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“A musica da moda é a contaminagdo, em um
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lagrimas sejam a nossa revolugdo, e na
confusdo, nos conecatremos|..].”

(Sadness is Rebelion, Lebanon Hanover)



RESUMO

Com o avango cientifico-tecnologico, a sociedade pode desfrutar de uma melhoria da
qualidade de vida propiciada por acesso a bens de consumo, sendo que algumas substancias
que as constituem podem ser denominadas de contaminantes emergentes (CE) e serem
eliminadas nos esgotos. Estas substancias nao sdo removidas no tratamento de esgoto
convencional e podem persistir nos ambientes urbanos, particularmente em rios e solos,
formando também intermediérios e/ou subprodutos toxicos. Ademais, podem causar impactos
ambientais, contaminacao de agua potavel e problemas de saude publica no médio e longo
prazo. Pesquisas recentes mostram uma variedade de materiais avangados com potencial para
remover os contaminantes por meio de processos de sor¢do e fotocatdlise, por exemplo.
Estruturas metal-organicas sdo materiais de alta porosidade e grande area superficial enquanto
materiais semicondutores podem facilitar a degradagdo dos contaminantes por meio da
fotocatalise heterogénea em processos oxidativos avangados, denominados de POA. Estudos
buscam melhorar a eficiéncia de degradacdao destes materiais por dopagem, formagdo de
heterojungdes e melhoria nas estruturas tridimensionais. Neste sentido, este estudo tem como
objetivo investigar a sintese, caracterizacdo e aplicacdo do composito formado entre a ZIF-8
e 0 BioWOg ortorrombico na remocao da molécula modelo azul de metileno e do contaminante
recalcitrante diuron por fotocatéalise heterogénea, e avaliar a sua aplicagdo no tratamento de
contaminantes emergentes em processos oxidativos avangados, bem como a imobiliza¢ao do
Bi;WOs em um suporte solido para aplicagdo em fotocatalise visando a reutilizagdo do
material. Os materiais sintetizados foram caracterizados com sucesso e a aplicagdo se mostrou
eficiente, com resultados indicando que a juncdo dos materiais pode realizar a fotocatalise
heterogénea, tendo capacidade de degradar a molécula modelo em até 94% e o recalcitrante em
at¢ 79%. O B12WOg foi imobilizado com sucesso em espuma de niquel, sendo capaz de
degradar até 58% da solucdo do contaminante recalcitrante. Apesar de requerer estudos mais
aprofundados, o compdsito se apresentou como um material promissor para aplicagdo na
degradacao de contaminantes emergentes nos sistemas aquaticos.

aquaticos.

Palavras-chave: contaminantes aquaticos, estruturas metal-organicas, semicondutores,

diuron, espuma de niquel.



ABSTRACT

With scientific and technological advancement, society enjoys an improved quality of life
through access to consumer goods. However, the substances constituting these goods, often
termed emerging contaminants (ECs), may be discharged into sewage systems and persist in
urban environments - particularly in rivers and soils - potentially generating toxic intermediates
and/or subproducts. Furthermore, they may cause environmental impacts, drinking water
contamination, and public health issues in the medium to long term. Recent research highlights
a variety of advanced materials with the potential to remove these contaminants via sorption
and photocatalysis processes. Metal-organic frameworks (MOFs) are materials characterized
by high porosity and large surface area, whereas semiconductor materials can facilitate
contaminant degradation through heterogeneous photocatalysis in Advanced Oxidation
Processes (AOPs). Studies seek to enhance the degradation efficiency of these materials
through doping, heterojunction formation, and improvements in three-dimensional structures.
In this context, this study aims to investigate the synthesis, characterization, and application of
the composite formed between ZIF-8 and orthorombic BixWOg in the removal of the model
molecule methylene blue and the recalcitrant contaminant diuron via heterogeneous
photocatalysis. Additionally, evaluates the BioWOs immobilization on a solid support to
facilitate reuse in photocatalytic applications. The synthesized materials were successfully
characterized, and their application proved efficient. Results indicated that the composite is
capable of performing heterogeneous photocatalysis, degrading up to 94% of the model
molecule and 79% of the recalcitrant contaminant, with the BioWOs immobilized on the nickel
foam achieving 58% of the diuron. Although requiring further study, the composite material
proved to be a promising material for the degradation of emerging contaminants in aquatic

systems.

Keywords: aquatic contaminants, metal organic frameworks, semiconductors, diuron, nickel

foam.
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INTRODUCAO

Inimeros bens de consumo possuiram o seu acesso facilitado a sociedade humana,
gragas ao desenvolvimento cientifico tecnoldgico, sendo estes produtos capazes de atender
as mais diversas necessidades humanas. Produtos cosméticos, medicamentos, alimentos, entre
outros, passaram a ser acessiveis a boa parte da populagido nos grandes centros urbanos, sendo
consumidos em massa todos os dias em uma propagacao da cultura do consumismo.

Em decorréncia disso, inimeras substancias que constituem ou estdo presentes em tais
produtos passaram a ser eliminados nos sistemas de esgotos das grandes cidades. Farmacos,
hormdnios, metais toxicos, compostos perfluoroaquilados (PFOAS), bifenilas cloradas
(PCBs), tensoativos, residuos de defensivos agricolas em alimentos, corantes, microplasticos,
entre outros, estdo presentes em corpos aquaticos ¢ podem ser denominados como
contaminantes de preocupacao emergente (Rosenfeld e Feng, 2011).

Contaminantes de preocupacdo emergente englobam uma série de compostos que nao
se encontram naturalmente no ambiente ¢ apresentam diversas caracteristicas, tais como:
persisténcia nos ambientes aquaticos, terrestres e no ar, ndo serem removidos no tratamento
de 4gua convencional, formarem subprodutos toxicos, a capacidade de bioacumulagdo e
biomagnificagdo na biota, entre outros. Um fator importante de definicdo para estas
substancias inclui ndo terem uma legislagdo especifica para niveis de concentragdo maximos
permitidos nos ambientes, como agua ou solos, regidos pelos 6rgdos governamentais de
fiscalizagio como a Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Bésico (ANA) e o Ministério
do Meio Ambiente ¢ Mudanca de Climatica (MMA). De forma geral, pode se dizer que a
problematica dos contaminantes de preocupagdo emergente e a sua presenca em larga escala
no ambiente ¢ consequéncia de diversas questdes socioecondmicas e politicas.

