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RESUMO

As mudancas climaticas que acometem o planeta fomentam a corrida pelo desenvolvimento
sustentavel. Nesse sentido, a quimica verde ¢ aliada na articulagdo de processos que promovam
solucdes para problematicas ambientais, como a contaminagdo de efluentes aquosos. Por sua
vez, o tratamento desses efluentes pode ser realizado empregando processos oxidativos
avancados, que promove a oxidagdo de moléculas organicas, dando origem a compostos
menores como CO,, dgua e anions inorganicos. Nesse ambito, a fotocatalise heterogénea
permite a degradagdo de matéria organica catalisada por semicondutores na presenga de luz.
Buscando melhor aproveitamento da luz solar, semicondutores ativos na luz visivel despertam
o interesse, como o nitreto de carbono (g-CsNi). Apesar disso, esse semicondutor apresenta
problemas de desempenho, que podem ser mitigados pelo procedimento de heterojuncdo —
combinacdo de dois semicondutores. O UiO-66 (Zr) ¢ um MOF (material hibrido metal-
organico) que apresenta propriedades importantes para a fotocatdlise, como elevada area
superficial e resisténcia mecanica e térmica. Sua sintese tradicional conta com a utilizacao de
N,N-dimetilformamida (DMF) como solvente, prejudicial a satide e ao meio ambiente. Neste
trabalho, buscou-se determinar uma metodologia alternativa a sintese tradicional do UiO-66,
com a substituicdo por um solvente menos danoso. Nao somente, realizou-se a sintese do g-
CsNgatravés da pirolise da ureia, bem como a heterojungao UiO-66/g-C3N4. A sintese verde do
Ui0-66, utilizando y-valerolactona, foi bem-sucedida, apresentando o excelente rendimento de
80%, além de repetibilidade do método. Os principais parametros para atingir o sucesso da
sintese foram o tempo de agitacdo da mistura reacional e a temperatura de aquecimento. A
metodologia de sintese que utiliza acetona como solvente também forneceu resultado
promissor. O g-C3Njy sintetizado apresentou caracteristicas conforme reportado na literatura,
caracterizado por espectroscopia IV e difra¢do de raios X. O produto da sintese da heterojuncao
UiO-66/g-C3N4 (H1 e H2) foi caracterizado pelas mesmas técnicas, apresentando o resultado
esperado de repeticdo das bandas caracteristicas no espectro IV e picos no difratograma dos
precursores. Ainda, os produtos das heterojun¢des foram caracterizados por espectroscopia de
absor¢ao da regidao UV-VIS, que foi utilizada para o calculo do valor de bandgap, sendo obtido:
3,87 eV para o UiO-66; 2,72 eV para o g-C3Ny; 2,76 eV para H1; e 3,1 para H2. Os testes de
fotodegradacdo do azul de metileno mostraram que o g-C3Nj adsorve o corante. Por esse
motivo, o g-C3N4 com azul de metileno adsorvido foi testado na fotocatalise via seca, que

apresentou descoloragdo apos a exposi¢do a luz por 5h.

Palavras-chave: UiO-66; g-C3Ns; fotocatalise heterogénea; bandgap.
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I INTRODUCAO

As acdes antropicas dos ultimos séculos desencadearam consequéncias nos mais diversos
ambitos da superficie terrestre, acometendo atmosfera, litosfera e hidrosfera. O ciclo
hidrolégico — circulagdo da dgua entre o oceano, atmosfera e continente — padece das
interferéncias humanas, como alteragdes do escoamento natural ¢ desmatamentos, acarretando
enchentes, bem como o transporte de contaminantes e poluentes, que afeta ndo somente fauna

e flora, mas também a satude e bem-estar dos proprios seres humanos.

O crescimento desenfreado da populagdo e o desenvolvimento industrial culminou no
acréscimo da produgdo de rejeitos, inserindo nos corpos de agua contaminantes ricos em
nutrientes, especialmente nitrogénio e fosforo, e em carbono orginico. O enriquecimento
aquatico promove o crescimento de biomassa vegetal que, ao morrer, sofre decomposicao
bacteriana, elevando o consumo de oxigénio do meio. O fendmeno descrito anteriormente
denomina-se eutrofizagdo e estd associado ao derramamento de esgoto no ambiente aquatico

(Campello, 2006).

Aresolugdo CONAMA 357 de 17 de margo de 2005 dispde sobre a classificagdo dos corpos
de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condigdes
e padrdes de lancamento de efluentes. O artigo 24 prevé que o lancamento de efluentes de
qualquer fonte poluidora deve respeitar os limites estabelecidos pela resolugao, que incluem:
concentracdo de substancias organicas e inorganicas; temperatura; pH; concentracdo de

materiais sedimentaveis; etc.

Para promover a mitigagdo do despejo inadequado de efluentes em ambientes aquaticos e a
adequacdo a resolucdo CONAMA, o tratamento de residuos deve ser empregado combinando
eficacia e acessibilidade, uma vez explicitada a elevada demanda por essa atividade. No que
tange o setor industrial, a crescente por essa atividade pode ser compreendida como reflexo do
movimento sustentavel, que acomete as mais diversas sociedades ao redor do globo, atrelada a

intensificacao das politicas ambientalistas.

Os metais toxicos, corantes organicos, pesticidas, medicamentos etc. sdo alguns dos
principais poluentes de corpos hidricos, devido sua natureza toxica e/ou carcinogénica, podendo
causar prejuizos ao meio ambiente e maleficios a saide humana. Os corantes organicos sao
poluentes tipicos do setor industrial, atrelado a diversos setores, como o téxtil e o de cosméticos

(Ahmadijokani et al., 2022; Lan et al., 2024). Cerca de mil tipos e 700 mil toneladas de corantes
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sdo produzidos anualmente, sendo que 15% dos corantes sdo perdidos durante o processo de

tingimento, se tornando uma grave fonte de poluicdo (Ismail et al., 2019).

Atualmente, no Brasil, a responsabilidade pelo tratamento de efluentes varia entre empresas
publicas e privadas, que utilizam um sistema de tubulagdes para captagdo dos efluentes até uma
Estagdo de Tratamento de Esgoto. As etapas de tratamento incluem: gradeamento; desarenagao;
tratamento biologico; decantacdo; e descarte (Santos, 2003). As estagdes adotam técnicas e
instrumentos que melhor se qualificam ao tratamento, de acordo com algumas variaveis, como:

demanda, tecnologia atual e orcamento (Oliveira, 2019).

Um método alternativo para o tratamento de efluentes, que ndo dispde do sistema de
tratamento descrito no pardgrafo anterior, ¢ o processo oxidativo avangado, que promove a
oxidacdo de moléculas organicas, dando origem a compostos menores, CO», agua e anions
inorganicos. Para tanto, a fotocatalise heterogénea — degradagdo das moléculas organicas por
reacOes radicalares catalisadas por um semicondutor no estado solido — tem despertado o
interesse de pesquisadores nos ultimos anos devido ao baixo custo e por ser um tratamento

sustentavel (Nogueira; Jardim, 1998).

Baseado nisso, o estudo de semicondutores ativos na luz visivel tem como finalidade
possibilitar o tratamento de efluentes através da fotocatalise heterogénea, incluindo a remogao

e degradacao de corantes organicos do meio aquoso.
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IL. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizagdo do semicondutor UiO-66/g-
C3Na, a partir da heterojungao entre o UiO-66 (Zr) e nitreto de carbono (g-C3N4), para aplicagao
no tratamento de efluente aquoso de azul de metileno. Um ponto importante neste trabalho ¢
estudar a sintese do UiO-66 (Zr) sem o solvente tradicional, DMF, buscando uma alternativa

verde a metodologia.
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III. REVISAO BIBLIOGRAFICA
1. Materiais hibridos metal-organicos

Os materiais hibridos metal-organicos, popularmente conhecidos por MOFs (metal-organic
frameworks), sdo um conjunto de estruturas cristalinas constituidas por um centro metalico e
ligantes organicos que formam uma rede tridimensional supramolecular. Essa classe de
materiais apresentam propriedades de grande interesse, como: alta porosidade; elevada area
superficial; estabilidade mecanica e térmica; e flexibilidade quimica (Blay; Bobadilla; Cabrera

Garcia, 2018).

Essas propriedades, aliadas a ampla possibilidade de combinagdes de ligantes e metais, que
permitem realizar a engenharia da estrutura de acordo com seu proprio interesse, despertam
entusiasmo na congregagdo de materiais para utilizacdo em diversas aplicagdes. Algumas
dessas podem ser citadas: catdlise; carreamento de farmacos; captura e armazenamento de
gases; separagao de misturas liquidas e gasosas; sensoriamento; entre outras (Younas et al.,

2020).

O centro metalico dos MOFs pode ser constituido por ions ou clusters, geralmente de metais
de transicdo, mas também por outros elementos, como aluminio (Al), magnésio (Mg) ou
lantanideos (Ln). Os ligantes organicos devem apresentar grupos funcionais doadores de
elétrons, como carboxilas, piridinas, azois etc., além de dispor de uma estrutura rigida para que
seja possivel construir e sustentar uma rede estrutural polimérica firme. Essa caracteristica
nucleofilica dos ligantes organicos € requerida pela natureza da ligacdo coordenada em ponte
com o centro metalico, na qual o ligante atua como uma base de Lewis — doadora de elétrons —
e o metal como um 4cido de Lewis — aceptor de elétrons (Blay; Bobadilla; Cabrera Garcia,

2018; Liet al., 2021).

Além disso, as moléculas organicas desempenham importante papel na porosidade dos
MOFs, uma vez que cadeias mais longas acarretam poros maiores quando comparados com
cadeias mais curtas. Outro fator importante ¢ a forca de interacdo do grupo funcional com o
metal. Pode-se, ainda, funcionalizar o ligante para aumentar ou reduzir a interagdo com
moléculas de interesse e, assim, aumentar ou diminuir a resisténcia e/ou rigidez da estrutura

polimérica (Li et al., 2021).

A estabilidade de um material cristalino pode ser compreendida como a resisténcia que a

estrutura apresenta a degradacao, seja ela térmica, mecanica ou quimica. No caso dos MOFs, a
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elevada estabilidade esta atribuida a natureza quimica dos ions metalicos, como o potencial de
reducdo, estado de oxidagdo e o raio idnico; bem como a fatores de geometria da coordenagao

metal-ligante e pK, dos ligantes (Blay; Bobadilla; Cabrera Garcia, 2018).

Os MOFs s3ao nomeados de acordo com duas sistemdticas diferentes: a) herdada da
identificacdo de zeodlitas, esse sistema utiliza a sequéncia de trés letras indicativas do lugar de
origem do novo solido, seguidas por um nimero (MIL — Materials of Institut Lavoisier, na
Franga; UiO — University of Oslo, na Noruega, HKUST — Hong Kong University of Science
and Technology, em Hong Kong ; b) pela ordem sintética expressa por um nimero, que sucedem
os termos MOF (MOF-5, por exemplo), IRMOF (Isoreticular Metal-Organic Framework), RPF
(Rare-earth Polymeric Framework), entre outros (Férey, 2007; Batten ef al., 2013). A Figura

1, a seguir, exibe alguns exemplos de estruturas de MOFs com diferentes constituintes.

Ti0-66 (Zr) MIL-53 (Sc)

-
-

g RF »

o o

o« o 8 ¥ o,
R > ,// By

Figura 1. Alguns exemplos de estruturas de MOFs. Fonte: Chemtube3d.

A sintese desses materiais pode ser realizada por uma variedade de métodos, como:
eletroquimico, mecanoquimico, solvotermal, por microondas, por reagdo em fase solida, entre
outros. Dentre eles, o0 método solvotermal € bastante consolidado e utilizado pois possibilita a
obtencdo de melhores estruturas cristalinas. Esse método consiste na mistura reacional — um
sal metdlico, o ligante organico e o solvente, que pode ser organico ou aquoso — condicionada
em um reator fechado, como uma autoclave, submetida a temperatura e pressdo controlada.

Uma desvantagem dessa metodologia ¢ o elevado tempo de reagdo, geralmente de 24h, que
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acarreta um alto gasto de energia (Miranda; Moura; Oliveira, 2021; Li et al., 2021). Em
contrapartida, o tempo reacional pode ser reduzido se a sintese solvotermal for assistida por

microondas.

A caracterizagdo dos MOFs tem o objetivo de confirmar a obten¢do do material e pode
ser realizada por meio de técnicas analiticas. A difragdo de raios X (DRX) fornece um padrao
de picos relacionados aos planos cristalograficos caracteristicos para cada material. Dessa
forma, o difratograma apresenta o perfil topolégico unico da estrutura, cuja analise ¢ realizada
de maneira comparativa com os dados expressos na literatura. A espectroscopia na regido do
infravermelho (IV) permite identificar a formag¢do de bandas caracteristicas, oriundas das
vibragdes de ligacdo, indicando, por exemplo, a existéncia e o tipo de coordenagdo metal-
ligante. A analise termogravimétrica (TGA) expressa a estabilidade térmica do material, além
de indicar a presenca de dgua de hidrata¢do ou coordenacao de possiveis impurezas contidas no

produto e a rota de degradacgao térmica (Miranda; Moura; Oliveira, 2021).
2. Ui0-66 (Zr)

Com pioneirismo atribuido ao grupo do Professor Lillerud da Universidade de Oslo, na
Noruega (2008), o UiO-66 ¢ um MOF construido a partir de clusters inorganicos de zirconio
(Zrs0O4(OH)a4) e ligantes de acido tereftalico (1,4-benzoldicarboxilico). A estrutura ¢ formada de
modo que cada cluster se liga a 12 grupos carboxilatos, os quais coordenam os atomos metalicos
(Zrs04(OH)4(O0OC-CgH4 -COO)12), como indicado na Figura 2a. Como cada ligante de acido
tereftalico apresenta dois grupos carboxilatos, esse se liga a dois clusters de zirconio (Figura
2b), de modo que a féormula ¢ reduzida para (ZrsOs(OH)4(OOC-C¢Hs -COO)s) (Liu, 2020;
Taddei, 2016).
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Figura 2. Esquema representativo do UiO-66. Em a) cluster de zirconio e 12 ligantes de acido tereftalico
formando a estrutura do UiO-66. Em b) o ligante sendo compartilhado por dois clusters de zirconio.
Legenda: esferas roxas = atomos de zirconio; esferas vermelhas = atomos de oxigénio; esferas cinza =

atomos de carbono. Fonte: adaptado de Taddei (2016).

O UiO-66 desperta interesse na comunidade cientifica por apresentar algumas
caracteristicas atrativas, como elevada estabilidade relativa, sintese relativamente simples em
escala laboratorial, e propriedades vantajosas para diversas aplicagcdes. Dentre as propriedades
vantajosas, pode-se destacar a grande estabilidade termodinamica desse MOF — mecénica,

térmica, em meio acido e aquoso — atribuida a forte ligagao Zr—O (Winarta et al., 2019).

A estrutura do UiO-66 apresenta cavidades tetraédricas e octaédricas, medindo 7,5 ¢ 12 A,
respectivamente, bem como um volume de poros tedrico de 0,77 cm®/g e area superficial de até
1.187 m?/g. A sua estrutura cristalina ¢ do tipo cubica de face centrada, apresentando simetria

fm—3m (Winarta et al., 2019; Cavka et al., 2008).

