ha curvatura de bandas nem campo elétrico interno na regiao de
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deplegao(Sixto Giménez, 2016). Como mostrado na Figura 25 A, os materiais TiOz,
UiO-66 e os compdsitos exibem inclinagdes positivas na regido linear das curvas do
inverso do quadrado da capacitadncia da camada de deplegdo (C?) em fungdo do
potencial aplicado, o que é indicativo do comportamento tipico de semicondutores do
tipo n (Guo et al., 2022). Os valores de Emn determinados foram -0,41 V, -0,60 V, -0,44
V, -0,50 V e -0,54 V vs. Ag|AgCI (pH 3,0) para TiOz2, UiO-66, TiO2@UiO-66 (7,68%),
TiO2@UiO-66 (12,32%) e TiO2@UiO-66 (20,00%), respectivamente. Os potenciais
obtidos versus Ag|AgClI (3 mol L' de KCI) foram convertidos para a escala do eletrodo
normal de hidrogénio (NHE), resultando em E# iguais a -0,20 V, -0,39 V, -0,23 V, -
0,29 V, -0,33 V para TiOz2, UiO-66, TiO2@UiO-66 (7,68%), TiO2@UiO-66 (12,32%) e
TiO2@UiO-66 (20,00%), respectivamente. Sabe-se que, em semicondutores do tipo
n, a banda de conducao (Ecs) esta aproximadamente 0,10 V mais negativa do que
Efb.

Figura 25. A) Diagramas de Mott-Schottky para os materiais sintetizados. B)
Diagrama de energia da posicdo das bandas de conducgéo e de valéncia para os
compositos contendo TiO2 e UiO-66.
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Fonte: a autora.

Assim, a posicao estimada de Ecs dos catalisadores foram estimados em A -
0,30V, -0,49V, -0,33V, -0,39 V, -0,43 V para TiO2, UiO-66, TiO2@UiO-66 (7,68%),
TiO2@Ui0O-66 (12,32%) e TiO2@UiO-66 (20,00%), respectivamente. Considerando a
relacdo Eve = Ecs + Ebg (Da Silva et al., 2024), em que Evs € o potencial da banda de



62

valéncia, e utilizando os valores Ebg obtidos por DRS 3,09 eV, 3,59 eV, 3,12 eV, 3,46
eV e 3,51 eV para TiO2, UiO-66, TiO2@UiO-66 (7,68%), TiO2@UiO-66 (12,32%) e
TiO2@UiO -66 (20,00%), respectivamente. A posi¢céo de Evs foi calculado sendo 2,79
VvV, 310 V, 2,79 V, 3,07 V, 3,08 V vs NHE. A tabela 8 apresenta os potenciais

encontrados para os catalisadores.

Tabela 8. Potenciais das bandas de condugéo (Ecs) e valéncia (Evs) determinados a
partir dos potenciais de banda plana (Emw) obtidos por diagramas de Mott-Schottky e
das larguras de banda proibida (Ebg) determinadas por espectroscopia UV-Vis. Todos
os potenciais

Catalisador Ew / V vs. Em /| V Ece /| V Eng/eV Eve/V
Ag|AgClI vs. NHE vs. NHE vs. NHE

TiO2 -0,41V -0,20v  -0,30 3,09 eV 2,79

UiO-66 -0,60 V -0,39V  -0,49 3,59 eV 3,10

TiO2@UiO-66 -0,44 V -0,23Vv  -0,33 3,12 eV 2,79

(7,68%)

TiO2@UiO-66 -0,50 V -0,29VvV  -0,39 3,46 eV 3,07

(12,32%)

TiO2@UiO-66 -0,54 V -0,33Vv  -0,43 3,51eV 3,08

(20,00%)

Fonte: a autora.

Sendo assim, foi possivel construir o diagrama de bandas para os materiais
sintetizados (Figura 25 B). Como os niveis de HOMO e LUMO do UiO-66 sdo mais
positivos e mais negativos, respectivamente, que os potenciais da banda de valéncia
e banda de condugéo do TiO2, os elétrons foto excitados tendem a migrar para a
banda de conducdo do TiO2, enquanto as lacunas permanecem enriquecidas na
banda de valéncia do UiO-66 (Svane et al., 2018; Zanca et al., 2021). Essa separagao
espacial das cargas promove a formagcdo de um caminho de migracéo eficiente,

reduzindo a taxa de recombinacgao entre elétrons e lacunas na superficie do material,
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0 que pode ter favorecido o processo de velocidade de degradagdo dos compdsitos
(Liang et al., 2018).