O tratamento da 4gua para consumo humano ¢ realizado nas Estacdes de Tratamento de
Agua (ETA’s) com o objetivo de torna-la propria para o consumo e o tratamento da agua
posterior ao consumo (efluente), é realizado em Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETEs) e
a regulamentacdo ¢ feita pela Portaria GM/MS 888 de 2021 e Resolugdo CONAMA 430 de
2011, respectivamente. O tratamento da agua para consumo inclui as etapas de captacao,
coagulacgdo, decantagdo, filtracao, desinfeccao e fluoracao, e o tratamento de esgoto pode ser

feito por processos microbioldgicos ou fisico-quimicos.
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Tais tratamentos de esgoto e de agua, tanto o bioldgico quanto os fisico-quimicos, ndo
possuem a capacidade de remover totalmente os contaminantes emergentes, fazendo- os
persistirem no ambiente em sua forma base ou como intermediarios toxicos que reentrarao no
ciclo da dgua e poderao afetar a qualidade da 4gua para consumo, dos seres humanos ou da vida
selvagem, podendo causar problemas de saude a médio e longo prazo e se caracterizando como
uma problematica do mundo moderno.

Assim, faz-se necessario o uso de tratamentos alternativos da dgua que sera utilizada
para consumo ou do esgoto. O principal método que pode ser utilizado ¢ o Processo Oxidativo
Avangado (POA), baseando-se na geracdo de espécies radicalares de oxigénio altamente
reativas para degradagdo e oxidacdo de espécies nocivas ao consumo. Entre as principais
formas de POAs utilizados, inclui-se a geragdo quimica das espécies radicalares por reagdes
quimicas em processos Fenton, Foto-Fenton e 0zonio (Sievers, 2011).

Estes processos possuem limitagdes durante a sua aplicagdo devido a inimeros fatores,
como a necessidade de tratamento adicional para remocdo de outras espécies geradas e
correcdo de pH no caso dos processos Fenton e Foto-Fenton, e do custo e seguranca de
aplicagdo no caso de tratamento com o0z6nio. Assim, uma alternativa para os POA’s
convencionais estd na forma da fotocatalise heterogénea com materiais avangados no estado
solido capazes de gerar espécies reativas com a incidéncia de radiacao eletromagnética
Ultravioleta ou Visivel, ou remog¢ao das espécies contaminantes por sor¢ao/dessorcao. Nestes
casos, os materiais ideais para aplicagdo no tratamento de dgua sdo os semicondutores para
geracdo das espécies reativas, ou estruturas metal- organicas, também chamadas de MOFs,
para o processo de sor¢ao.

Os semicondutores geram as espécies reativas de oxigénio quando a energia da radiagao
UV ou visivel incidida sobre eles € superior a sua energia de bandgap, promovendo a excitagdo
dos elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdao. Uma vez ocorrendo a transicgao,
a banda de valéncia passa a ter lacunas com energia potencial capaz de gerar o radical
superoxido (02~ ), enquanto o elétron na banda de condugdo possui energia potencial capaz
de gerar o radical hidroxila ((OH) que em conjunto, poderdao degradar o contaminante.

As estruturas metal-organicas, do inglés Metal Organic Frameworks (MOFs), por outro
lado, sdo materiais tridimensionais altamente porosos de grande 4rea superficial, tendo em sua
composi¢ao um ion metalico de transi¢do em seu centro realizando ligagdes coordenadas com
ligantes organicos. Possuem a capacidade de fazer a sorcdo e dessor¢dao de espécies

quimicas em suas estruturas, sendo a sua principal aplicagdo a captura de contaminantes e
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aprisionamento em seus poros (Zukal; Nachtigall; Cejka, 2013).

A eficacia de descontaminagdo destes materiais avancados pode ser ampliada e
explorada de maneira mais eficiente mediante alteragdes em suas estruturas tridimensionais,
em processos de dopagem com ions metélicos e formacao de heterojuncdes de materiais na
forma de compositos. Assim, dois materiais promissores para aplicacdo em fotocatalise
heterogénea ¢ a heterojuncdo de um semicondutor como o BioWOg, um material formado por
camadas dos ions Bi202*" e WO4>" e uma estrutura metalorganica como o Zeolitic Imidazole
Framework-8 (ZIF-8) constituido pelo centro metalico idnico Zn>* e o ligante organico 2-
metil-imidazol.

O uso de materiais fotocatalisadores heterogéneos no tratamento de 4gua apresenta como
um ponto de atengdo, a necessidade de recuperacao apds a utilizagdo. Isso faz com que em
uma aplicagado real, fosse necessaria a filtragdo destes materiais em uma etapa adicional em
todo o processo, sendo algo desvantajoso. Uma possibilidade para este problema, ¢ a
imobilizacdo dos materiais fotocatalisadores em materiais de suporte. Um suporte promissor
para imobilizar os fotocatalisadores ¢ a esponja de niquel, pois além de facilitar a recuperacao
do material apos aplicagdo, estudos mostram que a sua estrutura altamenre porosa podem
auxiliar ainda mais no tratamento de 4guas contaminadas.

Assim, no contexto da contaminacao de 4gua com essas substincias nocivas, o presente
estudo tem como objetivo a sintese e a caracterizacdo do compdsito formado entre BiWOg € a
estrutura metalorganica ZIF-8 como um material avangado, avaliar a sua aplicagdo para a
degradacdo de contaminantes emergentes e investigar seu mecanismo de fotocatilise em
processos oxidativos avancados do tipo fotocatalise heterogénea. Ainda no contexto dessa nova
tecnologia, o estudo investigard a imobilizagdo do BioWOs em um suporte sélido visando a

recuperacao do material apds a aplicacdo.
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1. REVISAO DE LITERATURA

1.1 CONTAMINANTES DE PREOCUPACAO EMERGENTE

A literatura situa o grupo de compostos quimicos conhecidos como contaminantes de
preocupacdo emergente como sendo espécies quimicas que podem incluir varios ions
metalicos toxicos, defensivos agricolas, farmacos, hormonios, microplésticos, entre outros, €
que possuem como principais caracteristicas a persisténcia no ambiente, potencial nocivo a
satide humana, a ndo remocgdo por tratamento de agua convencional e a falta de legislacao
especifica em muitos paises que regulem os niveis permitidos nas diversas matrizes
ambientais.

No Brasil, as legislagdes e normativas que regulam a presenga de contaminantes
emergentes na agua que serd direcionada para consumo humano tendem a ser escassas, 0 que
¢ incondizente com os planos e metas ambiciosos de outras legislagdes estabelecidas para a
universalizacdo do acesso e abastecimento de dgua para consumo a populacao brasileira de
forma adequada a saide humana (Brasil, 2020), visto que 4gua de qualidade para consumo nao
deveria possuir presenca de substancias nocivas. A resolucio CONAMA 430 de 2011 regula
parametros de concentragdo maxima permitida de espécies inorganicas e organicas em
diversas classes de agua e langamento de efluentes tratados. Apesar da legislagcdo ter uma
variedade de espécies quimicas reguladas, elas se limitam a apenas algumas espécies de
metais toxicos e defensivos agricolas. As resolucdes falham ou sdo pouco claras sobre a
concentragdo maxima permitida de outros tipos de contaminantes emergentes, bem como seus
intermediarios toxicos (CONAMA, 2005; CONAMA, 2011).