Tradicionalmente empregado na sintese do UiO-66, o método solvotermal utiliza a mistura
reacional de um sal de zirconio, acido tereftalico e o solvente DMF em um reator selado sob
aquecimento de 120°C por 24h. Variagdes dos pardmetros temperatura, tempo de sintese,
reagentes de partida, pH do meio reacional e estequiometria dos reagentes sdo reportadas em
estudos da sintese do UiO-66, ainda que o procedimento anteriormente descrito seja

majoritariamente aplicado (Rahmawati; Ediati; Prasetyoko, 2014).
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O procedimento de caracteriza¢ao do UiO-66 dispde de um conjunto de técnicas que exibem
perfis padrdes para o material. O espectro na regido IV possibilita a identificacdo de bandas
caracteristicas de estiramento e¢ deformagdo angular da ligagdo O-Zr-O, bem como o
estiramento do grupo carboxilato, proveniente do ligante. A Tabela 1 reune os numeros de onda

em que essas bandas ocorrem, assim como as respectivas atribuigdes:

Tabela 1. Valores de nimero de onda (cm™) e atribuicdes para cada banda caracteristica do UiO-66.

Nimero de onda (cm™) Atribuicao
1590-1550 Estiramento assimétrico COO™
1400-1380 Estiramento simétrico COO™
673 Estiramento p3-O
556 Estiramento assimétrico O—Zr—-O
470 Deformagao angular (HO)—Zr—(OH)

Fonte: Valenzano et al., 2011.

Para caracterizagao do UiO-66 por difracdo de raios X, o difratograma deve apresentar o
pico principal em 26 de ~7,4°, bem como os picos caracteristicos de ~8,5°, ~25,7° e ~30,7°
(Rahmawati; Ediati; Prasetyoko, 2014). A anélise termogravimétrica exibe decomposicao do
material em temperatura superior a 500 °C, relativa a decomposi¢ao do UiO-66 em o6xido de

zirconio (IV) (Cavka et al., 2008).
3. Quimica Verde e Sustentabilidade

No inicio dos anos 90 nascia o conceito de Quimica Verde, com a premissa de desenhar
produtos e processos quimicos que reduzissem ou eliminassem o uso e geracao de substancias
perigosas. Desde entdo, programas e iniciativas governamentais ao redor do globo investem na
implementagao da nova area, uma vez que o cenario das mudangas climaticas afloradas pelo

aquecimento global tornam essa medida improrrogavel (Anastas; Eghbali, 2010).

Ainda que compartilhem a mesma esséncia, os conceitos de quimica verde e
sustentabilidade ndo sdo sindnimos. A sustentabilidade preconiza o suprimento das
necessidades da geracdo atual sem comprometer as geragdes futuras. Dessa maneira, a Quimica
Verde pode ser compreendida como ferramenta para auxiliar a atingir os objetivos sustentaveis.
Tal ferramenta dispde de 12 principios que guiam o desenho de um produto ou processo

quimico, sendo eles (Anastas; Eghbali, 2010):
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1. Prevengdo: ¢ melhor prevenir a formag¢do de residuos do que tratd-lo depois de
formado.

2. Economia atomica: os métodos de sintese devem preconizar a incorporagdo maxima
de atomos dos reagentes no produto final.

3. Sintese segura: sempre que possivel desenvolver metodologias que usem e gerem
substancias que possuem pouca ou nenhuma toxicidade para a saiide humana e meio
ambiente.

4. Desenvolvimento de produtos seguros: produtos quimicos devem ser desenvolvidos
de modo que preserve a eficacia da sua funcionalidade ao mesmo tempo que tenha
sua toxicidade reduzida.

5. Solventes e auxiliares seguros: a utilizacdo de solventes e auxiliares deve ser
desnecessaria sempre que possivel, mas quando necessaria deve-se optar por aqueles
nocuos.

6. Busca pela eficiéncia de energia: processos quimicos que demandem a utilizacao
de energia devem ser minimizados. Se possivel, deve-se realizar procedimentos a
temperatura e pressao ambientes.

7. Uso de matéria-prima renovavel: a matéria-prima deve ser renovavel em vez de
recursos nao-renovaveis, sempre que for tecnicamente e economicamente viavel.

8. Reduzir a derivagdo: evitar, quando possivel, a utilizacdo de componentes que
formam derivados, a fim de minimizar a geracao de residuos.

9. Catalise: reagentes cataliticos, os mais seletivos possiveis, sdo superiores aos
reagentes estequiomeétricos.

10. Produtos degradaveis: os produtos quimicos devem ser desenvolvidos de modo que,
ao final da sua func¢do, sejam degradados em produtos indcuos, que ndo persistam
no ambiente.

11. Andlise em tempo real para prevencao de poluicdo: metodologias analiticas devem
ser desenvolvidas de modo a permitir o controle da producdo de substancias
perigosas durante o processamento, em tempo real.

12. Quimica segura para prevencdo de acidentes: as substancias utilizadas em um
processo devem ser escolhidas de modo a minimizar os riscos de acidentes, como

explosdes e incéndios.

Como recomenda o quinto principio da quimica verde, a substituicdo de um solvente

prejudicial em uma sintese apresenta importancia demasiada, uma vez que esse geralmente ¢
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utilizado em grandes volumes. Além do elevado risco a saide associado a exposi¢do, a
utilizagdo de solventes nocivos acarreta a formacgdo de residuos perigosos, exigindo maior

aten¢do na designacao final do efluente.

Os solventes organicos volateis sdo tradicionalmente utilizados em processos de dissolucao,
extracdo e separagdo, ainda que estes apresentem problemas como: elevada geragdo de residuos;
potenciais riscos a saude; e poluigdo do ar. Atualmente, diversos guias retinem informagdes
sobre as propriedades dos solventes e os classificam de acordo com riscos que envolvem a
saude e seguranca, bem como com o impacto ambiental. A ferramenta “CHEM?2I Solvent
Guide” ¢ uma plataforma, proveniente do projeto de um consorcio europeu entre empresas
farmacéuticas e universidades, que fornece um compilado de solventes classificados entre
recomendados, problematicos e perigosos. Nela, DMF ¢ classificado como perigoso, com

énfase no risco a saude (Prat et al., 2016).

Em virtude da vasta utilizagdo em procedimentos, reunem-se esfor¢os que estudem a
substituicdo do DMF sem que ocorra a perda da eficiéncia na sua aplicagdo. Morelli Venturi et
al. (2020) publicaram um trabalho focado na substituicdo do DMF na sintese do UiO-66.
Solventes alternativos biodegradaveis e de baixa toxicidade foram testados pelos autores. Tendo
como base parametros como cristalinidade, area superficial do produto e rendimento da reagao,
a avalia¢do indicou a y-valerolactona (5-metildihidrofuran-2(3H)-ona) como melhor solvente

para realizar a substitui¢do na sintese (Morelli Venturi et al., 2020).

A y-valerolactona (GVL) ¢ um éster ciclico que contém um grupo metila na quinta posi¢ao
do anel dihidrofuran-2(3H)-ona, apresentando os enantidmeros R e S, como mostra a Figura
3. Esse composto apresenta caracteristicas de um solvente verde, uma vez que € renovavel e
ocorre naturalmente, inclusive sendo utilizado na inddstria alimenticia. E oriunda da biomassa
celuldsica, como capim, madeira e palha de milho, que apds hidrélise e desidratagao fornece o
acido levulinico, precursor da GVL. Além disso, apresenta solubilidade em dgua, que favorece

a biodegradacao, bem como baixa toxicidade (Wong et al., 2017).

0

(R)-GVL (S)-GVL
Figura 3. Enantiomeros (R,S) da y-valerolactona.
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4. Processos Oxidativos Avancados

Em consonincia com a narrativa de quimica verde e sustentabilidade, o tratamento de
poluentes organicos refratarios — isto €, compostos ndo biodegradaveis ou de biodegradacao
muito lenta — tem chamado a aten¢do da comunidade cientifica. Isso se deve ao fato desses
poluentes terem efeitos toxicos nocivos aos seres humanos, como carcinogénicos, mutagénicos
e teratogénicos, bem como apresentarem dificuldade na degradacdo por microrganismos, além
de causarem prejuizos ao meio ambiente. Alguns compostos refratarios sdo: organicos
halogenados; fendis; heterociclos; hidrocarbonetos policiclicos aromaticos; nitrogenados;
surfactantes; entre outros (Bustillo-Lecompte, 2020). A importancia de estudos que envolvam
a remediacao desses compostos ¢ imprescindivel uma vez que existe elevada demanda do

tratamento de efluentes aquosos.

A preocupagdo por tecnologias oxidativas para o tratamento de agua e residuos aquosos
datam o inicio dos anos 90, quando nessa €poca o processo de cloragcdo era consolidado como
um método efetivo para desinfeccao de dgua potavel. Além desse método acarretar a produgao
de trialometanos, compostos carcinogénicos € poluentes ao meio ambiente, a regulamentagao
mais rigida para o controle de micropoluentes fomentou a busca por processos mais eficientes
para o tratamento de poluentes organicos. Uma das alternativas foi o emprego dos processos
oxidativos com o0zonio e peroxido de hidrogénio, ja que a oxidagdo nao resultaria em espécies

toxicas (Chen, 1997).

Os processos oxidativos avancados (POA) apresentaram um progresso significativo para o
tratamento de agua residual contendo compostos organicos refratarios. Essa tecnologia conta
com a vantagem da decomposicdo desses compostos em moléculas menores ndo-toxicas e
biodegradaveis. O resultado da oxidagdo fornece como produto o didxido de carbono, agua e

ions inorganicos (Bustillo-Lecompte, 2020).

O mecanismo de funcionamento dos POA conta com a formac¢ao de radicais hidroxila ("OH)
que reagem com as espécies organicas € promovem a mineralizagdo destes em compostos
inocuos. Esses radicais sao fortes agentes oxidantes (E°=2,8V) e sdo gerados a partir de reagdes
com oxidantes fortes, como 0zo6nio, peréxido de hidrogénio e semicondutores irradiados por

radiagdo ultravioleta e visivel (Nogueira; Jardim, 1998).

Dentre os POA, a fotocatalise heterogénea ¢ uma das tecnologias mais estudas, incluindo a
aplicacdo em tratamento de aguas contaminadas. A palavra fotocatalise ¢ formada por “foto” e

“catélise”, implicando em um processo que seja catalisado pela luz. A catélise, por sua vez,
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pode ser definida como agdo de um catalisador em uma rea¢do quimica, onde catalisador ¢é
compreendido como substidncia que aumenta a taxa com que a reacdo quimica atinja o
equilibrio, sem ser consumido no processo. Esse procedimento envolve uma reacdo na
superficie de um catalisador s6lido, que geralmente sdo semicondutores. A partir desses
conceitos, pode-se inferir que um fotocatalisador ¢ uma substancia na qual reage com fotons

para acelerar a taxa com que o equilibrio quimico ¢ atingido em uma reagao (Chen, 1997).

Os semicondutores sao uma classe de materiais classificados no que diz respeito a sua
estrutura eletronica. A teoria de bandas afirma que, em um cristal contendo um elevado niimero
de atomos ou moléculas, os orbitais atdmicos com niveis de energia similares se combinam
formando uma banda de energia. Os elétrons dos orbitais de menor energia dao origem a banda
de valéncia (BV), e os orbitais vazios de maior energia originam a banda de conducao (BC). O
espagamento entre nivel eletronico mais elevado da BV e o nivel eletronico de menor energia
da BC ¢ denominado de bandgap (Eg) e denota uma regido sem nenhum nivel de energia
permitido. Os materiais semicondutores apresentam valores de bandgap entre 0,2 ¢ 4 eV,
enquanto os condutores contam com a sobreposicao das BV e BC; e os materiais isolantes, por

sua vez, apresentam bandgap maiores que 5 eV (Chen, 1997).

A fotocatalise heterogénea geralmente ¢ mediada por um semicondutor. O processo ocorre
quando energia suficiente, isto ¢, maior ou igual a E, ¢ fornecida para o semicondutor,
promovendo um elétron (¢) da BV para a BC, como mostra o esquema na Figura 4. A
promog¢do do elétron para a BC resulta em uma vacdncia (h") na BV. Dessa forma, os
semicondutores sao capazes de conduzir eletricidade em temperatura ambiente na presenga de

luz, promovendo a catalise de reagdes (Ameta; Ameta, 2013).
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Figura 4. Diagrama de bandas de energia simplificado para semicondutores. Em a) excitagdo, pela luz
incidente, dos elétrons (¢’) da BV para a BC, com a formagao subsequente das vacincias (h") na BV. Em

b) e ¢) preenchimento das vacéncias por elétrons oriundos de outra unidade.

O par elétron-vacancia pode migrar para a superficie do catalisador, possibilitando a
participacao desses em reagdes de oxirreducdo, ou sofrer recombinagdo, na qual o elétron
retorna para a vacancia, liberando energia. As vacancias podem reagir com moléculas de agua
ou ions hidroxila, formando radicais hidroxila, como apresentando nas reacdes (1) e (2),
respectivamente. Os elétrons na superficie podem reduzir o oxigénio dissolvido no meio,
promovendo a formagao do ion radical superdxido (O2"), como mostra a reagdo (3) (Ribeiro et

al., 2015).

H,0 +h" — "OH+H* (1)
OH +h' — "OH (2)
Or+e — 02" (3)

Além dos processos citados anteriormente, denominados de mecanismo indireto, outro
processo pode ocorrer na superficie do catalisador, denominado de mecanismo direto. O
mecanismo direto de uma catélise heterogénea pode ser dividido em 4 etapas: a) adsor¢do, onde
uma molécula de reagente se aproxima da superficie do catalisador s6lido; b) outra molécula
de reagente se aproxima da molécula adsorvida no catalisador; c¢) reagdo, onde ocorre o
rearranjo eletronico e, nessa etapa, podem ocorrer as reagdes com o par elétron-vacancia gerado
anteriormente; e d) dessor¢do, na qual o produto ¢ liberado da superficie do catalisador. Devido

a natureza do processo ser um fendmeno de superficie, quanto maior a area superficial do
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s6lido, ou seja, a porosidade do catalisador, maior sera a quantidade de sitios ativos capazes de

realizar 0 mecanismo anteriormente descrito (Bustillo-Lecompte, 2020).

O fato de muitos fotocatalisadores absorverem radiagdo ultravioleta — como o TiO2, por
exemplo — limita o desempenho desses para a utilizacao da luz solar, uma vez que esse tipo de
radiagdo corresponde a apenas 5% da luz incidente (Ribeiro et al, 2015; Gurkan et al., 2012).
Outra limitagdo da fotocatalise esta associada a recombinagao dos pares elétron-vacancia, o que
diminui a efetividade da reacdo (Ribeiro ef al., 2015). Uma estratégia para superar esse desafio
¢ o uso de heterojuncio de semicondutores, que permite combinar propriedades
complementares dos materiais para melhoria de desempenho (Ribeiro et al, 2015). A
heterojuncao ¢ capaz de formar um campo elétrico interno que facilita a transferéncia dos
elétrons fotogerados, isto €, aqueles provenientes da excitagdo, e, assim, inibir a recombinagao

dos pares elétron-vacancia (Zhang et al., 2018b).
5. Nitreto de Carbono (g-C3Ny)

O nitreto de carbono ¢ um material polimérico promissor no campo de fotocatélise
heterogénea. Apresentando diferentes alotropos, inclusive com semelhanga de dureza e baixa
compressibilidade do diamante (B-C3N4), a sua forma mais estavel em condi¢des ambientes ¢ a
grafitica (g-Cs3N4), sendo citado em muitos trabalhos com diferentes formas de obtengdo,

variando desde o método sintético até os precursores (Thomas et al., 2008).