Além disso, a banda de valéncia do TiO2 (2,79 eV em relagdo ao NHE)
encontra-se em potencial superior ao da oxidagdo da agua para formar radicais
hidroxila (H,O/HO®, 2,74 eV vs. NHE), possibilitando a geracdo de HO' na sua
superficie. Da mesma forma, a banda de condug¢ao do TiO2 esta localizada em
potencial mais negativo que o potencial de redugao do oxigénio (O2/02°-, —0,30 eV vs.
NHE), a formagao de radicais superoxido (O2°*") também é favorecida (Zhou et al.,
2014) (Man et al., 2022). Sob ataque dessas espécies reativas de oxigénio, o CET foi
eficientemente degradado por oxidagao.

A resposta de fotocorrente transitéria foi medida para TiO2, UiO-66, TiO-@UiO-
66 (7,68%), TiO2@UiO-66 (12,32%) e TiO2@UiO-66 (20,00%) sob lampada UV-A em
ciclos de liga-desliga, Figura 26. Dentre os catalisadores analisados, o TiO2@UiO-66
(7,68%) apresentou a maior intensidade de fotocorrente, sugerindo menor taxa de
recombinagado dos portadores de carga fotogerados. Além disso, observou-se que
todos os compdsitos contendo UiO-66 apresentaram um leve grau de lixiviagao,
possivelmente devido ao desprendimento do material sob o eletrodo de carbono
vitreo. Hua et al. 2025 também relataram em seu trabalho a sintese de um compadsito
contendo apenas 20% de TiOz2, o qual ndo exibiu desempenho superior ao TiO2 puro
em termos de separagao de portadores de carga, mesmo quando irradiado com

lampada de xendnio (Hua et al., 2025).
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Figura 26. Resposta de fotocorrente transitéria para os compdésitos.
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A partir das medidas de potencial zeta foi possivel determinar os pontos
isoelétricos dos materiais sintetizados, conforme apresentado na Figura 27. O ponto
isoelétrico corresponde ao pH no qual a superficie do catalisador apresenta carga
liquida nula. Observou-se que o0s compdsitos exibiram valores inferiores em
comparagao ao material puro, indicando que a modificagdo estrutural influenciou a
carga superficial. Dessa forma, em meios mais acidos, as particulas tendem a se
tornar positivamente carregadas, enquanto em pH acima do ponto isoelétrico
predominam cargas negativas.

A analise do potencial zeta indica que o compdsito TiO2@UiO-66 (7,68%)
apresentou um ponto de carga zero deslocado para pH 5,12, valor inferior aos
observados para os demais materiais analisados. Esse deslocamento indica uma
superficie mais carregada negativamente em pH acido, o que favorece a repulséo de
espécies anidnicas e, ao mesmo tempo, facilita a separagéo das cargas fotoinduzidas.
Essa caracteristica pode contribuir para a menor recombinagao eletron-lacuna,
promovendo uma maior eficiéncia na geragao de espécies oxidantes, como observado
no experimento de fotocorrente, no qual o compdsito de 7,68% apresentou
desempenho superior (Khyave et al., 2025). A superficie mais estavel e eletricamente
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favoravel nesse pH também pode ter favorecido uma melhor dispersao do material e
maior exposicao dos sitios cataliticos, resultando em uma resposta fotoeletroquimica
aprimorada. Ja para o TiOz2 o ponto isoelétrico corresponde a fase anatase (Matioli et
al 2012).

Figura 27. Potencial zeta em fungdo do pH das amostras sintetizadas
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Fonte: a autora.

4.3 ANALISE DE ECOTOXICIDADE AGUDA

Com a finalidade de avaliar os efeitos da toxicidade do farmaco, apds a
degradagao com o uso de cada compdsito, foi realizado o ensaio de toxicidade aguda
com Artemia salina. As amostras utilizadas nesse teste foram as obtidas em pH 3 com
o composito TiO2@UIO-66 (7,68%). O experimento consistiu na exposi¢ao das larvas
por 48 horas. Ao final desse periodo, o numero de individuos vivos foi contabilizado e
os dados foram analisados estatisticamente para determinagao da Concentracéo Letal
Média (LCso), estabelecendo-se a relagao dose-resposta(Alves Lustosa et al., 2023).