Inimeros estudos na literatura relatam e denunciam a presenga de diversas espécies
quimicas da classe dos contaminantes emergentes em diversas regides do Brasil. Por
exemplo, Barcellos e Bollman (2017) reportam que o Rio Belém, rio que compde a principal
bacia hidrografica de Curitiba- PR, possui uma concentragao preocupante de inimeras espécies
quimicas em suas aguas e sedimentos, sendo de classes como hormonios, farmacos,
metais, estimulantes e hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs). Além disso, os autores relatam
que as iniciativas de gestao destas espécies estdo em estado incipiente, ou pouco efetivas. Um
estudo de Santos e colaboradores (2024) demonstrou que contaminantes como estimulantes,
defensivos agricolas e microplésticos foram detectados em aguas urbanas e agricolas no Estado

de Sdo Paulo. Amostras de 4gua para analise foram coletadas sazonalmente nas bacias
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hidrograficas dos Rios Atibaia que constitui uma d4rea metropolitana industrial e
Turvo/Grande, de uma regido agricola com o auxilio de sensoriamento remoto para avaliar o
uso e ocupacgdo do solo ao redor dos rios destas bacias. Os autores revelam que na regido
agricola, hd& uma quantidade preocupante de espécies de defensivos agricolas como
carbedazim, atrazina, ametrina e o produto da degradacdo do acido 2-4 diclorofenoxiacético
(2,4D) enquanto na regido urbana, a cafeina se encontra como o contaminante mais presente.

Costa e Colaboradores (2022) indicam em um estudo a presenca de metais toxicos em
concentracdo muito maior que a regulada em partes do curso do Rio Araquari no Estado do
Amapa, afetando a biota local. Amostras de dgua e peixes da espécie P. squamosissimus foram
coletados e analisados para determinar as concentragdes de espécies idnicas de cadmio,
arsénio e mercurio e denunciam como causa, a expansdo do agronegdcio e devastagdo da
floresta para criagao de pastos de bufalos. Além da contaminagao por meio do consumo da
agua, a populagdo pode ser contaminada ao consumir os peixes sendo um exemplo de
biomagnificacdo dos contaminantes emergentes.

Todos os estudos demonstram que a presenga dos contaminantes emergentes ¢ um
problema grave e atual que afeta populacdo, estando presentes em centros urbanos, regides
agricolas e até em areas mais afastadas do territorio nacional, afetando popula¢des vulneraveis
e que nao recebe a devida atencao dos orgaos legisladores e governamentais, sendo um risco a

qualidade de vida das populagdes e a destruicao do meio ambiente.

1.2 CORANTES ORGANICOS

Os corantes organicos correspondem a uma classe de substancias quimicas organicas
que apresentam como principal caracteristica a presenga de uma coloracao forte, amplamente
utilizados na industria téxtil. Estas moléculas, quando sintéticas, em sua maior parte,
apresentam dois componentes: um ou multiplos anéis benzénicos substituidos € um sistema
insaturado de ligacdes duplas que atua como cromoéforo. Os corantes podem absorver
determinados comprimentos de onda radiagao eletromagnética visivel que depois sdo emitidas

na forma de cor (Bernard, 2018).
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O corante azul de metileno ¢ um exemplo de corante organico, sendo ele catidnico,
poliaromatico e heterociclico do grupo das tiazinas. Estas possuem como principal
caracteristica, a presenca de um grupo aromatico heterociclico com quatro atomos de carbono,
um de enxofre e um de nitrogénio em sua estrutura molecular. A figura 1 indica a estrutura

molecular do azul de metileno, reproduzida no software Molview (versao livre).

Figura 1: Estrutura molecular do azul de metileno
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Fonte: O autor

Este corante possui diversas aplicag¢des, sendo que em pequena escala inclui o uso como
indicador redox em analises quimicas, € como componente chave para determinagdo de
surfactantes anionicos em andlises de qualidade de 4gua. Em biologia, ¢ amplamente
empregado como reagente de coloragdo em protocolos de microbiologia, citologia, histologia
entre outros. Em larga escala, ¢ usado como corante na industria téxtil.

Por se tratar de um corante com amplo uso na industria téxtil, o azul de metileno se
encaixa na classe de substincias contaminantes emergentes. A cor da agua ¢ um parametro
importante para determinar a sua qualidade, e a sua alteracao pode ser considerado um tipo de
polui¢do. De acordo com Anjaneyulu, Chary e Raj (2005), a industria téxtil é responsavel pela
polui¢do de aproximadamente 120 m* de 4gua por tonelada de fibra produzida.

Além da alteragdo da cor da agua, o azul de metileno possui conhecida toxicidade a
partir de 7 mg/kg (Olson, 2018), sendo uma molécula carcinogénica, teratogénica e
embriotoxica a saude humana. Riscos associados ao contato com o azul de metileno inclui
complicacdes gastrointestinais, distirbio respiratério, problemas cardiovasculares,
complicagdes geniturindrias e efeitos dermatolégicos (Oladoye; et al,2022).

Por se tratar de um contaminante de preocupacao emergente cujo padrao analitico possui
um custo acessivel e quando em solucdo aquosa apresenta coloragdo azul, o azul de metileno
¢ uma importante substancia para ser usada como molécula modelo no desenvolvimento de
materiais funcionais para aplicacdo em processos avangados de tratamento de dgua, tanto por

fotocatalise heterogénea quanto por sor¢do/dessor¢do. Sua coloragdao azul permite ser
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analisado e monitorado por Espectroscopia de Absor¢cao Molecular na Regiao do Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis), facilitando a investigacdo de uma grande variedade de propriedades destes

novos materiais de modo robusto, simples e barato.

1.3 AGROTOXICOS

Agrotdxicos sdo produtos e agentes de processos fisicos ou quimicos isolados ou em
mistura com biologicos destinados ao uso nos setores de produgdo, no armazenamento € no
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens ou na prote¢@o de florestas plantadas, cuja
finalidade seja alterar a composi¢@o da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da agcdo danosa
de seres vivos considerados nocivos (Brasil, 2024). Os agrotdxicos podem ser inseticidas,
herbicidas, fungicidas, entre outos.

Dentro do grupo dos herbicidas, hd dois tipos de classificacdo para esta classe de
substancias quimicas. Os herbicidas seletivos possuem capacidade de controlar plantas nao
desejaveis em uma plantagao especifica, sem afetar o principal cultivo, enquanto que que os
herbicidas nao seletivos mata plantas indiscriminadamente (Appleby; Miiller; Carpy, 2001).

Pesticidas no geral podem causar riscos a saude humana, uma vez que sdo contaminantes
cronicos em pequenas quantidades. O impacto na saude humana depende do pesticida, mas no
geral, podem afetar o sistema nervoso, endoércrino, hormonal, causar irritacdo na pele ou olhos,
além de serem carcinogénicos (Estados Unidos, 2025). No meio ambiente, a aplicacdao de
pesticidas pode contaminar grandes areas por solo, 4gua e ar e podem interferir em processos
bioldgicos dos seres vivos, passando por biomagnificagdo e bioacumulagdo. Além disso, as
condi¢des do ambiente podem gerar a oxidagdo e reagdes fotoquimicas destas substancias,
transformando-as em subprodutos ainda mais toxicos que o original aplicado (Kalyabina; et al.
2021).