O g-C3N4 pode ser obtido através da pirdlise de reagentes ricos em carbono e nitrogénio,
como a melamina e a ureia, onde a condensagdo das ligagdes carbono-nitrogénio desses
precursores resulta em folhas bidimensionais de triazinas ou heptazinas conectadas por aminas
terciarias. As folhas, por sua vez, sio mantidas unidas por forcas de Van der Waals e as
propriedades desse material incluem elevada estabilidade quimica e térmica, além de
caracteristicas Opticas e eletronicas favoraveis para fotocatalise (Papailias et al., 2015). A
Figura 5§, a seguir, exibe as estruturas triazinas e heptazinas do g-C3;N4, bem como um esquema

de rota sintética do nitreto de carbono a partir da ureia:
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Figura 5. Em a) estruturas da triazina e heptazina destacadas pelo circulo pontilhado. Fonte: adaptado
de Thomas et al. (2008). Em b) rota sintética de obteng@o do nitreto de carbono a partir da ureia. Fonte:

adaptado de Papailias et al. (2015) e Ong et al. (2016).

O entusiasmo para aplicagdao do g-C3Nana fotocatélise ¢ proveniente do valor moderado de
bandgap (2,7-2,8 eV) — menor do que o consagrado semicondutor TiO: (3,2 eV) — conferindo
absor¢ao na regidao de luz visivel, entre 450-460 nm, além do baixo custo de produgdo. Mais
ainda, o g-C3Nj apresenta estabilidade térmica até 600 °C e resisténcia quimica a ambientes
alcalinos e acidos, incluindo a ndo dissolugdo em solventes organicos, que combinados ao
aspecto de ndo possuir metal em sua composicao tornam esse material bastante vantajoso. Em
2009, menos de 50 publicacdes cientificas correlacionavam os termos “g-C3Nj” e
“fotocatalise”, enquanto em 2015 esse numero saltou para mais de 600, evidenciando o

interesse no desenvolvimento e aplicagdo desse semicondutor (Ong et al., 2016).

Apesar das vantagens descritas anteriormente, o g-C3Ngapresenta alguns problemas no que
diz respeito a sua atividade fotocatalitica, como a elevada taxa de recombinacdo dos pares
elétron-vacancia, baixa condutividade elétrica e auséncia de absor¢ao acima de 460 nm. Dentro
desse aspecto, novas tecnologias buscam minimizar tais desvantagens, como a heterojuncao de

dois semicondutores (Ong et al., 2016).
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6. Heterojuncio UiO-66/g-C3N4

Dentre diversas aplicagdes, a fotocatdlise heterogénea vem sendo investigada como
aplicagdo para o UiO-66 devido a série de vantagens que esse material apresenta frente a outros
semicondutores inorganicos convencionais, como elevada porosidade e area superficial, bem
como resisténcia mecanica e térmica. Apesar disso, o UiO-66 ndo apresenta fotoatividade
superior aos semicondutores usuais, com absor¢do UV muito branda, oriunda da transi¢do
eletronica n-nt do anel aromatico do ligante 4cido tereftdlico (H.BDC), limitando, assim, a sua

utilizag¢do na luz visivel (L1 et al., 2022).

A heterojuncao do UiO-66 com outro semicondutor pode compensar a fraca absor¢ao desse
material na luz visivel, além de desestimular a recombinacdo do par elétron-vacancia. A
heterojuncao permite, além disso, prover uma elevada area superficial para a adsorcdo de
espécies e sitios ativos para reacao, aceitando os elétrons fotogerados de outro semicondutor e,
posteriormente, reagindo com as moléculas adsorvidas na superficie, como mostra a Figura 6

(Liu et al., 2022).

Reducio

Oxidacio
h* h™ h?

HOMO

Semicondutor

Ui0-66

Figura 6. Esquema representativo do sistema de heterojuncao do UiO-66 com um semicondutor

ao ser irradiado por luz solar. Fonte: adaptado de Liu et al., 2022.

O g-C3N4, como ja mencionado, apresenta atividade fotocatalitica na regido do visivel, além
de ser um semicondutor sem elementos metalicos em sua composicdo e de baixo custo sintético.
Entretanto, a taxa de recombinacdo dos pares elétron-vacancia ¢ muito elevada, acarretando a

baixa eficiéncia desse material (Shi et al., 2015).

Ainda com a timida apari¢cdo em estudos de fotocatalise heterogénea, a heterojuncao entre
o UiO-66 e o g-C3N4 tem mostrado resultados favoraveis, uma vez que a combinacdo desses

dois semicondutores facilita a transferéncia e separagao de elétrons, mitigando a recombinacao
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dos pares elétron-vacancia. Além disso, a luz visivel pode ser utilizada devido ao menor valor

de bandgap que o g-C3Ng4 apresenta (Zhang et al., 2018b).

Zhang et al. (2018a) sintetizaram a heterojungdo UiO-66/g-C3Ns pelo método solvotermal,
com adicdo do g-Cs3N4 na mistura reacional contendo reagentes precursores da tradicional
sintese do Ui0-66 (120°C/24h). O composito teve sua atividade fotocatalitica avaliada a partir
da oxidagdo do corante Rodamina B, exibindo uma degradagdo eficiente do mesmo em

comparacao aos materiais de partida puros.

Shi et al. (2015) prepararam a heterojungao a partir da agitacdao (24h) da mistura reacional
contendo UiO-66 e g-C3N4 em um béquer com agua. Com objetivo de investigar a redugdo
fotocatalitica do CO», o estudo mostrou que o compoésito detém de maior capacidade de

adsorcao e conversdao de CO», comparado ao g-C3;N4 puro.

Wang et al. (2015) obtiveram a heterojungdo através do tratamento térmico da mistura
solida UiO-66/g-C3N4 (350°C/2h). O fotocatalisador sintetizado foi empregado na reducao da
agua sob luz visivel e possibilitou uma producao de hidrogénio (H») de até 17 vezes maior do

que o g-C3N4 sozinho.

Yi et al. (2019) também sintetizaram a heterojungdo através do aquecimento da mistura
solida U10-66/g-C3N4 em forno tubular (300°C/2h), onde o composito exibiu melhor resultado

na reagao de reducao de Cr(VI) do que os semicondutores sozinhos.

Assim como os anteriores, Zhang et al. (2018b) prepararam a heterojungao empregando o
tratamento térmico da mistura sélida UiO-66/g-C3Ns na mufla (350°C/2h) e utilizaram o

fotocatalisador na degradacdo do pigmento azul de metileno, obtendo bons resultados.

Lan et al. (2024) realizaram a heterojun¢ao pelo método solvotermal em banho de 6leo, a
120°C por 24h. O produto foi utilizado na decomposicao fotocatalitica da Rodamina B, com o
melhor resultado conferido a heterojungdo na propor¢do 1:1 m/m de UiO-66/g-C3N4, com
tempo de degradagdo completa em 70 minutos. Esse trabalho se destaca por apresentar estudo
fotocatalitico em meio aquoso de diferentes origens, como agua deionizada, 4gua de torneira e

agua de rio, tornando o ensaio mais proximo das condi¢des reais de aplicacao.

A Tabela 2, a seguir, exibe alguns valores de bandgap da heterojuncdo UiO-66/g-C3N4
expressos nos trabalhos descritos anteriormente, bem como os respectivos semicondutores

1solados.
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Tabela 2. Valores de handgap para UiO-66, g-C3Ns e UiO-66/g-C3N4 obtidos na literatura.

Material Valores de bandgap (eV) Autor
Ui0-66 3,84
g-CsNy 2,57 Zhang et al. (2018a)
Ui0-66/g-C3N,4 3,79
Ui0-66 3,60
g-CsNy 2,70 Zhang et al. (2018b)
Ui0-66/g-C3N,4 2,72
Ui0-66 3,88
g-C3N, 2,80 Yi et al. (2019)
Ui0-66/g-C3N,4 2,78
Ui0-66 3,99
g-C3Ny 2,92 Lan et al. (2024)
Ui0-66/g-C3N,4 2,95

De acordo com a literatura, trés tipos de heterojungdes sao aplicaveis para o UiO-66,
ilustradas na Figura 7: a) tipo 1, onde as BC e BV de um semicondutor sdo inferiores e
superiores ao do outro semicondutor, respectivamente; b) tipo 2, no qual as BC e BV de um
semicondutor sdo inferiores ao do outro; ¢) ¢ o esquema z, onde as BC e BV de um
semicondutor (S1) sdo superiores ao do outro (S2). Na heterojuncdo de tipo 1, os elétrons e
vacancias ficam acumulados no semicondutor de menor bandgap, quando incididos pela luz,
nao permitindo a separacao de cargas e sendo ineficiente para fotocatalise. Por outro lado, na
heterojuncao do tipo 2 os elétrons sdo acumulados em um semicondutor, enquanto as vacancias
sao acumuladas em outro, impedindo a rapida recombinagdo dos pares elétron-vacancia, sendo
ideal para a fotocatélise. No esquema z, os elétrons fotogerados migram da BC do semicondutor
S2 para a BV do semicondutor S1, em sistema de oxirredu¢do. Apesar de promover uma
eficiente separagdo de carga, esse mecanismo so funciona em fase liquida, limitando a aplicacao

fotocatalitica (Liu et al., 2022; Bueno et al., 2019).
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Figura 7. Esquema representativo dos tipos de heterojungdo. Em a) o tipo 1; b) o tipo 2; ec) o
esquema Z. A e D indicam aceptor e doador de elétrons, respectivamente. Fonte: Adaptado de Ong et

al. (2016).

Shi et al. (2015) descreveram o mecanismo de heterojuncdo do UiO-66 e g-C3N4 como do
tipo 2, como exemplifica o esquema da Figura 6. Sob a incidéncia de luz, os elétrons da BV do
g-C3N4 sdo promovidos para a sua respectiva BC e, em seguida, migram para superficie e sao
transferidos para o UiO-66. Os elétrons na BC do UiO-66 podem ser utilizados em uma reagao
de redugdo, enquanto as vacancias remanescentes na BV do g-C3N4 sd@o consumidas por uma

reacdo de oxidagdo (Shi et al., 2015).
7. Remocao de poluentes em meio aquoso por MOFs

O provimento de agua potavel ¢ uma importante situacdo-problema frente ao rapido
crescimento populacional, da industrializagao exacerbada e das mudancas climaticas. Diante
desses eventos, € necessario lidar com a contaminagao dos corpos d’agua por poluentes toxicos
e/ou carcinogénicos, que causam maleficios ndo somente a saude humana, como também ao
meio ambiente. Metais toxicos, corantes organicos, pesticidas e medicamentos sdo os principais
poluentes que demandam esforgos no controle e remediagdo para adequacao aos niveis exigidos

pela legislagdo (Ahmadijokani et al., 2022).

Dentre as técnicas estudadas para remogao desses contaminantes do meio aquoso, os MOFs
se destacam por apresentarem caracteristicas desejaveis para tal emprego, como: alta
estabilidade em 4gua; presengca abundante de sitios ativos para realizacdo da
adsor¢ao/degradacdo dos poluentes; e flexibilidade quimica, que permite construir uma
estrutura de acordo com o objetivo/alvo. Em relagdo a essas propriedades, a elevada

estabilidade em agua de alguns MOFs ¢é requisito necessario para remedia¢do de efluentes
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aquosos, uma vez que as moléculas de agua atacam as ligagdes de coordenacdo entre o metal e

o ligante, levando a destrui¢do da estrutura supramolecular (Ahmadijokani et al., 2022).

O motivo pelo qual alguns MOFs desfrutam dessa estabilidade pode ser atribuido a forca
da ligacdo coordenada entre o centro metalico e os ligantes organicos, que ¢ possivel ser
analisada por duas abordagens: 1) a partir de rea¢des entre acidos e bases duros ou acidos e
bases macios, conceito de Pearson para predizer a estabilidade de complexos; 2) da energia de
ligacao entre o metal e o ligante, onde a maior energia de ligacdo metal-ligante em relacao ao
metal-dgua evita que a estrutura sofra hidrolise. De maneira geral, pode-se sintetizar os fatores
que propiciam maior estabilidade dos MOFs em 4gua, sendo: alta energia de ligacdo metal-
ligante; alto pKa dos ligantes organicos; elevado numero de coordenacdo; e elevado estado de

oxidacao dos ion metélico (Burtch ef al., 2014; Lee et al., 2018).

Em particular, o UiO-66 apresenta elevada estabilidade em meio aquoso atribuida a sua
forte ligagdo coordenada entre o ion metalico Zr*" (4cido duro) e os 4tomos de oxigénio dos
grupos carboxilatos (base dura), bem como a sua geometria especifica, que atrapalha a inclusao
de moléculas de agua na sua estrutura. Como cada cluster de zirconio ¢ coordenado por 12
ligantes, os poros estreitos dificultam a entrada de dgua, acarretando a prote¢ao das ligagdes
metal-ligante. Além disso, a presenca de um centro metalico saturado evita a coordenagao com
moléculas de agua, possibilitando um material estavel em 4agua. Estudos de estabilidade para o
Ui0-66 sao reportados na literatura, mostrando que o material ¢ estavel entre pH de 0 al2 e em

agua, cloroférmio e ar por 12 meses (Ahmadijokani et al., 2022).

Uma vez constatada a estabilidade desse material em agua, ¢ importante citar os processos
pelos quais os poluentes podem ser removidos do meio aquoso. Os métodos de adsorcao,
fotodegradacao e separagdo por membranas sdo conhecidos por serem eficientes na remediacao
de contaminantes, sendo o processo adsortivo o mais comum entre eles (Ahmadijokani et al.,

2022).

A adsor¢do ¢ um processo no qual moléculas sdo acumuladas na interface entre duas fases
e pode ser elucidado como um equilibrio entre o adsorvato — espécie que adsorve — e adsorvente
— espécie na qual ocorre a adsor¢do. Para tanto, ¢ necessario que o sistema seja heterogéneo e
que o nimero de espécies na interface entre as duas fases e o seio da massa de adsorvente sejam
diferentes. Desse modo, a for¢a motriz para que o processo de adsor¢do ocorra ¢ a diferenca

entre as interagdes que ocorrem na superficie em relagdo ao seio, uma vez que as moléculas na

33



superficie interagem com outras a fim de reduzir a elevada energia superficial (Atkins; Paula,

2008; Dabrowski, 2001).

A adsorcdo de corantes organicos pelo UiO-66 em meio aquoso ¢ frequentemente reportada
na literatura, com ensaios de remoc¢ao de azul de metileno, alaranjado de metila, rodamina B,
entre outros. Para tanto, os mecanismos de adsor¢cdo podem ser regidos pelos seguintes
fendmenos: interacdo eletrostatica; interagao acido-base; interacdo de hidrofobicidade; ligagdo
de hidrogénio; intera¢do de acoplamento w-7; ou com a combinacao desses efeitos. A variagao
de pH do meio aquoso influencia na capacidade de adsor¢dao do UiO-66, uma vez que a carga
superficial do MOF ¢ alterada e a interagdo eletrostatica com o corante pode ser favorecida ou

dificultada (Ahmadijokani et al., 2022; Hassan; Jhung, 2015).
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IV.  METODOLOGIA

1. Materiais

O é4cido tereftalico (98%), ZrCls (99,5%), y-valerolactona (99,9%) foram adquiridos da
Sigma Aldrich e o ZrOCl,.8 H20 (99%) da Merck. O acido acético glacial (P.A.) e o azul de

metileno foram obtidos da Vetec Quimica Fina e a acetona (P.A.) da Exodo Cientifica.

2. Sintese do UiO-66 (Zr)

A Tabela 3 resume os procedimentos realizados para sintese do UiO-66:

Tabela 3. Procedimentos das sinteses do UiO-66.