Apods a realizagao dos experimentos, foi possivel observar que poucas larvas
morreram. A principal diferenca entre elas foi no comportamento, como nados
letargicos ou erratico, ou seja, alteragées como lentid&do ou dificuldade em manter uma

diregdo ao nadar. A Figura 28 apresenta os valores obtidos a partir do experimento
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realizado. No ensaio de ecotoxicidade, a amostra tratada com TiO, apresentou
comportamento de toxicidade aguda. Esse efeito pode estar relacionado a formagéao
de subprodutos intermediarios da degradagao do cetoprofeno, que, em alguns casos,
apresentam toxicidade superior a da molécula original (Haynes et al., 2017; Hykrdova
et al, 2018). Além disso, a presenca residual de nanoparticulas de TiO, em suspensao
nao pode ser descartada como possivel fator adicional de toxicidade, que também
pode-se observar a partir dos resultados obtidos que a fotdlise e o UiO-66 apresentam
toxicidade aguda leve. Ja para o compodsito TiO2@UiO-66 (7,68%) ndo apresentou
toxicidade, por promove a separagao de cargas, dessa forma a formacgéao de radicais

oxidantes, torna o material menos toxico (Zhang et al., 2021).

Figura 28. UT e classificagdo da toxicidade da solugcéo apds degradacao, frente ao
bioindicador Artemia sp.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizados catalisadores, caracterizados e avaliados sua
eficiéncia para aplicagdo em fotocatalise heterogénea. Foram obtidos TiOz, via sintese
sol-gel e UiO-66, via sintese hidrotermal. Em seguida, foram sintetizados compdsitos
baseados em MOFs do tipo TiO2@UiO-66 em trés concentragdes distintas. Esses
materiais foram avaliados na degradagao do farmaco Cetoprofeno, utilizando-se uma

lampada UV-A como fonte de radiagao.
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O compésito TiO2@UiO-66 (7,68%), em pH 3, atingiu uma taxa de degradacgéo
de 86,56% em apenas 18 minutos de experimento. Esse resultado pode ser
relacionado a proporcao de TiO2 e Uio-66, na qual o equilibrio entre a capacidade de
absorcao que ocorre fornecida pelo MOF e a atividade fotocatalitica que € proveniente
do semicondutor. A concentragao de 7,68% de UiO-66 pode estar relacionada a uma
melhor dispersao das particulas, com uma interface eficiente para a promover a
separagdo de cargas, maximizando o processo fotocatalitico e uma maior area
superficial. Por outro lado, a fotélise apresentou uma taxa de degradagao de apenas
16% no tempo de 30 minutos, evidenciando a superioridade do compdsito frente a
fotdlise. Esses resultados indicam que o material se torne uma alternativa
ambientalmente viavel e econémica promissora.

Além disso, o sistema de fotocatalise ocorreu em temperatura ambiente, e o pH
da solugao permaneceu praticamente intacto até a finalizacdo dos experimentos, o
que revela a estabilidade do meio reacional durante o processo.

Diversas técnicas foram empregadas para avaliar as propriedades dos
materiais, incluindo o ensaio de ecotoxicidade usando Artemia salina. O composito
contendo 7,68% de UiO-66 nao apresentou efeitos toxicos apds o periodo de 48 horas
de exposigdo, indicando sua seguranca ambiental. Além disso, essa proporgao
favoreceu uma boa dispersdo do MOF e eficaz na separagao de cargas fotogeradas,
podendo assim ter contribuido para um notavel desempenho fotocatalitico.

O estudo apresentou resultados promissores para a degradacédo do
Cetoprofeno em meio aquoso, utilizando exclusivamente luz UV-A. Uma abordagem
que representa uma alternativa ecologicamente sustentavel e economicamente viavel,
contribuindo para a remogao do contaminante e impedindo a geragao subprodutos
toxicos para as plantas ou seres humanos.

Dessa forma, os resultados obtidos reforcam o potencial dos compdsitos
baseados em TiO2@UiO-66 para aplicagdao em tratamento de aguas contaminadas

pelo farmaco Cetoprofeno.
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APENDICE A - Espectro da lampada UV-A

O espectro da lampada UV-A utilizada, Figura 29, foi obtido a partir de um
espectrometro de fibra 6ptica (Ocean Optics, USB4000), localizado no Instituto de

Fisica (INFI) da UFMS sob responsabilidade do Professor Doutor Samuel Leite de

Oliveira.

Figura 29. Espectro de irradiagdo da lampada de UV-A utilizada.
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APENDICE B - Espectros obtidos por Espectroscopia por Dispersdo de
Energia (EDX)

Na Figura 30, € apresentada a analise de EDX (sigla em inglés para Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy) dos compodsitos, evidenciando a distribuicdo dos
elementos em funcdo da composicdo de cada amostra. Observa-se um aumento na
intensidade do sinal correspondente ao titanio conforme a elevagcdo de sua
porcentagem na formulagdo. Além disso, nota-se a diminuigdo das intensidades
relativas ao carbono e o0 aumento das intensidades associadas ao oxigénio, coerente

com a maior incorporacao de TiOsx.

Figura 30. EDX das particulas sintetizadas.
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