Devido ao grande uso dessas substancias no cultivo de alimentos por todo o mundo e seu
potencial nocivo, € essencial o monitoramento de residuos de aplicagdo de pesticidas
agrotoxicos em alimentos. No Brasil, o Programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos em
Alimentos (PARA) ¢ responsavel por monitorar residuos de agrotdoxicos em alimentos de
origem vegetal. No ciclo 2024 do PARA, em um total de 3.084 amostras de alimentos
analisadas, foram identificadas 128 ingredientes ativos de pesticidas em um total de 8.588
detecgoes. O pesticida mais detectado foi o acetamiprido, em 519 amostras correspondendo a

um total de 16,83% do total analisado, seguido dos ditiocarbamatos detectado em 342 amostras
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em um total de 14,24 das amostras de alimentos (Brasil, 2025).

Dentre os inimeros tipos de herbicidas existentes no mercado, o diuron ¢ um exemplo.
Do grupo das uréias, ¢ obtido por meio da reagao da 3,4-dicloroanilina com fosgénio ao qual o
derivado isocianato reage com dimetilamina (Todd. 1952). Sua estrutura molecular ¢ indicada

na figura 2.

Figura 2: Estrutura molecular do diuron
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Fonte: O autor

O diuron atua inibindo a fotosintese do fotossistema II de ervas daninhas, levando morte
da planta (Wilcut e LeBaron. 2014). Devido ao seu amplo uso como herbicida no controle de
pragas nas planta¢des, o diuron ¢ considerado um contaminante emergente e pode causar
problemas de satide humana a longo prazo por contamicao aquatica. Um dos principais danos
que a substancia pode causar aos organismos, ¢ a desregulagdo de mecanismos importantes da
membrana celular de mamiferos (Morato; ef al. 2025). A toxicidade cronica pode atuar como
promotor tumoral em altas doses e afetar sistemas imunoldgicos e mitocondriais, além de ser
toXico para organismos aquaticos.

Diversos estudos relatam a presenga do diuron em corpos aquaticos de diversas cidades
no Brasil. Em Londrina- PR, o diuron junto de outros pesticidas foram detectados em amostras
de 4gua para consumo provenientes do Rio Tibagi, com a média dos valores detectados nas
amostras indicando uma concentragio de 7,6 ng L™ (Souza; et al. 2019). Nas aguas do Porto de
Itaqui em Sao Luis- MA, o Diuron foi detectado em 13 amostras de um total de 24 coletadas
durante 2 anos, com concentragdes abrangendo de 0,05 a 7,80 pg L™ (Diniz; Jesus; Dominguez.
2013). Na Bacia do Botafogo, no litoral norte de Pernambuco o Diuron foi detectado
praticamente em todas a extensdo da bacia com concentracdo média de 0,32 pg L' durante o
periodo de seca na regido (Rodrigues; Albuquerque Jinior. 2026)

Devido as suas propriedades toxicas e recalcitrantes, com presenca em varias regioes do
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Brasil em diferentes tipos de corpos aquaticos, o diuron ¢ uma molécula de estudo interessante
no contexto brasileiro para avaliar as capacidades de sofrer fotodegradacdo em processos
oxidativos avancados, analisado por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), sendo

uma substancia contaminante solida para complementar estudos com azul de metileno.
1.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo definidos como formas avangadas do
tratamento de dgua e/ou efluentes baseando-se na geragdo de espécies radicalares altamente
reativas que irdo degradar e oxidar poluentes organicos a espécies quimicas menos toxicas ou
mais facilmente biodegradéaveis. A figura 3 mostra os diferentes tipos de POAs que podem ser

utilizados para tratamento de dgua:

Figura 3: Tipos de processos oxidativos avangados
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Fonte: O Autor

A literatura apresenta inimeras relatos de aplicacdo dos processos oxidativos avangados
para o tratamento de efluentes, com cada tipo apresentando suas vantagens e desvantagens.

Atualmente, os POAs mais empregados sao o Fenton, Foto-Fenton e ozonizagao.
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A ozonizagdo € o processo que usa a capacidade altamente oxidativa do 0z6nio (O3), o
qual possui a capacidade de oxidar muitos compostos organicos em ambientes aquaticos. Seu
emprego em tratamento de dgua ¢ vantajoso, pois € um processo rapido, compacto e sem
geracao de lodo que ndo requer tratamento adicional da agua. Entretanto, o uso do 0zdnio
também possui suas desvantagens, o qual inclui o custo altamente elevado de produgdo, a
complexidade do processo e doses de concentragdo elevadas necessarias durante a aplicagao
(Dave e Das. 2021).

Os processos de Fenton e Foto-Fenton apresentam como fundamento, a geracao das
espécies radicalares reativas utilizando H>O, em meio 4cido. A diferenciacio entre ambos se
d4 pela forma em que o H2O é decomposto. Em processos Fenton, utiliza-se o ion Fe?",
enquanto no processo Foto-Fenton, utiliza-se também a radiacdo UV para gerar as espécies.
Em ambos os casos, se trata de processos de baixo custo, facil operagdo, € que possuem uma
capacidade de mineralizar completamente poluentes organicos. Todavia, seu uso torna o
processo de tratamento do esgoto ampliado, visto que o lodo residual gerado estard rico em
ferro residual e a agua deverd passar por um novo processo de neutralizagdo do pH
(Saranavam; et al. 2022).

Um método altamente pesquisado e desenvolvido na literatura ¢ a fotocatélise
heterogénea. Nesse processo, hd geracao das espécies oxidativas quando o fotocatalisador €
excitado por fotons irradiados, gerando pares elétrons-lacunas. Os fotoelétrons gerados na
banda de valéncia (BV) migram para a banda de conducdo (BC) e os carregadores separados
se difundem at¢ a interface do fotocatalisador para ativar as reagdes de geracdo das espécies
radicalares a partir do O> e do H>O adsorvido na superficie do material até que ocorra a

recombinacao do pares elétrons-lacunas (Su; ef al. 2024), como indicado na Figura 4.
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Figura 4: Representacao esquematica geral de ativacdo de um fotocatalisador
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O uso da fotocatalise heterogénea é vantajoso, pois se trata de um processo em que nao
ha emprego de substincias perigosas como o 0zonio, € ndo requer o tratamento adicional da
agua e do lodo como nos processos Fenton e Foto- Fenton, sendo uma reagao que ¢ ativada pela
incidéncia de radiagdo UV ou visivel, artificial ou solar. A principal dificuldade do emprego
desse processo ¢ a tendéncia do fotocatalisador em recombinar os pares elétron-lacuna e para
evitar isso, o material fotocatalisador pode sofrer modifica¢des estruturais que vao aumentar
em muito a eficiéncia de fotocatalise, sendo elas as dopagens elementares, uso de engenharia
de defeitos ou a formagao de inimeras formas de heterojungdes como as do tipo p-n, Schottky,
esquema-S, superficial etc. (Wang; et al. 2022).