Agitacao Temp.
Sintese ~ Reagente Solvente Tempo A
(min) A °O)
Z1Cly 1:1
A H,0 - Microondas 120 20 min
Na,BDC
Z1Cls 1:1
B H>O - Microondas 120 20 min
Na,BDC
ZrCly1:1
C H,BDC GVL 15 Forno 120 24h
Ac. acético
ZrCly 1:1
Acetona 20 Forno 80 24h
H,BDC
ZrCly 1:1
E GVL 15 Forno 120 24h
H,BDC
ZrCly 1:1
F H,BDC GVL 50 Forno 120 16h
Ac. acético
ZrOCl; 1:1
G H,BDC GVL 40 Forno 120 18h
Ac. acético
ZrOCly 1:1
H H,BDC GVL 15 Forno 120 24h
Ac. acético
ZrCly 1:1
I H,BDC GVL 45 Forno 150 24h
Ac. acético
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ZrOCl 1:1

J H>BDC GVL 50 Forno 150 24h
Ac. acético
ZrOClL 1:1

K H>,BDC GVL 80 Forno 150 24h

Ac. acético

ZrOCl; 1:1
L Acetona 30 Forno 80 24h
H,BDC

ZrOCl; 1:1
M Acetona 60 Forno 80 24h
H,BDC

ZrOCl; 1:1
N Acetona 60 Microondas 80 3h
H,BDC

ZrOCl; 1:1
0] Acetona 60 Microondas 80 5h
H,BDC

ZrOCl; 1:2
P Acetona 60 Microondas 85 5h
H,BDC

ZrOCl; 1:2
Q Acetona 90 Microondas 85 5h
H,BDC
ZrOCl; 1:2
R Acetona 60 Microondas 85 6h
H,BDC
ZrOCl; 1:2

S H,BDC Acetona 60 Microondas 85 5h

Ac. acético
ZrOCl; 1:1
T Acetona 90 Forno 125 24h
H,BDC
ZrOCl; 1:1

U H,BDC Acetona 90 Forno 125 24h

Ac. acético

2.1 Sintese da amostra A
Em um reator para microondas de vidro de 30 mL (G30), adicionou-se 1,5 mmol de
Na;BDC, 12 mL de 4gua destilada e 1,5 mmol de ZrCl4, respectivamente. Posicionou-se o
reator contendo a mistura reacional no micro-ondas de modelo Monowave 300 (Anton Paar), a
120°C por 20 minutos, na poténcia de 850W e agitacdo de 600 rpm. Em seguida, transferiu-se

a suspensao para um béquer para a secagem na estufa a 110°C.
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2.2 Sintese da amostra B
Adicionou-se 0,75 mmol de Na;BDC, 12 mL de 4dgua destilada e 0,75 mmol de ZrCls, em
um reator para micro-ondas de vidro de 30 mL (G30). Bem como no procedimento anterior,
posicionou-se o reator contendo a mistura reacional no microondas a 120°C por 20 minutos, na
poténcia de 850W e agitacao de 600 rpm. Logo apoés, verteu-se a suspensdo em um béquer para

a secagem na estufa a 110°C.

2.3 Sintese da amostra C

Para a sintese da amostra C, o procedimento experimental adotado foi realizado conforme
metodologia descrita por Morelli Venturi et al. (2020). Variagdes dessa metodologia foram
empregadas nas sinteses das amostras E, F, G, H, I, J, K e L. Em um béquer contendo 8 mL de
y-valerolactona, adicionou-se 1 mmol de HoBDC e deixou-se sob agitacdo por 5 minutos. Em
seguida, acrescentou-se 54 pL de 4gua destilada, 1720 pL de 4cido acético glacial e 1 mmol de
ZrCly, respectivamente. A mistura reacional ficou sob agitacdo por 10 minutos e, entdo,
transferida para uma autoclave com copo reator de Teflon e levada para o forno a 120°C por
24h. Apos a sintese, centrifugou-se a suspensao contendo o produto, removeu-se o sobrenadante
e lavou-se o solido com acetona. Realizou-se o procedimento de lavagem com acetona e

centrifugacao por mais duas vezes. Por fim, o s6lido foi seco na estufa a 80°C por 1h.

2.4 Sintese da amostra D
A metodologia adotada para a sintese da amostra D foi reportada por Lozano et al. (2018).
Em um béquer contendo 10 mL de acetona, adicionou-se 0,17 mmol de H.BDC e 0,17 mmol
de ZrCls. A mistura reacional ficou sob agitacao por 15 minutos até¢ que foi acrescentado mais
10 mL de acetona. Apds 5 minutos de agitacdo, a suspensdo foi transferida para o copo de Teflon

e levada, em uma autoclave, para estufa a 80°C por 24h.

2.5 Sintese da amostra E
Em um béquer contendo 8 mL de y-valerolactona, adicionou-se 1 mmol de H,BDC e
deixou-se sob agitagdo por 10 minutos. Em seguida, acrescentou-se 1 mmol de ZrCls. A mistura
reacional ficou sob agitacdo por 10 minutos e, entdo, transferida para uma autoclave com copo
de Teflon e levada para o forno a 120°C por 24h. Apds a sintese, a suspensao foi transferida

para um béquer e levada para a estufa a 180°C por 2h.

2.6 Sintese da amostra F
Adicionou-se 1 mmol de H,BDC em um béquer contendo 8 mL de y-valerolactona e deixou-
se sob agita¢do vigorosa por 20 minutos. Na sequéncia, acrescentou-se 54 puL de 4gua destilada,
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1720 pL de 4&cido acético glacial e 1 mmol de ZrCls. A mistura reacional ficou sob agitagao
vigorosa por 30 minutos e, entdo, transferida para uma autoclave com copo reator de Teflon e
levada para o forno a 120°C por 16h. Apds a sintese, centrifugou-se a suspensao contendo o
produto, removeu-se o sobrenadante e lavou-se o s6lido com acetona duas vezes. Em seguida,

o solido foi levado para secar na estufa a 80°C por 1h.

2.7 Sintese da amostra G
Em um béquer contendo 8 mL de y-valerolactona, adicionou-se 1 mmol de H2BDC sob
agitacdo e deixou-se misturar por 10 minutos. Em seguida, acrescentou-se 54 uL de agua
destilada, 1720 pL de 4cido acético glacial e I mmol de ZrOCl,, respectivamente, e deixou-se
sob agitacdo vigorosa por 30 minutos. A seguir, os reagentes foram transferidos para uma
autoclave com copo reator de Teflon e levados para o forno a 120°C por 18h. Apds a sintese,
separou-se o produto solido do sobrenadante por centrifugacao e lavou-se o s6lido com acetona

por duas vezes. Por ultimo, o produto foi seco na estufa a 80°C por 1h.

2.8 Sintese da amostra H
Adicionou-se 0,5 mmol de H,BDC em um béquer contendo 4 mL de y-valerolactona e
deixou-se sob agitacdo por 5 minutos. Na ordem a seguir, acrescentou-se 27 pulL de agua
destilada, 860 pL de acido acético glacial e 0,5 mmol de ZrOCl, e deixou-se sob agitagdo por
10 minutos. Os reagentes foram transferidos para uma autoclave com copo reator de Teflon e
levados para o forno a 120°C por 24h. Apds a sintese, centrifugou-se a suspensao contendo o
produto, removeu-se o sobrenadante e lavou-se o solido com acetona por duas vezes. Por fim,

o produto foi levado a estufa a 80°C at¢ secar.

2.9 Sintese da amostra I

Em um béquer contendo 8 mL de y-valerolactona, adicionou-se 1 mmol de H,BDC e
deixou-se sob agitacdo por 15 minutos. Logo apos, acrescentou-se 54 pL de dgua destilada,
1720 pL de 4cido acético glacial e 1 mmol de ZrCls, respectivamente. A mistura reacional ficou
sob agitacdo por 30 minutos e, entdo, transferida para uma autoclave com copo de Teflon e
levada para o forno a 150°C por 24h. Apos a sintese, centrifugou-se a suspensdao contendo o
produto, removeu-se o sobrenadante e lavou-se o solido com acetona. Realizou-se o
procedimento de lavagem com acetona e centrifugacdo por mais uma vez. Levou-se o solido

para a estufa a 80°C até secar.

2.10 Sintese da amostra J
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Adicionou-se 1 mmol de H,BDC em um béquer contendo 8 mL de y-valerolactona, e
deixou-se sob agitagdo vigorosa por 20 minutos. Em seguida, acrescentou-se 54 pL de dgua
destilada, 1720 pL de 4cido acético glacial e 1 mmol de ZrOCl,. Os reagentes foram submetidos
a agita¢do vigorosa por 30 minutos e, entdo, foram transferidos para uma autoclave com copo
de Teflon e levados para o forno a 150°C por 24h. O produto sélido foi centrifugado e lavado

com acetona por duas vezes. Por fim, levou-se o produto para a estufa a 80°C até secar.

2.11 Sintese da amostra K

Em um béquer contendo 8 mL de y-valerolactona, adicionou-se 1 mmol de H>BDC e
deixou-se sob agitacdo vigorosa por 20 minutos. Em seguida, acrescentou-se 54 uL de agua
destilada, 1720 pL de acido acético glacial e 1 mmol de ZrOCl,, respectivamente. A mistura
reacional ficou sob agitacdo por 1h e, entdo, transferida para uma autoclave com copo de Teflon
e levada para o forno a 150°C por 24h. Apds a sintese, centrifugou-se a suspensao contendo o
produto, removeu-se o sobrenadante e lavou-se o s6lido com acetona por duas vezes. O produto
solido foi levado para estufa a 80°C até secar. O procedimento descrito foi realizado em mais

duas replicatas.

2.12 Sintese da amostra L
Adicionou-se, em um béquer, 7,5 mL de acetona, 0,12 mmol de ZrOCl, e 0,12 mmol de
H>BDC. O béquer ficou sob agitagao vigorosa por 20 min e, em seguida, acrescentou-se mais
10 mL de acetona e agitou-se por mais 10 minutos. Transferiu-se a suspensdao para uma

autoclave com copo de Teflon e levou-se para o forno a 80°C por 24h.

2.13 Sintese da amostra M
Em um béquer, adicionou-se 7,5 mL de acetona, 0,12 mmol de ZrOCl> e 0,12 mmol de
H>BDC e deixou-se sob agitacdo por 30 minutos. Acrescentou-se mais 7,5 mL de acetona e a
suspensdo foi agitada por mais 30 minutos. A suspensao foi transferida para uma autoclave com

copo de Teflon e levada ao forno a 80°C por 24h.

2.14 Sintese da amostra N
Em um béquer com 12 mL de acetona adicionou-se 0,1 mmol de ZrOCL, 0,1 mmol de
H>BDC e deixou-se sob agitacdo por 1h. Em seguida, transferiu-se a suspensdo para o reator de
microondas (G30) e levou-se para o microondas a 80°C por 3h, na poténcia de 850W e 800

rpm. Na sequéncia, levou-se o produto sélido para secar no forno a 80°C por 30 minutos.

2.15 Sintese da amostra O
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Adicionou-se 0,1 mmol de ZrOCl, e 0,1 mmol de HbBDC em um béquer contendo 12
mL de acetona e deixou-se sob agitacdo por 1h. Levou-se a suspensdo para o microondas a 80°C

por 5h e 800 rpm. O produto s6lido foi seco no forno a 80°C por 30 minutos.

2.16 Sintese da amostra P
Em um béquer com 12 mL de acetona adicionou-se 0,1 mmol de ZrOCl,, 0,2 mmol de
H>BDC e deixou-se sob agitacdao por 1h. Em seguida, levou-se a suspensao para o micro-ondas
a 85°C por 5h e 800 rpm. Na sequéncia, levou-se o produto solido para secar no forno a 80°C

por 30 minutos.

2.17 Sintese da amostra Q
Adicionou-se em um béquer, 6 mL de acetona, 0,1 mmol de ZrOCl, 0,2 mmol de
H>BDC e deixou-se sob agitagdo por 45 minutos. Logo apds, acrescentou-se mais 6 mL de
acetona, seguidos de mais 45 minutos de agitagdo. A suspensdo foi levada ao microondas por

Sh a 85°C e 800 rpm. O produto s6lido foi seco no forno a 80°C por 30 minutos.

2.18 Sintese da amostra R
Adicionou-se 0,1 mmol de ZrOCl, e 0,2 mmol de H,BDC em um béquer contendo 12
mL de acetona e deixou-se sob agitacao por 1h. Levou-se a suspensao para o microondas a 85°C

por 6h e 800 rpm. O produto solido foi seco no forno a 80°C por 30 minutos.

2.19 Sintese da amostra S
Emum béquer contendo 12 mL de acetona, adicionou-se 0,1 mmol de ZrOCl,, 0,2 mmol
de H.BDC, 1,5 mL de acido acético e deixou-se sob agitacao por 1h. A suspensao foi levada ao

microondas por 5h a 85°C e 800 rpm. O produto sélido foi seco no forno a 80°C por 30 minutos.

2.20 Sintese da amostra T
Em um béquer, adicionou-se 7,5 mL de acetona, 0,12 mmol de ZrOCl> e 0,12 mmol de
H>BDC e deixou-se sob agitacdo por 45 minutos. Acrescentou-se mais 7,5 mL de acetona e a
suspensdo foi agitada por mais 45 minutos. A suspensao foi transferida para uma autoclave com

copo de Teflon e levada ao forno a 125°C por 24h.

2.21 Sintese da amostra U
Em um béquer contendo 12 mL de acetona, adicionou-se 0,12 mmol de ZrOCl,, 0,12
mmol de H:BDC, 1,5 mL de 4cido acético e deixou-se sob agitagcdo por 1h30. A suspensdo foi

transferida para uma autoclave com copo de Teflon e levada ao forno a 125°C por 24h.
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3. Ativacao do UiO-66

Em um copo de Teflon, adicionou-se 120 mg de UiO-66 (amostra K) e 8mL de acetona. O
copo de Teflon foi introduzido na autoclave e levado ao forno a 125°C por 24h. O produto seco

foi pesado e armazenado.
4. Sintese do g-C3N4

Adicionou-se, em dois cadinhos de ceramica, aproximadamente 15 g de ureia (cada). Em
seguida, levou-se os dois para mufla, tampados, a 520°C por 2h, com rampa de aquecimento de
2,5° por minuto. Apoés retirar os cadinhos da mufla e resfriarem de um dia para o outro, o

produto s6lido foi macerado com o auxilio de um gral e pistilo de porcelana.

5. Sintese do g-C3N4/UiO-66
5.1 Sintese da Heterojuncio 1 (H1)

Para realizar a heterojun¢do H1, utilizou-se a propor¢ao 1:1 m/m de UiO-66 e g-C3N4. Dessa
forma, em um reator para microondas de vidro de 30 mL (G30) adicionou-se 12 mL de agua
destilada, seguidos de 50,2 mg de UiO-66 proveniente da amostra K e 50,6 mg de g-C3Ns. O
reator foi levado para um banho de ultrassom por 1h e, em seguida, foi introduzido no micro-
ondas de modelo Monowave 300 (Anton Paar). As condi¢des da reacao incluem temperatura de
150°C por 1h, poténcia de 850W e agitagdo de 600 rpm. Apds retirada do microondas, a
suspensao foi centrifugada, com descarte do sobrenadante. O produto s6lido foi levado ao forno

a 110°C até secar.
5.2 Sintese da Heterojuncao 2 (H2)

Do mesmo modo, na heterojuncdo H2 foi utilizada a propor¢ao 1:1 m/m de UiO-66 e g-
C3N4. Em um béquer com 10 mL de dgua destilada, adicionou-se 76,4 mg de UiO-66 ativado,
76,6 mg de g-C3N4 e levou-se para o ultrassom por 1h. Em seguida, a suspensao foi transferida
para uma autoclave com copo de Teflon e levada ao forno a 150°C por 2h. O produto solido foi

levado ao forno para secar por lh.
6. Caracterizacio

6.1 Difracao de Raios X
A andlise de difracdo de raios X em p6 foi realizada utilizando o difratdmetro da marca
Rigaku no modelo Miniflex 300, disponivel no laboratorio multiusuério do Instituto de Quimica

da UnB. As medidas foram obtidas com varredura na faixa de 26 entre 5 e 70°, com passo de
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0,02°. Como fonte de radiacdo, foi utilizada a ka de cobre (Cu) (1,5418 A), com monocromador

de grafite.