Os processos oxidativos avancados apresentam suas proprias particularidades e a
exploragdo do uso de cada tipo se trata de um desafio que deve ser refletido, baseando-se em
suas vantagens, desvantagens e as dificuldades do emprego em larga escala seguindo as
normas legislativas e governamentais. A fotocatalise heterogénea requer atencao especial, € a
pesquisa para desenvolver novos materiais avangados que possam atuar nesse tipo de POA ¢

fundamental para que os contaminantes emergentes sejam devidamente tratados.
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1.5 MATERIAIS SEMICONDUTORES

O principio fundamental da fotocatalise ¢ a utilizacdo de materiais semicondutores, onde
a sua ativagao por luz artificial ou solar ird gerar as espécies reativas de oxigénio. Tipicamente,
o conjunto de orbitais atobmicos e moleculares de um material formam bandas que podem ditar
a natureza de condugdo de energia dos elétrons, sendo uma banda de valéncia (BV),
apresentando a menor energia e uma banda de conducao (BC), que apresenta energia maior.
A diferencga de energia que separa os dois tipos de banda é conhecida como band gap. Quando
o material absorve fotons com energia superior a energia de bandgap do material, ha a
promogao de elétrons da BV para a BC ao mesmo tempo que ha a geragdo de uma lacuna (h")
na banda de valéncia, com potenciais bastante positivos (+2,0 a 3,5 V), suficiente para gerar
radicais "OH a partir de moléculas de 4gua adsorvidas em sua superficie e radicais Oz gerados
na banda de condugdo a partir de moléculas de O igualmente adsorvidas, que
consequentemente vao oxidar em conjunto o contaminante. A eficiéncia de um semicondutor
depende da sua capacidade de ndo recombinar o elétron com a lacuna gerada (Nogueira e

Jardim. 1998).

Entre os principais semicondutores aplicados em fotocatdlise heterogénea, estdo 0s
oxidos e sulfetos de semimetais e metais de transi¢ao, como o TiO2, ZnO, NiO, Fe203 ou o
CdS (Alonso; et al. 2009). Recentemente, a aplicacdo de semicondutores a base de bismuto
vem ganhando atencdo para aplicagdo em fotocatalise. A sua estrutura eletronica resulta em
uma banda de valéncia constituida por orbitais hibridos 2p de um atomo de oxigénio e 6s do
atomo de bismuto. O orbital 6s possui capacidade de aumentar a mobilidade dos carregadores
de carga e diminuir sua energia de band gap, sendo estes valores geralmente menores que 3,0
eV (Meng e Zhang. 2016). Além disso, a aplicagdo de semicondutores a base de bismuto ¢é
otima devido as suas propriedades, baixo custo, baixa toxicidade e excelente estabilidade
térmica e quimica (Zhu; et al. 2020)

Bi2WOs ¢ um semicondutor constituido por 6xidos mistos da familia dos aurivillius,
possuindo estruturas do tipo perovkistas em camadas empilhadas semelhante a um “sanduiche”,
sendo seus 6xidos os ions Bi»0>** e WO4* (Kudo e Hijii. 1999). Sua estrutura cristalina em

camadas estéd indicada na Figura 5, obtida por meio do software Vesta.
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Figura 5: Estrutura em camadas do BixWOg,
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Fonte: O autor

Desde seu primeiro emprego e sintese relatados na literatura por Kudo e Hijii,
inimeras aplicacdes do BioWOg usando suas propriedades semicondutoras foram relatadas,
variando sua morfologia e aplicacdes, com estudos nas areas de sintese organica, geracao de
energia, redu¢do de CO», purificacdo de ar, inativagcdo de bactéria e principalmente em POA
(Zhang; et al. 2011) (Chen; et al. 2021)

Zhang e colaboradores (2022) estudaram a atividade fotocatalitica do BixWOg
duplamente dopada com neodimio e praseodimio para degradacdo do contaminante Rodamina
B. A dopagem do material, sintetizado a partir de uma rota hidrotermal, apresentou uma
melhoria na sua capacidade de manter separados os pares elétron-lacuna, o aumento da sua area
superficial e aresposta a incidéncia de luz, sendo capaz de degradar de forma eficiente o corante
Rodamina B.

Fiaz e colaboradores (2023) demonstraram em um estudo a formagdo da heterojungao
entre 0 Bi,WOg € 0 WS>, em uma estrutura 2D para a fotodegradagdao do corante azul de
metileno. O material heteroestruturado apresentou uma performance satisfatoria de

degradacao do contaminante, com capacidade de reutilizagdo ap6s aplicagao em varios ciclos.
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Cao e colaboradores (2018) exploram a formagio de uma heterojun¢io entre 0 Biz2WOs
e o Ti3C, (MXene) em nanofolhas 2D/2D para aplicagdo na redu¢ao de CO,. O material
sintetizado em uma rota hidrotermal foi capaz de reduzir o CO; a CH4 e CH30H 4,6 vezes a
mais que o BioWOg individual.

Zhang e Zu (2005) sintetizaram nanoplacas quadradas de Bi,WOg para aplicacdo em
fotocatalise em luz visivel. O material sintetizado em uma rota hidrotermal teve capacidade de
degradar o corante Rodamina B.

Dai e colaboradores (2022) mostraram que o BioWOg em uma heterojungdo do tipo
Esquema Z com o MOF ZIF-8 apresenta alta capacidade de degradagdo do antibiodtico
tetraciclina. O material foi sintetizado a partir de uma rota hidrotermal in-situ, por formacao
do Bi2WOgs por cima da ZIF-8 foi capaz de degradar o fairmaco sob incidéncia de radiagdo
UV, com capacidade de reutilizagdo apds varios ciclos de usos, mas sem estar imobilizado em
um suporte, ndo explorando a sua recuperagao apos uso.

Apesar do grande numero de opgdes de semicondutores para aplicagdo em POA, a
principal dificuldade de aplicagdo ¢ combinar a escolha de um material com um valor de
energia de band gap capaz de interagir com a radiagdo eletromagnética em comprimentos de
ondas compativeis com as emitidas pela radiagdo solar. Assim, estudos com estes materiais
devem ser realizados, de modo que a aplicacdo para fotocatalise possa ser feita de maneira
eficiente, com o melhor custo e facilidade de producdo destes materiais, seja pela realizagao

de dopagens, engenharia de defeitos, formacao de heterojungdes com outros materiais etc.

1.6 ESTRUTURAS METAL- ORGANICAS

As estruturas metal-organicas compreendem uma classe de materiais avancados que
apresentam uma série de caracteristicas que as tornam Unicas em diversas aplicagdes, inclusive
na remediagdo ambiental. As MOFs sdo constituidas por fortes ligagdes coordenadas de
ligantes organicos a um fon metalico que ¢ o centro da molécula formando estruturas
tridimensionais cristalinas, sendo chamada de sintese reticular. Sua estrutura é altamente
porosa e podem apresentar uma alta area superficial que permite, entre outras aplicagdes, a
separacao de gases e o uso como catalisadores. As MOFs apresentam geometria, tamanhos e
funcionalidades muito variadas, o que levou a inlimeras estruturas sintetizadas e reportadas na

literatura (Furukawa. 2013). A Figura 6 mostra a representacdo geral de como ocorre a

formagao destas estruturas metal-organicas.
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Figura 6: Formacao das estruturas metal-organicas
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Fonte: O autor

As principais rotas de sintese das MOFs levam em consideragdo a temperatura como
o principal parametro, sendo classificadas em dois tipos: solvotermal e nao- solvotermal,
que irdo ditar todo o aparato experimental da reacdo. A solvotermal ocorre em frascos
fechados aquecidos a temperaturas acimas do ponto de ebuli¢do do solvente sob alta pressao
e sendo, portanto, mais complexa, enquanto rota ndo-solvotermal utiliza uma temperatura
abaixo do ponto de ebulicdo do solvente, geralmente a pressdo atmosférica ambiente,
simplificando o aparato experimental (Stock e Biswas. 2011). As MOFs no geral apresentam
inimeros subgrupos e as principais constituem os MOFs carboxilatos onde o ligante € o ion
carboxilato, geralmente se coordenando a ions metalicos de carga M**, M** e M*" (Devic e
Serre. 2014). As MOFs da classe Materiais do Instituto Lavoisier (MILs) envolve o uso de
ligantes di ou tri-carboxilatos aos ions metalicos, como o acido tereftalico ou trimésico em
uma filosofia propria (Hong; et al. 2009) e MOFs da classe Zeolitic Imidazole Frameworks
(ZIFs), onde o ligante orgénico sdo derivados do grupo imidazol (Wang e Cohen. 2009).

No grupo das MOFs do tipo ZIF, destaca-se a ZIF-8. Neste tipo de estrutura o centro
metélico é constituido pelo ion Zn** e o 2-metil-imidazol é o ligante orginico em uma
estrutura topologica tipica a ze6litas sodalitas que apresenta como caracteristicas a alta area
superficial, estabilidade térmica e quimica, alta cristalinidade e excelente capacidade de
adsor¢do (Mirhosseini; Mostafavi; Shamspur. 2025). A partir destas caracteristicas, a ZIF-8

¢ amplamente relatada na literatura como um material de base
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empregado em processos de descontaminacdo de contaminantes emergentes em agua por meio
de processos de adsor¢ao.

Xu e colaboradores (2025) empregaram diatomitas encapsuladas com polidopamina
carregadas com a ZIF-8 para a remog¢ao de corantes anionicos € nanoplasticos da agua. O
material composito se provou como um descontaminante eficaz, com capacidade de remogao
e reuso ap6s multiplas aplicagdes.

Ye e colaboradores (2025) reportam o emprego de ZIF-8 modificadas com niquel para
o sequestro de ions As**, bem como a base para um sistema de oxidagdo do contaminante para
As®*. O sistema obteve capacidade de remover totalmente os ions de As** em menos de 10
min em condigdes experimentais, sem alterar sua morfologia e mantendo a capacidade de
remocao ap6s multiplos usos.

Ilango e colaboradores (2025) evidenciam que a ZIF-8 possui uma capacidade de
melhorar a remog¢ao de PFAS em 4gua se for carbonizada e posteriormente ativada com KOH,
devido a ser um material rico em presenga de grupos funcionais nitrogenados. O material
apresentou alta capacidade de adsor¢do das misturas de PFAS e capacidade de reutilizagao
apds varios usos.

Todos esses estudos evidenciam que MOFs como a ZIF-8, além de adsorvente,
apresenta um material de base promissor para emprego em remoc¢do de contaminantes

emergentes no tratamento de agua.

1.7 JUNCOES

Entre as possibilidades de funcionalizacdo de semicondutores para aplicagdo em
fotocatalise heterogénea em processos oxidativos avangados, estd a formagdo de jungdo e
heterojunc¢ao destes com outros semicondutores ou outras classes de materiais de modo a evitar
que haja a recombinag¢do dos pares elétron-lacuna apos incidéncia de radiagado eletromagnética.

Quando ha o acoplamento de dois materiais, a area da interface formada ¢ chamada de
heterojuncdo, sendo uma forma especial de juncdo p-n que ocorre pela deposi¢ao sequencial
de duas ou mais camadas de um semicondutor em um mesmo substrato (Yang; et al. 2021).

Em fotocatidlise ambiental, geralmente se emprega dois principais tipos de

heterojungdes, sendo elas as do tipo Esquema Z, a Tipo II e do tipo Esquema S.
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As heterojungdes do tipo Esquema Z possuem como vantagem o aumento da sua
fotoresposta enquanto mantém as vantagens dos materiais de fase unica, como ampliar a faixa
de comprimento de onda em que pode ocorrer absor¢do da radiagdo, aumentar o potencial
redox do composito de modo que o poder oxidante das espécies geradas também aumente. Além
disso, os elétrons excitados do semicondutor com menor valor de energia na banda de
conduc¢do sdo transferidos para a banda de valéncia do semicondutor que tiver sua BV com
maior energia. Esta transferéncia e rearranjo de elétrons gera um campo elétrico que promove
a transferéncia de carga entre as duas fases e suprimindo a capacidade de recombinagdo dos

pares elétrons/lacunas gerados (Liang; ef al. 2024). A Figura 7 mostra o esquema de

transferéncia dos fotoelétrons gerados em um semicondutor Esquema Z.

Figura 7: Transferéncia de fotoelétrons em um semicondutor esquema Z
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Fonte: Adaptado de Liang, et al

As heterojuncdes Tipo II apresentam como caracteristica, as extremidades das bandas
de valéncia e de conducdo em um arranjo escalonado. Este design permite que as lacunas
geradas na ativagdo do material sejam transferidas para o semicondutor com energia menos
positiva, enquanto os fotoelétrons gerados sejam transferidos para a banda de conducao menos
negativa. Esse processo facilita a separacdo das cargas e aumenta a atividade fotocatalitica

do material, mas como consequéncia pode reduzir a capacidade redox do material (Salazar-
Marin; et al. 2024).
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As heterojungdes do tipo Esquema S ocorre com uma combinacdo escalonado das
bandas dos dois semicondutores. Para a heterojuncdo ser do tipo Esquema S, um dos
semicondutores deve ter um nivel de Fermi superior, ou seja, a energia onde a probabilidade
de ocupacdo eletronica ¢ de 50%, enquanto outro deve ter maior fungdo trabalho, sendo esta a
energia minima necessaria para remover um elétron do nivel de Fermi até o nivel de vacuo na
superficie do material. O contato de ambos fard com que os elétrons fluam de um semicondutor
para o outro de maneira espontanea até o nivel de Fermi de ambos se igualar. Isso resultara na
dobra para baixo de um dos semicondutores ¢ a dobra para cima do outro semicondutor,
semelhante a um S, com o campo elétrico interno da interface impedindo a migragdo dos
elétrons ao estado original. Isso preserva a alta capacidade redox do material, o que pode
ampliar significativamente o poder de fotocatélise da heterojun¢do (Wang; et al. 2023).