6.2 Espectroscopia de absorciao no IV
A caracterizagdo espectroscopica na regido do infravermelho foi realizada com
espectrometro com transformada de Fourier VARIAN-640-IR, localizado no laboratério
multiusuario do Instituto de Quimica da UnB, com pastilha de brometo de potassio (KBr). A

andlise foi realizada na regidio MID (4000 a 400 cm™'), com resolugio espectral de 4 cm™.

6.3 Espectroscopia de absorciao no UV-VIS
A espectroscopia na regiao UV-VIS foi realizada em espectrometro Varian Cary 5000 UV-
VIS-NIR, disponivel no laboratorio multiusuario do Instituto de Quimica da UnB, com as
amostras solidas sendo depositadas em um suporte circular do equipamento. Foram obtidos
espectros de reflectancia, na regido de comprimento de onda entre 200-800 nm, pelos quais sao
calculados os valores de bandgap de cada amostra analisada, utilizando a equagdo de Tauc e

Kubelka-Munk.

A equacdo de Tauc possibilita correlacionar a energia do band gap com a frequéncia da
radiacdo incidida na amostra durante o experimento, bem como com o coeficiente de absor¢ao

(Tauc, 1974):
(. h.v)/'m=A(h.v.Ey)

onde a é o coeficiente de absor¢dio da amostra; h é a constante de Planck (6,626 x 1074 Joules
por segundo); v € a frequéncia da radiacdo incidente usada na analise; A ¢ uma constante de
proporcionalidade; Eg ¢ a energia do band gap 6ptico; e m ¢ um numero inteiro dependente do
tipo de transicdo eletronica. O valor de m pode ser 2 ou 2, de acordo com o tipo de transi¢do
optica do semicondutor: direta = 2 e indireta = 2 (Y1 et al., 2019). Para esse trabalho, utilizou-

se o valor de transi¢do direta, como reportado por Zhang et al., 2018a.

Com o objetivo de determinar o coeficiente de absor¢ado, utiliza-se a funcdo de Kubelka-

Munk, que correlaciona a reflectancia com o de acordo com a seguinte equagao:

_ (1-F(%R))?

o
a < F(%)R 2F (%R)

onde F(%R) expressa o percentual de reflectancia. Dessa maneira, constroi-se uma curva

com o resultado da correlagdo anterior e a energia — multiplicando a frequéncia da radiacdo
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incidida pela constante de Planck — adquirindo o valor de band gap (eV) através da regressao

linear do ponto de inflexdo da curva.
6.4 Analise termogravimétrica

Obtiveram-se as curvas termogravimétricas através do termoanalisador Shimadzu, modelo
DTG-60H, onde as amostras foram aquecidas em um cadinho de platina, de 25 a 800°C, em
uma taxa de 5°C/minuto. As andlises ocorreram em atmosfera inerte, com fluxo de gas

nitrogénio de 50 mL/minuto, no laboratério multiusuério do Instituto de Quimica da UnB.
6.5 Determinacio da area superficial (B.E.T.)

A area superficial do UiO-66 (amostra K), antes e apos ativacao, foi determinada a
partir de isotermas de adsorcao/dessor¢ao do gas N2, no instrumento ASAP (Micromeritics

Flowsorb 11 2300).
7. Teste de fotodegradaciao do azul de metileno

Em um béquer, adicionou-se 100 mL da solu¢ao de azul de metileno (12 mg/L) e 25 mg de
fotocatalisador. Em seguida, o béquer foi levado para o ultrassom por 1h e, na sequéncia,
introduzido na camara fotocatalitica (Figura 8) sob agitacdo por 60 minutos no escuro. Apds
esse tempo, o béquer sob agitacdo foi iluminado por 150 minutos. Uma aliquota de SmL do

sobrenadante foi retirada a cada 30 minutos e centrifugada por 10 minutos a 6000 rpm.

Figura 8. Camara fotocatalitica constituida de: uma caixa de isopor revestida com papel aluminio;
placa de agitacdo; duas ventoinhas para circulacdo de ar; e quatro lampada de LED de 50W de luz

branca fria (6500K).
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Na sequéncia, o sobrenadante resultante da centrifugacao foi analisado no espectrometro
Varian Cary 5000 UV-VIS-NIR, na regido de comprimento de onda entre 200-800 nm. A seguir,

a Tabela 4 exibe os materiais testados para a fotodegradagao:

Tabela 4. Relagido de experimentos de fotodegradagdo do azul de metileno com os respectivos

fotocatalisadores.

Material Conteudo
1 Branco Solugdo de azul de metileno sem fotocatalisador
2 Ui0-66 Solugdo de azul de metileno + 25 mg UiO-66 (amostra K)
3 UiO-66 ativado Solucdo de azul de metileno + 25 mg UiO-66 (amostra K ativada)
4 g-CsNy Solucdo de azul de metileno + 25 mg g-CsN4
5 H1 Solugdo de azul de metileno + 25 mg Ui0-66/g-C3N4 (H1)
6 H2 Solugdo de azul de metileno + 25 mg Ui0-66/g-C3N4 (H2)

Uma curva de Concentragao vs. Tempo foi construida a partir da razao entre a concentragao
da aliquota e a concentragdo inicial da solucao de azul de metileno para o eixo das ordenadas.
As concentragdes das aliquotas foram obtidas através da Lei de Lambert-Beer, utilizando a
absorbancia no comprimento de onda de 655 nm. Foi construida uma curva analitica para azul
de metileno, a partir de solugdes-padrao nas concentragdes de 5, 10, 15, 20 e 25 mg/L ¢ a andlise

no UV-VIS.
8. Teste de fotodegradacao do azul de metileno via seca

Em um béquer com 100 mL de solucao de azul de metileno (14 mg/L) foram adicionados
256 mg de g-C3Na. O béquer foi levado para o ultrassom por 10 minutos e, em seguida, para
agitacdo no escuro por 2h. A suspensdo foi centrifugada e o g-C3Ny foi levado ao forno para
secar em uma placa de Petri a 100°C por 1h. Uma amostra do material seco foi coletada para
andlise no UV-VIS e o restante foi levado a camara fotocatalitica iluminada por 5h. Uma
fotografia foi tirada a cada trinta minutos. O material foi analisado no UV-VIS ap6s o término

da fotocatalise.
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO
1. Sintese e Caracteriza¢ao do UiO-66 (Zr)

A luz dos principios de quimica verde, inicialmente, foi analisada a possibilidade de realizar
a sintese para a obten¢ao do UiO-66 com adgua como solvente, uma vez que esse € o solvente
mais verde possivel. A sintese tradicional utiliza um solvente organico devido a insolubilidade

do H>BDC em meio aquoso.

Com intengdo de viabilizar o emprego de d4gua como solvente, utilizou-se o sal do acido
tereftalico, o tereftalato dissddico, solivel em é4gua. A sintese A expressa a tentativa de
substituicao do solvente organico por agua, usando o tereftalato dissodico. Além disso, utilizar
o microondas em vez do forno convencional foi uma estratégia para minimizar o gasto de
energia, ja que o tempo de sintese ¢ reduzido, como preconiza o sexto principio da quimica
verde. O soélido obtido (0,5562 g) teve coloragao branca e o difratograma de raios X pode ser

observado na Figura 9, a seguir:
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Figura 9. Difratograma de raios X da amostra A, produto da sintese A.

O difratograma da amostra A, apesar de indicar um so6lido cristalino, ndo apresentou os
picos caracteristicos para o UiO-66, apontando o insucesso na sintese. Dessa forma, houve um
questionamento quanto ao limite de solubilidade dos reagentes em agua, visto que o volume
utilizado foi pequeno. Para tanto, realizou-se a sintese B diminuindo a massa dos reagentes pela
metade, mantendo o mesmo procedimento da sintese A. O sélido branco (0,2767 g) forneceu o

difratograma exibido na Figura 10.
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Figura 10. Difratograma de raios X da amostra B, produto da sintese B.

A amostra B, mais uma vez, ndo apresentou os picos caracteristicos para o UiO-66,
indicando a ndo obtencao do produto de interesse. A Figura 11, a seguir, exibe o difratograma
para o reagente de partida Na;BDC. E possivel notar que os picos principais do Na,BDC nio
aparecem nos difratogramas das amostras A e B, apontando para a ideia de que o reagente foi

solubilizado no meio reacional.
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Figura 11. Difratograma do reagente de partida Na,BDC.

Com a ndo obtencdo do resultado pretendido com as sinteses anteriores, adotou-se a y-
valerolactona como solvente e realizou-se a sintese C conforme o procedimento descrito por

Morelli Venturi et al. (2020), com a ressalva do maior tempo de sintese (24h) do que o reportado
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pelos autores (16h). A escolha por um maior tempo de sintese, bem como a utilizagdo do método
de aquecimento tradicional, via forno, visava garantir a obten¢do do produto de interesse. O
produto apresentou aspecto de p6 fino e coloracdo branca, com massa de 0,7729 g, cujo

difratograma ¢ mostrado na Figura 12, a seguir:
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Figura 12. Difratograma de raios X da amostra C, produto da sintese C.

Assim como as sinteses anteriores, a amostra C nao forneceu o resultado esperado, com
picos ndo correspondentes aos caracteristicos para o UiO-66. Além do mais, o difratograma da
amostra C ndo apresenta picos correspondentes aos do reagente de partida ZrCls, exibido nas

Figura 13, sugerindo que durante a sintese o sal de zirconio foi solubilizado.
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Figura 13. Difratograma de raios X para o material de partida ZrCls.
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Entretanto, nota-se, a repeticdo de alguns picos mais intensos em 17,3°, 25,3°, 27,9° nas
trés amostras, sendo esses caracteristicos do acido tereftalico e, por conseguinte, do seu sal
derivado, como mostra o difratograma da Figura 14. Isso sugere que o H.BDC nao reagiu

durante a sintese para a sintese C.
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Figura 14. Difratograma do reagente de partida H,BDC.

Com esses resultados, alguns testes de solubilidade do H.BDC em y-valerolactona foram
realizados. Apos aplicar agitagdo por 20 minutos, utilizar o ultrassom por 30 minutos e, por fim,
aquecer (100°C) por 30 minutos, o solido ndo apresentou sinais de solubilizagdo a olho nu,

justificando a dificuldade de solubilizar nos meios reacionais até entdo aplicados.

Em outra tentativa de obter o UiO-66, adotou-se um procedimento sintético diferente,
reportado por Lozano et al. (2018), utilizando acetona como solvente. A sintese D teve como
produto um so6lido de coloragdo amarronzada e massa de 0,0329 g. Como exibido na Figura
15, o difratograma da amostra D apresentou picos caracteristicos do UiO-66 em 7,4° e 8,5°
(Cavka et al., 2008), sinalizados na imagem por estrela. Apesar disso, 0s outros trés picos mais
intensos em 17,3°, 25,3°, 27,9°, que correspondem ao 4cido tereftalico e estdo indicados pelo

circulo na imagem, aparecem mais uma vez.
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Figura 15. Difratograma de raios X da amostra D, produto da sintese D.

Colocando em duvida o meio reacional utilizado na sintese C, por mais que tenha sido
reproduzido conforme reportado por Morelli Venturi ef al. (2020), a sintese E buscou modificar
alguns parametros da sintese, realizando-a na auséncia de acido acético e agua, uma vez que
esses poderiam estar afetando a integridade do solvente. Nao foi possivel realizar a separagao
do produto da reacdo do meio reacional, em razdo de que este era extremamente Viscoso,

indicando na falha da sintese.

A escolha por remover o acido acético da sintese E teve como principio uma caracteristica
do solvente y-valerolactona, onde o meio aquoso acido catalisa a abertura do anel GVL, até
mesmo em temperatura ambiente, formando o acido 4-hidroxidovalérico (Wong et al., 2017).
A fim de confirmar a integridade do solvente, foi analisado o espectro de IV da y-valerolactona
antes e depois da sintese F, descrita a seguir, para verificar se houve ou ndo a ocorréncia da
abertura do anel e formagao do 4cido 4-hidroxidovalérico. Na Figura 6 ¢ possivel notar que
nao houve diferenca na y-valerolactona pos sintese, indicando que ndo houve a abertura do anel

GVL e que o solvente se manteve preservado.
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Figura 16. Espectro de IV da y-valerolactona antes (preto) e depois (vermelho) da sintese F.

A presenga de um acido no meio reacional tem papel importante na sintese do UiO-66, como
relatado por Pambudi et al. (2021). O acido acético, entdo, atua como modulador e tem como
funcao inibir a dissociagao do HoBDC em BDC, bem como gerar competicdo entre os ligantes
BDC e ions acetato para coordenagio com o Zr™*. Esses fatores fazem com que o processo de
nucleacao seja mais lento e permita, assim, favorecer o processo de crescimento do cristal,

fornecendo um produto mais cristalino.

A sintese F, por sua vez, repetiu o procedimento experimental da sintese C, com excegao do
tempo de sintese, sendo empregado, dessa vez, 16h de aquecimento, com o objetivo de realizar
a metodologia exatamente como descrito por Morelli Venturi et al. (2020). Além disso, foi
utilizado um tempo de agitacdo maior, tanto na dissolu¢do do H.BDC quanto em toda a mistura
reacional. O produto sdlido resultante teve coloracdo branca e massa de 0,2688 g. O
difratograma de raios X pode ser observado na Figura 17, abaixo. O resultado expresso no
difratograma ¢ o mesmo ja apresentado no difratograma da amostra C, indicando que o tempo
de sintese e de agitacdo ndo influenciaram o produto final. A banda entre 10° e 20° ¢ oriunda

do reagente de partida HBDC, assim como presente na amostra D.
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Figura 17. Difratograma de raios X da amostra F, produto da sintese F.

A sintese G buscou utilizar um outro sal de zirconio, o ZrOClo, a fim de investigar se a fonte
do metal poderia estar culminando no insucesso da obtengdo do produto. Para tanto, o
procedimento sintético foi semelhante ao da sintese F, aumentando apenas o tempo de sintese
em 2h (18h). O produto obtido, de coloragdo branca, apresentou massa de 0,3159 g. O
difratograma dessa amostra, observado na Figura 18, exibe a presenga picos caracteristicos do
UiO-66 em 7,3° e 8,5° (estrela), porém apresenta os picos do H.BDC, em 17,3°, 25,3° ¢ 27,9°
(circulo). Esse resultado direcionou a ideia de que a reagdo de formagdo do UiO-66 estava
ocorrendo, porém, nao na extensao necessaria, isto €, a sintese necessitaria de mais tempo de
aquecimento para completar a reagdo. Essa analise pode ser estendida para a interpretagao do
resultado da sintese D, cuja modificacdo de parametros para aperfeicoamento de metodologia

experimental ainda nao foi explorada.
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Figura 18. Difratograma de raios X da amostra G, produto da sintese G.
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Motivada pela interpretacdo anterior, a sintese H buscou reproduzir o mesmo procedimento

da sintese G, aumentando o tempo de aquecimento para 24h. Além disso, ndo intencionalmente,

o tempo de agitacdo empregado foi menor. O produto obtido teve coloragdo branca e massa de

0,1698 g. O difratograma da amostra H, exibido na Figura 19, mostrou um resultado

interessante: o padrao de picos coincide com os ja apresentado no difratograma da amostra F,

anteriormente. Isso indica que o maior tempo de sintese nao alterou a reacao favoravelmente.