A classificacdo da juncdo dos semicondutores a qual o material compdsito constitui €
importante, pois além de ajudar a compreender melhor os mecanismos de geracdo das
espécies reativas de oxigé€nio, pode impactar diretamente no desempenho fotocatalitico do
material. Um foco importante da aplicagdo destes materiais em POA, ¢ a sua imobilizagdo em
outros materiais. A aplicagdo destes materiais na degradacdo de poluentes possui como uma
das principais desvantagens a recuperacdo deles apds aplicacdo, requerendo uma etapa
adicional no processo. A imobilizacdo em outros materiais vem ganhando atengdo em
pesquisas recentes e ¢ importante para que estes materiais possam ser empregados em larga

escala no tratamento de agua.

1.8 IMOBILIZACAO DE FOTOCATALISADORES

A imobilizacdo de um fotocatalisador em substratos sélidos ¢ importante para uma
maxima eficiéncia de um processo oxidativo avangado. Isso se deve ao fato de que apos a
aplicacdo no tratamento de 4gua, uma etapa adicional serd requirida para a recuperagdo do
material, seja por centrifugacao ou por filtragdo. A imobilizagdo do semicondutor em um
suporte solido permite a rapida e facil recuperacdo do material apds aplicagdo, sem
necessidade de etapas adicionais no tratamento da dgua (Porley e Robertson. 2020).

Viarios substratos solidos sdo reportados na literatura, incluindo substratos do tipo
mineral como a vermiculita, bentonita, perlita, diatomita e esferas de vidro, de natureza
polimérica como o poliuretano, polietileno, polianilina e alginato, e na forma de géis como

hidrogéis (Yeoh; et al. 2024).
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Um material promissor para imobilizacdo dos materiais fotocatalisadores ¢ a esponja de
niquel, a qual também possui capacidade de aplicagdo em um sistema de fotocatdlise. Sua
utilizagdo ¢ vantajosa, pois se trata de um material de baixo custo de natureza condutora, com
resisténcia mecanica (Meng, 2021)

Viérios trabalhos relatam o uso da espuma de niquel como suporte de materiais em
processos cataliticos. Triba e colaboradores (2024) adicionaram TiO> em uma espuma de
niquel para remogao fotocatalitica de NOx diretamente do ar, com a remog¢ao maxima de 89%
de NO e 13% para NOs.

Zhu e colaboradores (2012) recobriram uma espuma de niquel com TiO> para
degradacdo fotocatalitica de quinolina em meio aquoso, conseguindo reduzir a concentragao
de uma solu¢do apos 120 min de irradiagdo de uma lampada UV.

Otrowska e colaboradores (2026) produziram uma espuma de niquel revestida com
Co03 dopado com lantanio e estroncio para atuar como eletrodos na producdo de oxigénio a
partir da 4gua alcalinizada, com o sobrepotencial de evolucao de oxigénio sendo reduzida em
até¢ 60 mV com a presen¢a de 12 mg de fotocatalisador.

Soares e colaboradores (2011) depositaram filmes de LaNiO3 em espumas de niquel
para melhorar a sua capacidade eletrocatalitica, com um potencial minimo de 0,200 V sendo
o suficiente para a reacdo de evolugdo de oxigénio ocorrer na presenca desse material
composito.

Assim, a utilizacdo de suportes soélidos para a imobilizagdo de semicondutores ¢é
essencial para aplicacdo fotocatalitica e foto(eletro)catalitica, visto que ird facilitar e reduzir
etapas no tratamento da dgua. Além disso, a escolha do suporte solido € essencial, levando em
conta custo, facilidade de obtengdo e até auxilio no processo de ativagdo do material
semicondutor que sera utilizado. Ao imobilizar a jun¢do de semicondutores € MOFs em um
substrato s6lido como a espuma de niquel, processos fotocataliticos visando a fotodegradacao
de contaminantes emergentes se tornam mais eficazes, uma vez que aliada a capacidade de
degradar os contaminantes, a recuperagao do material € facilitada, diminuindo as etapas do
processo e superando a principal dificuldade de aplica¢dao desse tipo de processo oxidativo

avangado
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAIS

Utilizar o composito de BixWOgs/ZIF-8 em pd e imobilizada em um substrato solido
visando a aplicagdo em processos de fotodegradacao de contaminantes emergentes, incluindo

o herbicida diuron, a recuperacao e a reutilizacdo em aplicagdes futuras.

2.2 ESPECIFICOS

- Sintetizar e caracterizar a estrutura metalorganica ZIF-8 via precipitacao;

- Sintetizar e caracterizar do semicondutor Bi;WQOs via precipitacdo e
tratamento térmico;

- Obter o compésito de Bi2WOe/ZIF-8 e realizar sua caracterizacao;

- Avaliar as propriedades dos materiais obtidos na fotodegradacao do corante azul
de metileno e acompanhamento a partir das técnicas analiticas de quantificacdo;

- Imobilizar o BizWOs em um suporte solido de espuma de niquel;

- Verificar a capacidade de degradagdo do material imobilizado em um sistema

fotocatalitico.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES UTILIZADOS

Zn(NO3)2.6H20 (P.A Sigma Aldrich, Pureza 98%), metanol (P.A ACS ANIDROL, pureza
99,8%), 2-metil-imidazol (P.A Sigma Aldrich, grau de pureza 99%), Bi(NO3);.5H.0O (P.A
Exodo Cientifica, grau de pureza 98%), HNO3 (P.A ACS REATEC 65 %), dgua deionizada,
acido citrico monohidratado (P.A Vetec, grau de pureza 99,5%), Na;WO4.2H>O (P.A Synth,
grau de pureza 99%), p-benzoquinona (P.A Sigma-Aldrich, grau de pureza 98%), K.Cr.O7 (P.A
Nuclear, grau de pureza 99,0%), Na;EDTA (P.A Anidrol, grau de pureza 99,0%), éalcool
isopropilico (P.A Reatec, grau de pureza 99,5%), Na>S>0s (P.A Halogenn, grau de pureza
98%), NaxSO4 (P.A Synth, grau de pureza 99,0%), azul de metileno (P.A Exd6do Cientifica,
grau de pureza 99%), diuron (P.A Sigma Aldrich, grau de pureza 99% e SC Nortox, 50,0
%m/V), espuma de niquel (CN). Todos os reagentes foram adquiridos como grau analitico e

usados sem purificagdo adicional.