Mais ainda, a fonte salina do zirconio também nao ¢ o fator determinante para a nao obtengao

do UiO-66, uma vez que as sinteses F e H tiveram precursores de zirconio distintos e

apresentaram o mesmo resultado. Além do tempo de aquecimento, o inico parametro alterado

do procedimento experimental da sintese G em relacdo a H foi o tempo de agitagdo da mistura

reacional antes de ir para o forno, que na H foi menor.
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Figura 19. Difratograma de raios X da amostra H, produto da sintese H.

Dessa maneira, a sintese | teve como objetivo repetir todo o procedimento experimental da
sintese H, aumentando nao somente o tempo de agitagdo, mas também a temperatura do
aquecimento (150°C), visando favorecer a obten¢do do produto. A sintese J procedeu da mesma
maneira, utilizando um sal de zirconio diferente (ZrCls). O produto das sinteses I e J tiveram
massa de 0,3990 g e 0,4714 g, respectivamente, onde ambos apresentaram um so6lido branco
como produto. O difratograma da amostra I (Figura 20) apresentou os picos caracteristicos
principais do UiO-66 em 7,4° e 8,5°, porém, os picos do reagente de partida ainda eram
intensos. No difratograma da amostra J, na Figura 21, os picos caracteristicos mais intensos do
UiO-66 foram observados juntamente com os picos dos reagentes de partida, que foram bem
menos intensos. O pico em 28°, caracteristico do H,BDC aparece no difratograma da amostra
I, mas ¢ ausente na amostra J; os picos em 12,2° 25,8° na amostra J, os segundos mais intensos,
sdo caracteristicos do UiO-66. Tais fatos corroboram com a ideia de a sintese J foi bem-
sucedida, enquanto a sintese I ndo foi completa. E importante notar que, além da diferenca dos
sais de partida, o tempo de dissolucdo do H:BDC na sintese J foi 5 minutos maior, bem como
a mesma foi mais vigorosa, sugerindo que o parametro dissolucdo dos reagentes antes do

aquecimento pode influenciar no resultado final da sintese.
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Figura 20. Difratograma de raios X da amostra I, produto da sintese I.
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Figura 21. Difratograma de raios X da amostra J, produto da sintese J.

A sintese K, portanto, teve o0 mesmo procedimento experimental da sintese J, aumentando
apenas o tempo de agita¢do pré-sintese (20 minutos para dissolu¢gdo do H.BDC e 1h apos o
acréscimo dos reagentes restantes), bem como adotando a agitagdo vigorosa para dissolucao. O
produto sélido de cor branca teve 0,3174 g de massa (80% de rendimento) e o seu respectivo
difratograma pode ser observado na Figura 22. O difratograma apresentou o mesmo padrao de

picos da amostra J, porém com menos ruido, fazendo com que os picos fiquem mais nitidos.
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Figura 22. Difratograma de raios X da amostra K, produto da sintese K.
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A Figura 23 exibe o difratograma de raios X padrao para o UiO-66 gerado no programa

Mercury a partir do arquivo cif4512072 (CCDC 1018045) , bem como a Tabela 5, que compara

os picos da amostra K com os de referéncia padrao, bem como classifica cada um deles com os

indices de Miller (h,k,I).
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Figura 23. Difratograma de raios X de referéncia do UiO-66.
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Tabela 5. Valores de 26 em graus dos picos da amostra K e referéncia, com atribuicao dos indices

de Miller.

20 (graus) amostra K 20 (graus) referéncia Indice de Miller
7,3 7,4 (1,1,1)
8,5 8,5 (2,0,0)
12,1 12,1 (2,2,0)
14,1 14,2 (3,1,1)
14,8 14,8 (2,2,2)
17,1 17,1 (4,0,0)
18,6 18,7 (3,3,1)
19,1 19,2 (4,2,0)
21,0 21,0 (4,2,2)
22,3 22,3 (.1,
25,3 25,4 (5,3,1)
25,8 25,8 (6,0,0)

Com essa comparacao, ¢ possivel afirmar que o produto da sintese K apresentou o0 mesmo
perfil de difratograma do que a referéncia do UiO-66, indicando que a sintese foi bem-sucedida.
Além disso, os picos finos e bem definidos indicam que o produto solido apresenta boa
cristalinidade. A Figura 24 exibe o espectro de IV da amostra K com indicagdo das bandas

caracteristica para o UiO-66.

e Abanda larga em 3422 cm™ ¢ atribuida ao grupo OH, proveniente da 4gua presente
nas cavidades do UiO-66.

e Bandas em 1578 e 1396 cm™ aparecem as bandas caracteristicas do estiramento
assimétrico e simétrico do grupo carboxilato do ligante, respectivamente.

e Em 1507 cm, a banda é correspondente a ligagio C=C oriunda do anel benzeno no
ligante.

e Abandaem 670 cm™ é referente ao estiramento p3-O da coordenacio do Zr(IV) com
os grupos carboxilatos.

e Em 553 cm™! o estiramento assimétrico da ligagio O-Zr-O.

e E em 487 cm! a deformacgio angular da ligagdo (HO)-Zr-(OH) (Valenzano et al.,
2011).
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A presenca das bandas caracteristicas do UiO-66 no espectro na amostra K indicam a

obtencdo do produto de interesse a partir da metodologia da sintese K.
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Figura 24. Espectro de IV para a amostra K com atribuigdo das bandas caracteristicas do UiO-66.

A Figura 25 exibe a curva de decomposicao térmica para a amostra K. A curva ¢ composta
por 4 etapas, referentes a perda de massa relacionada a: 1) perda de agua da estrutura porosa,
até 150°C (10,72%); 2) saida do solvente, bem como perda de fragmentos da cadeia orgénica,
até 300°C (17,85%); 3) saida do solvente dos sitios intersticiais, até¢ 478°C (3,59%); e 4)
decomposicao do UiO-66 em 6xido de zirconio (IV), acima de 500°C (22,67%). Esse resultado
exprime a alta resisténcia térmica do produto sintetizado, com rampas de decomposi¢ao

correspondentes ao descrito na literatura (Cavka et al., 2008).
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Figura 25. Curva de decomposicao térmica da amostra K.
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A verificacdo da repetibilidade do procedimento experimental da sintese K foi estudado a
partir da realizacdo de triplicatas. A Figura 26 exibe o difratograma de raios X para os trés
produtos, denominados K1, K2 e K3, onde se observa a presenca dos picos caracteristicos do
Ui0-66. Esse resultado ¢ excelente, uma vez que indica que a sintese K ¢ um procedimento

replicavel, mantendo a cristalinidade do produto sélido.
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Figura 26. Difratograma de raios X das replicatas da amostra K.

A Figura 27, a seguir, reune os difratogramas das amostras A-K, bem como o padrao do

Ui0O-66, para melhor visualizagdo:
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Figura 27. Difratogramas das amostras A-K e do padrao UiO-66.

Com o intuito de organizar os procedimentos experimentais das 11 sinteses realizadas, a

Tabela 6 foi construida com os principais parametros modificados em cada metodologia, sendo

eles: os reagentes; o solvente do meio; a temperatura do aquecimento no forno; o tempo de
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aquecimento no forno; o tempo de agitacdo total da mistura reacional (leia-se: tempo de

dissolu¢do do H,BDC com o solvente + tempo de agitacdo da mistura reacional com todos os

reagentes); a massa do produto final obtida; e o resultado da sintese (representacdo: (+) para

obten¢do completa do UiO-66, (+/-) para obtengdo incompleta do UiO-66 e (-) para a nao
obten¢do do UiO-66).

Tabela 6. Sinteses para obtencdo do UiO-66 com os parametros utilizados em cada metodologia e o

resultado.
Temp. Agitacdo  Massa
Sintese Reagente Solvente A . Resultado
°O) (min) @
ZI’C14
A H,O 120 20 min - 0,5562 ()
Na,BDC
ZI‘C]4
B H,O 120 20 min - 0,2267 ()
Na,BDC
ZI‘C]4
C H,BDC GVL 120 24h 15 0,7729 -)
Ac. acético
ZI‘C14
D Acetona 80 24h 20 0,0329 (+/-)
H,BDC
ZI‘C14
E GVL 120 24h 15 - )
H,BDC
ZI‘C14
F H,BDC GVL 120 16h 50 0,2688 -)
Ac. acético
ZrOCl,
G H,BDC GVL 120 18h 40 0,3159 (+/-)
Ac. acético
ZrOCl,
H H,BDC GVL 120 24h 15 0,1698 )
Ac. acético
ZI‘C14
1 H,BDC GVL 150 24h 45 0,3990 (+/-)
Ac. acético
ZrOCl,
J H,BDC GVL 150 24h 50 0,4714 (+)
Ac. acético
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ZrOCl,
K H,BDC GVL 150 24h 80 0,3174 (+)

Ac. acético

Com objetivo de explorar o potencial da sintese D, que utiliza acetona como solvente,
buscou-se otimizar os pardmetros experimentais do procedimento reportado por Lozano ef al.
(2018) a fim de obter-se o UiO-66 a partir de um procedimento sintético que utilize um solvente
menos oneroso. Paratanto, a sintese L foi realizada com maior tempo de agitacao dos reagentes
precursores, 30 minutos no total, uma vez que esse parametro foi crucial para a obtengdao do
produto de interesse. Da mesma maneira, na sintese M empregou-se um tempo de agitacao
ainda maior, 1h no total. Ambas as sinteses apresentaram produto solido branco, cujos

difratogramas sao exibidos na Figura 28 para a amostra L e Figura 29 para a amostra M.
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Figura 28. Difratograma de raios X da amostra L.

O difratograma da amostra L apresenta picos mais intensos em 19,8° e 23,7°, incomuns até
entdo e ndo podendo ser atribuidos ao H2BDC e nem ao UiO-66. O pico em 27,8° poderia ser
atribuido ao H>BDC, entretanto, a auséncia dos outros picos caracteristicos impede a
designacdo dessa fase no produto. Em contrapartida, a amostra M apresentou picos
caracteristicos do UiO-66, sinalizados por estrela, ainda que mostre os picos caracteristicos do
H>BDC, assinalados pelo circulo, indicando que a reacdo fornece o produto de interesse, mas
que a reacao ndo ocorre por completo nessas condi¢des experimentais. Esse resultado ratifica a
importancia do tempo de agitacdo para obtencdo do UiO-66, uma vez que a sintese M teve

resultado superior a sintese L.
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Figura 29. Difratograma de raios X da amostra M.

Buscando utilizar método alternativo de aquecimento e, assim, favorecer a eficiéncia
energética da sintese com acetona, os procedimentos sintéticos N e O foram realizados no
microondas, por 3h e 5h, respectivamente, ambos com 1h de agitagdo dos reagentes. A
temperatura foi mantida em relagao as sinteses L ¢ M, buscando homogeneidade nas condi¢des
de sintese. A Figura 30 exibe o difratograma de raios X da amostra N, que mostra os picos
caracteristicos H2BDC, bem como os picos incomuns em 19,9° e 23,5° que apareceram na
amostra L. Esse resultado indica que ndo houve a formagao do UiO-66, provavelmente devido

ao curto tempo de aquecimento.
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Figura 30. Difratograma de raios X da amostra N.
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A Figura 31 mostra o difratograma para a amostra O, no qual € possivel perceber a presenca
de um pico largo do UiO-66 em 7,3° (sinalizado pela estrela) e picos caracteristicos do H_ BDC
(assinalados por circulos). Esse resultado indica que o maior tempo de aquecimento no
microondas promoveu o inicio da formac¢ao do UiO-66, mostrando que mais tempo de sintese

pode levar a obten¢do do produto de interesse.
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Figura 31. Difratograma de raios X da amostra O.

Nas sinteses P e Q, buscou-se avaliar o efeito da modificagcdo de dois parametros em relagao
a sintese O: o aumento da temperatura, para 85°C; e a proporc¢ao de reagentes, agora ZrOCl, 1:
2 H2BDC. Além disso, a sintese Q difere da P no tempo de agitagdo dos reagentes precursores,
aplicando 90 minutos do total, dividido em duas etapas de 45 minutos. Essa divisdo em duas
etapas € oriunda do procedimento descrito por Lozano ef al. (2018), onde metade do volume de
acetona ¢ acrescentado apds 45 minutos de agitacdo da mistura reacional. As Figuras 32 e 33
exibem os difratogramas de raios X para as amostras P e Q, respectivamente. Os resultados
obtidos sdo semelhantes aos ja discutidos anteriormente para outras amostras, com a presenca
de picos caracteristicos do UiO-66 e do H.BDC, com destaque para a amostra Q, que apresentou
dois picos do UiO-66 (estrela), possivelmente favorecida pela divisdo em duas etapas da adicao
de acetona. A partir dessa andlise, ¢ possivel afirmar que o aumento da temperatura e a
modifica¢do da proporcao do ZrOClz : H.BDC ndo trouxe as mudangas necessarias no método

experimental para a obtencdo do UiO-66.
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Figura 32. Difratograma de raios X da amostra P.
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Figura 33. Difratograma de raios X da amostra Q.

A sintese R contou com o aumento no tempo de aquecimento no microondas, para 6h,
mantendo os pardmetros da sintese P. Como ja mencionado anteriormente, o maior tempo de
sintese pode proporcionar que a reacdo ocorra de maneira completa e que haja a obtengdo do
produto de interesse. A Figura 34 apresenta o difratograma de raios X para a amostra R, onde
¢ possivel notar que a regido que concentra os picos caracteristicos do UiO-66 ¢ marcada por
picos largos, indicando uma fase amorfa. Além disso, os picos caracteristicos do H2BDC

(circulo) continuam presentes, indicando que o aumento de tempo de sintese ndo foi suficiente.
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Figura 34. Difratograma de raios X da amostra R.

A sintese S buscou estudar o efeito da inser¢ao de um acido no meio reacional para obtencao
de um material mais cristalino. Para tanto, realizou-se o procedimento experimental da sintese
P com adigdo de acido acético, cujo difratograma do produto obtido ¢ mostrado na Figura 35.
E possivel observar os picos caracteristicos do H,BDC, bem como a presenga de picos ndo
atribuidos a nenhuma fase de interesse nessa sintese, em 29,7°, 31,9° ¢ 39,6°. Dessa maneira, a

sintese S nao apresentou o produto de interesse e a adigdo de acido acético foi ineficiente.
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Figura 35. Difratograma de raios X da amostra S.
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Com objetivo de explorar o melhor resultado de sintese com acetona até o momento, a
sintese T foi empregada a partir de modificagdes na sintese M, com aumento da temperatura do
forno e do tempo de agitagdo da mistura reacional para 90 minutos no total, em vez de 60
minutos. A Figura 36 mostra o difratograma de raios X da amostra T, com uma fase amorfa na
regido do pico caracteristico do UiO-66, em 7,4° e com os picos caracteristicos do H2BDC.
Esse resultado indica que o aumento de temperatura nao foi suficiente para a obtengdo do UiO-
66, bem como o maior tempo de agitagdo da mistura reacional ndo proporcionou melhora no

produto obtido.
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Figura 36. Difratograma de raios X da amostra T.

Com apelo semelhante a sintese T, a sintese U teve o mesmo procedimento experimental,
com a unica modificagdo sendo a adicdo de acido acético. O difratograma de raios X para a
amostra U pode ser observado na Figura 37. E possivel notar a presenca dos picos principais
do UiO-66 (estrela), bem como o desaparecimento dos picos caracteristicos do H2BDC. Esse
resultado indica que o produto de interesse foi obtido, ainda que ndo apresente a cristalinidade
desejada. Dessa forma, ¢ necessario realizar o aperfeicoamento do procedimento de sintese U
para promover melhor resultado. Para melhor visualizacdo dos resultados das sinteses que
utilizam acetona como solvente, a Figura 38 reune todos os difratogramas das amostras L-U,

destacando os picos caracteristicos do UiO-66 (estrela) e do H.BDC (circulo).
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Figura 38. Difratograma de raios X das amostras L-U. Estrela identifica os picos caracteristicos

do UiO-66 e circulo assinala os picos caracteristicos do H.BDC.
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2. Ativacao do UiO-66

O processo de ativagdo do UiO-66, apesar de pouco citado na literatura por outros
pesquisadores que fazem a sintese desse MOF, ¢ um procedimento importante para a
desobstrucao dos poros do material de solventes e reagentes nao consumidos durante a reagao.
Uma vez que a maior presenga de sitios ativos capazes de realizar a adsor¢ao ou degradacao de
poluentes ¢ um aspecto de interesse na fotocatdlise, a ativagdo do material pode trazer

beneficios para os experimentos de fotodegradagao.

Dessa maneira, a ativagao do UiO-66 foi realizada a partir de uma amostra da sintese K,
anteriormente caracterizada e bem-sucedida, adaptando o procedimento experimental descrito
por Leite (2013), com uma reagdo solvotermal de 24h utilizando acetona como solvente. Leite
(2013) descreve que a acetona foi o solvente que apresentou produto com maior area superficial
dentre outros testados, sendo essa a razdo pela selecao desse solvente para a ativacao nesse
trabalho. Algumas condi¢des do procedimento experimental como tempo de agitacdo e

temperatura do forno foram modificadas a fim de promover maior facilidade no processo.

A Figura 39 exibe o difratograma de raios X para as amostras de UiO-66 antes e depois
do procedimento da ativagdo, onde ¢ possivel notar a manutencao dos picos caracteristicos no
material, indicando que o procedimento de ativagdo ndo promoveu nenhuma alteracdo na

cristalinidade do produto e nem a formacao de uma estrutura distinta.
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Figura 39. Difratograma de raios X do UiO-66 (cinza) e UiO-66 ativado (vermelho).
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A Figura 40 apresenta o espectro de IV para o UiO-66 antes e depois do procedimento de
ativagdo. E possivel notar que ndo houve alteragdes nas bandas do material ativado em relagio
ao original, indicando que a etapa de ativagdo ndo modifica as ligagdes quimicas ja existentes.
As bandas caracteristicas do UiO-66, ja elucidadas na se¢ao anterior, sdo destacadas pelas linhas

pontilhadas.
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Figura 40. Espectro de IV para o UiO-66 antes e depois da ativacao.

A anélise térmica do UiO-66 antes e depois da ativacdo ¢ apresentada nas curvas de
decomposicao na Figura 41. A curva para o UiO-66 antes da ativagao mostra maior percentual
de perda de massa até 110°C (22%) em relagd@o a sua forma ativada (11%), atribuida a saida de
agua dos poros do material. Para a forma ativada, esse percentual pode representar, também, a
saida de acetona. A perda de massa até 500°C, que ¢ atribuida a saida do solvente e a perda de
fragmentos da cadeia carbdnica do material, ¢ maior na amostra ativada (22%) do que na sem
ativacao (11%). Ainda, Cavka et al. (2008) reportam que entre 250 e 300°C ocorre a saida dos
grupos hidroxila dos clusters de zirconio, complementando os outros fatores de perda de massa
nessa faixa de temperatura. Esse resultado pode ser um indicativo de que a perda de fragmentos
da cadeia carbonica ¢ um efeito mais pronunciado no UiO-66 ativado, uma vez que o processo
de ativacdo deve promover a saida do solvente dos poros, ja que tanto a GVL quanto a acetona
sdo solventes polares. Acima de 500°C, o UiO-66 se decompde em Oxido de zirconio,
representando uma perda de massa de 18% e 21% para a amostra ativada e ndo ativada,

respectivamente.

69



T T T T T T T T T T T T T
O — UiO-66 -
—— UiO-66 ativado|

Perda de Massa (%)

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 41. Curva de decomposi¢do térmica do UiO-66 antes (azul) e depois da ativagdo

(vermelho).

Esses resultados indicam que o UiO-66 ativado teve menor percentual de perda para os
solventes em geral, sinalizando que o processo de ativagdo promove a desobstrucao dos poros
do material. Esse entendimento ¢ coerente com os resultados da andlise da medida da area

superficial dos materiais, a seguir.

O valor da medida da area superficial especifica (Brunauer-Emmett-Teller B.E.T.) para o
UiO-66 antes e apos a ativagio foi de 359 m*/g e 744 m?/g, respectivamente. Apesar dos valores
obtidos serem menores do que relatados na literatura, ja que ja foram reportados valores de até
1500 m?/g (Leite, 2013), eles expressam o sucesso do procedimento de ativagdo, com a
obtengdo do dobro de area superficial no material. Morelli Venturi ef al. (2020) relatam a area
superficial para o UiO-66 sintetizado com o mesmo procedimento experimental deste trabalho
como 930 m*/g, indicando que a rota sintética pode ser um fator que influencia nas
caracteristicas do material produzido. E importante ressaltar que a Teoria de BET é um modelo
que possui limitagdes e tem carater qualitativo, sendo mais bem aplicado para fins de
comparacdo entre materiais analisados em um mesmo equipamento, nas mesmas condi¢des. De
qualquer forma, € notavel a relevancia da etapa de ativa¢ao na obten¢dao do UiO-66, uma vez
que esse material ¢ amplamente utilizado devido a sua caracteristica de possuir elevada area

superficial.
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3. Sintese e Caracterizacio do g-C3Ny4

A sintese do nitreto de carbono foi realizada conforme a metodologia bem consolidada na
literatura (De Sousa Filho; Freire; Weber, 2021). A calcinacao da ureia forneceu um produto de
colora¢ao amarelada e com aspecto de folhas, pesando 0,5717 g no total. A Figura 42 exibe o
difratograma para o g-C3Njs sintetizado. Os picos largos em 13,4° (100) e 27,4° (002), apesar

de indicarem a baixa cristalinidade do material, coincidem com o reportado por Ong et al. 2016.
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Figura 42. Difratograma de raios X do g-CsNj4 sintetizado.
A Figura 43 mostra o espectro IV para a amostra sintetizada:

e Abanda centrada em 3338 cm™ ¢é atribuida ao estiramento das ligacdes N-H e N-H;
dos grupo amino terminais, conforme relatado por Papailias et al. 2015.

e A sequéncia de bandas entre 1243 e 1634 cm™! corresponde ao estiramento C-N dos
heterociclos, onde as bandas em 1567 e 1641 cm’ sdo especificamente do
estiramento C=N.

e Por fim, a banda fina em 810 cm™ ¢ atribuida ao estiramento das unidades triazinas,

também denominado de modo respiragao.

Com a correspondéncia das bandas e picos caracteristicos com a literatura, € possivel inferir
que a sintese do g-C3Ny4 foi bem-sucedida, obtendo o produto de interesse (Papailias et al.,

2015).
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Figura 43. Espectro de absor¢ao no I'V do g-CsNj sintetizado.
4. Sintese e Caracterizacdo do UiO-66/ g-C3N4

4.1 Heterojuncao 1 (H1)

Buscando aplicar os principios 5 ¢ 6 de quimica verde, que dizem respeito a solventes
seguros e eficiéncia energética, a sintese da heterojuncao (HI) entre o g-C3Ns e o UiO-66 foi
realizada com agua, como solvente, ¢ no microondas, garantindo um menor tempo de
aquecimento e, por conseguinte, menor gasto de energia. Essa metodologia ainda nao foi
utilizada para a sintese do composito UiO-66/g-C3N4, sendo o tratamento térmico (350°C/2h)
em meio s6lido o método mais adotado (Zhang 2018b). A amostra K foi escolhida para sintese
como o reagente UiO-66, devido ao bom resultado nas caracterizacdes realizadas. A proporcao
1:1 m/m empregada teve como fundamento os resultados do trabalho de Zhang et al. (2018b),

onde essa propor¢ao obteve melhor desempenho na fotodegradacao.

O produto so6lido de coloragdo branca teve massa de 0,0796 g. A Figura 44 mostra o
difratograma de raios X para o produto sintetizado. E possivel perceber a presenga dos picos
caracteristicos de maior intensidade do UiO-66, em 7,4°, 8,5°, 12,1° ¢ 25,7°, bem como 0s picos
largos do nitreto de carbono, principalmente em 27,4°. A Figura 45 exibe o difratograma dos
trés materiais para comparacdo. O padrdo de picos de difragdo para o UiO-66/g-C3Ns €

condizente com os dos reagentes precursores, indicando que no processo de heterojun¢do nao
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houve a produ¢do de impurezas, mantendo a estrutura original, ainda que o alargamento dos

picos indiquem uma redug¢do na cristalinidade do material.
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Figura 44. Difratograma de raios X do material H1 sintetizado. Legenda: estrela sinaliza os picos

caracteristicos do UiO-66 e hashtag representa os picos caracteristicos do g-C3Na.
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Figura 45. Difratograma de raios X comparativo do H1 (preto), g-C3N4 (vermelho) e UiO-66

(azul) sintetizados.

A Figura 46, a seguir, exibe o espectro de absorcao de IV para o UiO-66/g-C3N4, bem como

os reagentes precursores g-C3N4 e UiO-66. O comparativo dos trés materiais indica que a
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formagao do compdsito ndo apresentou alteracdo no que diz respeito aos grupos funcionais da

estrutura, no qual mostra apenas as bandas caracteristicas do UiO-66 e do g-C3Na.

—— Ui0-66/g-C3N4
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Figura 46. Espectro de absor¢ao de IV comparativo do UiO-66/g-C3N4 H1 (preto), g-C3sN4
(vermelho) e UiO-66 (azul) sintetizados.

O calculo de bandgap para o UiO-66, o g-C3N4 e 0 g-C3N4/UiO-66 foi realizado a partir
dos espectros de absor¢cao UV-VIS, exibidos na Figura 47. A partir da aplicagdao das equagdes
de Tauc e Kubelka-Munk, discutidas no item IV.4.3 deste trabalho, obteve-se os valores de
bandgap, como mostram as Figura 48, Figura 49 ¢ Figura 50. Assim como Zhang et al.

(2018a), o valor adotado para a varidvel m, que diz respeito ao tipo de transi¢ao Optica do

semicondutor, foi de 1/2, de transi¢ao direta.
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Figura 47. Espectro de absor¢do UV-VIS do material H1 (preto), g-C3N4 (vermelho) e UiO-66
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Figura 48. Bandgap (eV) calculado do UiO-66.
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Figura 49. Bandgap (eV) calculado do g-C3Na.
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Figura 50. Bandgap (eV) calculado do material H1.

Os valores de bandgap para os materiais sintetizados foram: 3,87 eV para o Ui0-66; 2,72
eV para o g-C3Ng; e 2,76 eV para o UiO-66/g-C3Ny4. Esse resultado ¢ coerente com os
publicados por Zhang et al. (2018b) e Yi et al. (2019), além de superior ao reportado por Zhang
et al. (2018a). O bandgap para o UiO-66/g-C3N4 obtido € praticamente o mesmo do g-C3Na,
indicando que os materiais precursores ndo estdo simplesmente misturados, mas que sim a
heterojuncdo foi bem-sucedida. Dessa forma, o composito sintetizado apresenta grande
potencial para aplicagdo como fotocatalisador ativo em luz visivel, com absor¢do maxima em

449 nm, conforme objetivo desejado nesse trabalho.
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4.2 Heterojuncao 2 (H2)

Para fins de comparacdo em posteriores testes fotocataliticos, foi realizada uma nova sintese
de heterojungdo utilizando o UiO-66 ativado e o g-C3N4. Nessa sintese, foi utilizado como
método de aquecimento o forno convencional, por 2h, mantendo os outros parametros
inalterados em relagdo a sintese H1. Essa alteracdo no método de aquecimento € proveniente
da disponibilidade de equipamentos do laboratério. O produto sélido teve coloragdo branca e
massa de 0,1367 g, representando perda de 10% da massa pds sintese, atribuida a perdas de
transferéncia. A Figura 51 exibe o difratograma de raios X para o material H2. E possivel notar
a presenca dos picos caracteristicos do UiO-66 em 7,4°, §8,5°, 12,1° e 25,7°, sinalizados pela
estrela, bem como os picos largos do nitreto de carbono, em 13,4 ° e 27,4°, assinalados pelas
hashtags. Com esse resultado pode-se inferir que o procedimento de heterojungao ndo provocou
mudancas estruturais nos materiais, nem a producdo de impurezas. Para melhor visualizacao, a
Figura 52 exibe um comparativo entre os difratogramas do material H2 e seus materiais

precursores, o UiO-66 ativado e g-C3Na.
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Figura 51. Difratograma de raios X do material H2. Legenda: estrela sinaliza os picos

caracteristicos do UiO-66 e hashtag representa os picos caracteristicos do g-C3Na.
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Figura 52. Difratograma de raios X comparativo do UiO-66 ativado (azul), do g-CsN4(vermelho)

e do material H2 (cinza).

O espectro de absor¢ao de I'V para a amostra H2 ¢ exibido na Figura 53.:

e Abanda larga em 3220 cm™! ¢ atribuida ao estiramento das ligagdes N-H e N-H dos
grupo amino terminais do g-C3Na,

e Asbandas entre 1628 e 1244 cm™', referentes ao estiramento C-N dos heterociclos,

e Abanda em 809 cm’!, correspondente ao estiramento das unidades triazinas.

e Aregido entre 744 e 479 cm™ apresenta bandas caracteristicas do UiO-66, referentes
a coordenagdo do zirconio (IV) com os grupos carboxilatos do ligante acido

tereftalico.

As bandas caracteristicas do UiO-66 e g-C3Ny ja foram detalhadas em seg¢des anteriores
desse trabalho. Esse resultado permite inferir que ndo houve modificacdo nas ligagdes quimicas
e nos grupos funcionais do material resultante da heterojungdo 2, uma vez que o espectro de

absorc¢do de IV apresenta apenas as bandas caracteristicas do UiO-66 e do g-C3Ns.
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Figura 53. Espectro de absor¢do de IV para o material H2.

Do mesmo modo realizado para H1, o calculo de bandgap para a H2 foi realizado a partir
do espectro de absor¢cao UV-VIS, exibido na Figura 54 ¢ da aplicagdo das equagdes de Tauc e

Kubelka-Munk, que fornece o grafico da Figura 55.
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Figura 54. Espectro de absor¢ao UV-VIS do material H2.
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Figura 55. Bandgap (eV) calculado do material H2.

O valor de bandgap obtido para o material H2 foi de 3,1 eV, superior ao do material H1
(2,76 eV) e intermediario em relacdo ao UiO-66 e ao g-C3N4 (3,87 € 2,72 eV, respectivamente).
Esse resultado indica que, possivelmente, a alteragcao do método de aquecimento influenciou
nas caracteristicas eletronicas do material obtido, podendo ter causado altera¢des na interface
entre os dois semicondutores. Apesar disso, a redu¢do do bandgap da heterojuncdo H2 em
relacdo ao UiO-66 puro possibilita que esse material seja ativo na luz visivel e possa ser

utilizado como fotocatalisador na degradacao de poluentes.
5. Teste de fotodegradacao do azul de metileno

Para avaliar as propriedades fotocataliticas das heterojuncdes sintetizadas, foi realizado um
experimento para aferir a degradagdo de um corante organico, azul de metileno, na presenca
dos fotocatalisadores sob luz visivel. O azul de metileno ¢ um composto aromatico heterociclo
de carga superficial positiva, toxico e carcinogénico, amplamente empregado na industria como
corante sintético (Oladoye et al., 2022). Por ser langado em aguas subterraneas e superficiais

como efluente de descarte, o azul de metileno foi escolhido para ser testado nesse trabalho.

Para medir as concentracdes da solu¢do de azul de metileno antes, durante e depois do
ensaio de fotodegradagdo, preparou-se uma curva analitica nas concentragdes de 5, 10, 15, 20
e 25 mg/L, exibida na Figura 56. O valor de R?>= 0,9987 indica o bom ajuste da regressio linear
com os dados e que a equagdo da reta pode ser utilizada para obtencdo das concentra¢des no

experimento.
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Curva Analitica Azul de Metileno
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Figura 56. Curva analitica para o azul de metileno.

O teste foi realizado com 100 mL de solugdo de azul de metileno na concentracao de 12
mg/L e 25 mg de fotocatalisador. Para fins de comparagdo, além das heterojuncdes H1 e H2,
foi avaliado, também, o desempenho dos materiais puros precursores das heterojuncdes, o UiO-
66 antes e apds a ativagao ¢ o g-C3Ns, bem como a fotdlise do azul de metileno nas mesmas
condicdes experimentais. As solugdes de azul de metileno com os fotocatalisadores foram
levadas para o ultrassom, para promover a homogeneizacao da suspensao, e levadas para a
camara fotocatalitica para iniciar o experimento. A utilizacao de uma camara fotocatalitica com
luz visivel visa garantir a homogeneidade das condi¢des experimentais, almejando possibilitar

a reprodutibilidade do experimento.

Uma vez na cdmara fotocatalitica, os béqueres contendo a suspensdo ficaram sob agitacdo
no escuro por lh para atingir o equilibrio adsor¢ao-dessor¢ao entre os fotocatalisadores e o azul
de metileno. Em seguida, as luzes foram acesas (Figura 57) e uma aliquota foi retirada a cada
30 minutos, totalizando 150 minutos de ensaio. As aliquotas foram centrifugadas e o

sobrenadante levado para andlise no UV-VIS.

Figura 57. Ensaio de fotodegradag@o do azul de metileno com os fotocatalisadores.
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Pela sua natureza quimica, o g-C3N4, material de baixa densidade, apresentou dificuldade
no momento de separacdo na centrifugag¢do, sendo necessario aplicar outra metodologia para
extrair o sobrenadante sem que houvesse interferéncia do fotocatalisador. Para tanto, foi
necessario deixar a aliquota decantando em um tubo de centrifuga de um dia para o outro e,
assim, coletar o sobrenadante livre de g-CsN4. A partir das concentragdes das aliquotas,
construiu-se um grafico de Concentragdo vs. Tempo (Figura 58) objetivando avaliar a
descoloragdo da solucao de azul de metileno. O eixo da concentragdo expressa a razao entre

concentragdo obtida da aliquota (C) e concentracdo inicial da solugao de azul de metileno (Co).
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Figura 58. Curvas de descoloracdo da solucao de azul de metileno com os seguintes
fotocatalisadores: UiO-66 (vermelho); UiO-66 ativado (lilas); g-C3N4 (azul); heterojungdo 1 (verde);

heterojun¢do 2 (amarelo); e o branco, sem nenhum fotocatalisador (preto).

No escuro, o g-C3Ng apresentou grande reducdo de concentracdo de azul de metileno, cerca
de 75%, indicando que o corante foi adsorvido. Esse resultado ¢ coerente com o reportado por
Sousa Filho (2021) e expressa que a fotocatalise utilizando esse material se da pelo mecanismo
direto, ou seja, quando a espécie ¢ degradada na superficie do material, sem mediadores de
degradagdo. Com a luz acesa, em 90 minutos o g-C3N4 atinge zero, indicando a total remocao
do azul de metileno da solugdo e apresentando o melhor resultado quando comparado aos outros

materiais testados.

Tanto o UiO-66 quanto o UiO-66 ativado tiveram comportamentos semelhantes no final do

experimento, mas com melhor desempenho para o UiO-66 ativado entre o inicio da fotocatélise
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e 90 minutos, podendo ser atrelado a maior area superficial desse material. Os materiais
finalizam os 150 minutos de fotodegradagao com cerca de 58% e 63% de remocao de azul de
metileno para o UiO-66 e UiO-66 ativado, respectivamente, representando o pior desempenho
entre os fotocatalisadores testados. Ahmadijokani et al. (2022) reporta que os principais
mecanismos que regem a adsorc¢ao do azul de metileno pelo UiO-66 sdo a interagao eletrostatica
e 0 acoplamento ©-nt dos anéis do ligante acido tereftalico e do corante. De acordo com o estudo,
o potencial zeta do UiO-66 ¢ proximo de zero nos pHs 5-8, condicdo experimental desse
trabalho, indicando que a interacdo eletrostatica ndo ¢ favorecida e justificando o baixo
desempenho de adsorcao do azul de metileno. Fica claro, portanto, a importancia do estudo da
variavel pH do meio aquoso para obtengdo de maiores valores de adsor¢ao quando utilizado o

sistema Ui0-66 como adsorvente e azul de metileno como adsorvato.

As heterojungdes H1 e H2 apresentaram resultados semelhantes ap6s 60 minutos no escuro,
com cerca de 33% de remocdo de azul de metileno para H1 e 40% para H2. O melhor
desempenho de H2 ¢é coerente uma vez que a maior area superficial do UiO-66 ativado
possibilita maior adsorc¢ao. Apesar disso, o UiO-66 e o UiO-66 ativado puro ndo apresentaram
valores significantes de adsorcdo no escuro, indicando que o resultado obtido para as
heterojuncdes ndo traduz o efeito isolado do UiO-66, e sim do efeito predominante do g-C3Nas.
Ao final dos 150 minutos, H1 atinge melhor resultado com 92% de remocdo de azul de
metileno, enquanto H2 apresenta 85%. No que diz respeito a fotocatélise, esse resultado €
coerente uma vez que o bandgap de H1 ¢ menor que o de H2, onde espera-se que a promogao
de elétrons da banda de valéncia para a banda de condu¢ao seja mais facilitada e, por isso, a
degradacao ocorra em maior magnitude. Apesar disso, o resultado mostra que a ativagdao do
UiO-66 e consequente obten¢cdo de material com maior area superficial ndo apresentou o
impacto esperado no experimento. De maneira geral, € possivel concluir que o efeito do g-C3Ny
dita o comportamento de remoc¢do do azul de metileno nas heterojuncdes, atribuindo-se a
adsorcao superficial do corante o principal resultado desse teste. Dessa maneira, o teste de
fotodegradacdo do azul de metileno via seca em g-C3Ny foi realizado com intuito de verificar o

potencial de degradagdo apds a adsor¢do do corante.
6. Teste de fotodegradacio via seca do azul de metileno

Para analisar a fotodegradacdo via seca do azul de metileno, utilizou-se 100 mL de uma
solugdo de azul de metileno (14 mg/L) e 25 mg de g-C3N4. A suspensdo foi levada ao ultrassom
para homogeneizacdo por 10 minutos e, em seguida, levada para agitagdo no escuro por 2h. O

maior tempo de agitagdo no escuro em relacdo ao experimento da se¢do anterior teve como
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objetivo garantir a obtencao do equilibrio adsor¢ao-dessor¢ao do azul de metileno na superficie
do fotocatalisador. Ao final do procedimento, separou-se todo fotocatalisador so6lido do
sobrenadante por decantagdo e centrifugacdo, de modo a recuperar a maior quantidade de g-
C3Ny4 possivel. O fotocatalisador sélido foi acondicionado em uma placa de Petri e seco na
estufa, enquanto o sobrenadante foi analisado no UV-VIS para avaliar a remogao de corante da

solugdo pela adsorgao.

A concentragao de azul de metileno na solu¢do diminuiu de 14 para 6,5 mg/L apds 2h no
escuro, representando cerca de 55% de remocgao. Esse resultado ¢ inferior ao obtido na sego
anterior, de 75% remocgao, contrariando a expectativa de que um maior tempo de agitagdo no
escuro acarretaria a maior adsorcdo de corante. A partir disso, pode-se concluir que esse
procedimento apresenta diferencga consideravel no valor da adsor¢ao de azul de metileno, sendo
necessario a realizagdo de triplicatas para determinar um resultado mais acurado, bem como
otimizar as condi¢cdes experimentais do ensaio. Apesar disso, foi possivel realizar o teste de
fotodegradacao via seca com o quantitativo adsorvido na superficie do g-C3Ns. A fotocatalise
por via seca ¢ um procedimento bastante atrativo uma vez que possibilita a remediacao de
efluentes contaminados em um volume muito menor, com o tratamento localizado em uma
pequena quantidade de material solido em vez de um grande volume de liquido. Para a
fotodegradacao, colocou-se a placa de Petri contendo o fotocatalisador seco, com o azul de

metileno adsorvido, na cadmara fotocatalitica com as luzes acesas por 5h (Figura 59).

Figura 59. Fotodegradacdo na cdmara fotocatalitica do azul de metileno adsorvido no g-CsNa.

Uma fotografia foi tirada a cada 30 minutos para avaliacdo qualitativa da fotodegradacao,

por meio da descoloragdo do material sélido, que pode ser observada na Figura 60. E possivel
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notar a diminuicao da intensidade da coloracdo azul conforme avanga o tempo de experimento.
Esse pode ser um indicativo de que a fotocatalise esta ocorrendo, isto €, que o azul de metileno
estd sendo degradado. Como ja elucidado na se¢do anterior, 0 mecanismo direto rege a
fotodegradacdo do azul de metileno na superficie do g-C3N4, onde a excitacdo eletronica,
possibilitada pela exposi¢do a luz, forma uma espécie capaz de realizar a oxidag¢do do corante
pela transferéncia direta de cargas (Sousa Filho, 2021). Além disso, as fotografias permitem
notar que inicialmente a descoloragdo ocorre superficialmente, de modo que a regido de maior
acumulo de material solido levou mais tempo para descolorir. Essa observacao esta de acordo
com o esperado, j4 que a luz atinge a superficie do material e promove a fotocatalise

primeiramente nessa regido, para posteriormente promover a degradagdo no interior.

Figura 60. Fotodegradacdo do azul de metileno na superficie do g-C3Na.

A Figura 61 apresenta o espectro de absorcdo de UV-VIS para o g-C3N4 com o azul de
metileno adsorvido (antes) e apos a fotocatalise (depois). Em consondncia com a analise
anterior, ¢ possivel notar a diminui¢do da absorbancia, principalmente no comprimento de onda
maximo, em 650 nm, indicando a descoloracdo do g-Cs;N4. Ainda que apenas um analise de
carbono organico total possa constatar tal feito, esse resultado corrobora para a hipotese de que
o azul de metileno est4 sendo fotodegradado e que esse procedimento ¢ uma boa alternativa

para a remediagdo de corantes organicos em efluentes aquosos.
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Figura 61. Espectro de absor¢ao de UV-VIS para o g-C3N4 com o azul de metileno adsorvido (antes,

azul) e apés a fotocatalise (depois, vermelho).
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VI. CONSIDERACOES FINAIS

A sintese do UiO-66 utilizando o solvente y-valerolactona foi bem-sucedida, utilizando a
metodologia K, com excelente rendimento (80%). O produto obtido apresentou: as bandas
caracteristicas do UiO-66 no espectro de absorcdo de IV; difratograma expressando a
cristalinidade do material ¢ compatibilidade com o padrdo descrito na literatura; e alta
resisténcia térmica (até 500°C). A sequéncia de metodologias sintéticas indicou que os
parametros tempo de agitacdo da mistura reacional e temperatura de aquecimento sdao
imprescindiveis para o sucesso da sintese. Os resultados em triplicata exibiram 6timo resultado,
indicando que a sintese apresenta repetibilidade e que o procedimento ¢ assegurado. Ainda, a
metodologia D, que utiliza acetona como solvente, mostrou potencial para a obtengdo do
produto e, devido a diferenga de custo entre os solventes (acetona e y-valerolactona), foi
otimizada e teve €xito com a metodologia da sintese U. Deve-se ressaltar a importancia da
metodologia de sintese do UiO-66 alternativa a tradicional, uma vez que cumpre com o quinto
principio da quimica verde e corrobora com o propdsito do desenvolvimento sustentavel. O
procedimento de ativagdo do UiO-66 com acetona a 125°C/24h teve o resultado esperado, com
aumento da 4rea superficial de 359 m?/g para 744 m*/g apds o processo, indicando que essa é

uma etapa importante para obter um material com melhor capacidade de adsorgao.

Por sua vez, a sintese do g-C3Ns através da calcinacdo da ureia forneceu produto com
caracterizacao condizente com o previsto pela literatura, com difratograma indicando a sintese

de um material amorfo e bandas de IV compativeis com o material esperado.

O composito UiO-66/g-C3N4 teve metodologia de sintese (H1) que aplica o sexto principio
de quimica verde, preconizando a economia de energia. A caracterizacdo do produto obtido
exprime a compatibilidade do material com os reagentes precursores através dos picos
correspondentes no difratograma de raios X, em 7,4°, 8,5° e 12,1° para o UiO-66 e 27,4° para
o nitreto de carbono; além da repeticao das bandas caracteristicas de ambos no espectro de IV
da HI1. O calculo de handgap forneceu os valores de: 3,87 eV para o UiO-66; 2,72 eV para o g-
CsNg; e 2,76 eV para H1. Tais valores sdo consistentes com o reportado pela literatura, com
resultado superior em relacdo a um estudo. A diminuic¢do do valor de bandgap de H1 em relagao
ao UiO-66 puro cumpre com o objetivo proposto nesse trabalho, uma vez que esse compdsito
tem absor¢cdo maxima em 449 nm, podendo ser utilizado como fotocatalisador ativo na luz
visivel. Apesar do produto solido apresentar a mesma caracterizacdo de H1, a metodologia H2
foi inferior no que diz respeito ao bandgap obtido (3,1 e¢V), indicando que a sintese H1 teve

melhor resultado.
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As heterojungdes H1 e H2 foram testadas na descoloracdo da solucdo de azul de metileno,
bem como os seus materiais precursores puros, com o melhor resultado atribuido ao g-C3Ns
puro, que atingiu total remocao do azul de metileno da solucdo (12mg/L) em 90 minutos por
adsorcdo. A partir desse resultado, o estudo fotodegradagdo do azul de metileno pelo g-C3N4
via seca foi realizado, onde ha indicios de que o azul de metileno esta sendo fotodegradado
devido a descoloracdo do material testado. Esse procedimento ¢ uma boa alternativa para a
remediagdo de corantes organicos em efluentes aquosos, uma vez que a redu¢ao do volume para

tratamento proporciona facilidade no processo.
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VII. PERSPECTIVAS
Diante dos resultados alcancados nesse trabalho, ¢ proposto realizar:

e Atriplicata dos testes de fotodegradacdo do azul de metileno;
e A analise de Carbono Organico Total para o nitreto de carbono apds o teste de

fotocatalise via seca;
e Teste de fotodegradacao com outros corantes organicos;

e Aprimoramento do método sintético do UiO-66 para sintese no microondas.
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