3.2 SINTESE DA ESTRUTURA METALORGANICA ZIF-8

Para a sintese da ZIF-8, utilizou-se o método de precipitagdo adaptado da literatura
(Prasitinok, 2025). Para tanto, 6 mmol de Zn(NOs3)3.6H>O fo1 dissolvido em 40 mL de metanol,
denominada solucdo A. Em outro recipiente, dissolveu-se cerca de 12 mmol de 2-metil-
imidazol em 40 mL de metanol, denominada solu¢do B. Em seguida o conteudo da solucdo B
foi adicionado gota a gota na solugdo A com o auxilio de uma bureta sob agitacdo intensa e
mantida em reagao por 24 h para a formagao de um precipitado branco. O material obtido foi
coletado, lavado 3 vezes com metanol para eliminacao de ions residuais, centrifugado e seco

em estufa por 2 h, com um rendimento de 52 %.

3.3 SINTESE DO SEMICONDUTOR Bi,WOs

O semicondutor foi sintetizado utilizando um método de precipitagdo adaptado da
literatura (Wu e Jhu. 2022) e posterior tratamento térmico. Primeiramente, em um recipiente,
1,2127 g de Bi(NO3)3.5H20 foi dissolvido em 20 mL de 4gua deionizada. Em seguida, o meio
foi acidificado com 1 mL de HNOs concentrado até o pH 1 e adicionado 1,9201g acido citrico
monoidratado para estabilizagdo dos ions Bi** em solucio, antes da mistura ser submetida a

ultrassonificacdo por 25 min. Em outro recipiente, dissolveu-se 0,4125 g de Na;WO4.2H>O
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em 20 mL de dgua deionizada (D.I). Por fim, a solu¢do de NaxW04.2H>O foi adicionado gota
a gota com o auxilio de uma bureta na primeira mistura sob agitagao intensa por 2 h para a
formacao de um precipitado branco amorfo. O material obtido foi lavado 2 vezes com agua D.I
para eliminacao de ions residuais e 1 vez com etanol para facilitar a secagem em dessecador
por 2 dias. Por fim, o p6 branco seco foi tratado termicamente em forno do tipo mufla a 430
°C por 4 h para cristalinizar e remover impurezas, adquirindo coloragdo amarelo escuro com

rendimento de 77 %.

3.4 PREPARO DO COMPOSITO DE Bi,WOg¢ E ZIF-8

O composito de Bi2WOg e a ZIF-8 foi obtido variando as proporgdes de semicondutor
e MOF, a partir de dois métodos. O primeiro baseado na mistura fisica dos materiais puros em
determinadas propor¢des. Uma por¢do de cada material foi disperso em 10 mL de d4gua D.I e
ultrassonificado por 25 min antes de serem filtrados e secos em dessecador por 8 h, sendo
denominados de jun¢des fisicas. O segundo método foi a de precipitacdo do MOF na presenca
do semicondutor, adaptado da literatura, ajustando as quantidades de semicondutor utilizadas
em relagdo a massa total de reagentes. Inicialmente, uma determinada por¢ao de Bi2WOs
previamente sintetizado foi dispersa em 40mL de metanol e ultrassonificado por 40 min. A
dispersdo foi mantida sob agitagdo intensa e a ela foi adicionada cerca de 0,5840 g de
Zn(NO3)2.6H20. Em seguida, em outro recipiente, dissolveu-se 1,295 g de 2-metil-imidazol
em 40 mL de metanol ao qual foi imediatamente despejado lentamente na solugdo contendo
Zn*' e o semicondutor disperso. A mistura foi mantida em agita¢io por 24 h e em seguida
deixada em repouso por 8 h para obtengdo de um precipitado amarelo claro antes de ser
lavada 3 vezes com metanol para remocdo de ions residuais, centrifugada e seca a 60
°C por 2 h (Zhang; et al, 2022), sendo este material denominado jun¢do precipitada. As
quantidades de ZIF-8 presentes em cada material, 0 método de sintese e suas respectivas

nomenclaturas estido indicadas na tabela 1.
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Tabela 1: Propor¢des e nomenclatura dos compdsitos

Material Método de sintese Quantidade de ZIF-8
Jungdo 25% Mistura fisica 25%
Jungdo 50% Mistura fisica 50%
Jungao 75% Mistura fisica 75%
Juncao 10%(p) Precipitacao 10%
Jungdo 75% (p) Precipitacdo 75%

Fonte: O autor

3.5 IMOBILIZACAO DO Bi;WOs NA ESPUMA DE NIQUEL

Para investigar um sistema em que fosse possivel recuperar o material fotocatalisador,
foi realizado a impregnagdo do semicondutor em um substrato solido de espuma de niquel
com densidade superficial (g m™?) de 220-10000 e espessura 6 mm. Em uma etapa preliminar,
a espuma de niquel foi recortada em pedagos de 1x 2 cm e lavada com HCI 2 mol L™! para
remocdo de camadas superficiais de 6xidos e com etanol para facilitar a secagem, sendo
mantida em estufa por 2 h. A etapa de fixacdo do Bi2WOg na estrutura da espuma ocorreu com
a dispercao de 300 mg do semicondutor em 50 mL de alcool polivinilico a 0,5% em uma
mistura de agua e etanol (70:30 V/V%) e ultrassonificado por 30 minutos. Em seguida, a
espuma de niquel lavada foi mergulhada na dispersdo de BiobWOs em PVA e mantida sob
agitacdo durante 4 h, retirando lentamente e escorrendo o excesso antes de secagem a
temperatura ambiente em estufa por 24 h. Por fim, metade da area da espuma foi isolada com

fita do tipo politetrafluoroetileno (PTFE).

3.6 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

3.6.1 Andlise estrutural por difratometria de raios x e espectroscopia de absor¢do

molecular na regido do infravermelho com transformada de fourier

A andlise da estrutura cristalina dos materiais foi realizada em um equipamento
RIGAKU ULTIMA IV (40 kV, 30 mA) utilizando radiacdo de Cua para obtengdo de
difratogramas de Raios X. Para preparar as amostras, inicialmente secas, macerou-se €

peneirou-se antes de serem submetidas na analise de pd, com os valores de 26 abrangendo de
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5°a90° em varredura continua a 5°/min e um passo de 0,05. Determinou-se também os grupos
funcionais presentes em um equipamento SHIMADZU IRPRESTIGE-21 para obter os
espectros de infravermelho. As analises realizadas no Complexo de Laboratérios
Multiusudrios da UEPG (C-Labmu UEPG). O preparo das amostras ocorreu com a secagem
delas em estufa a 105°C, maceradas e misturadas em uma proporcao de 1:30 de KBr seco em
dessecador antes de serem submetidas na analise com varredura de 4000 cm™ a 400 cm™. O

ajuste da linha de base foi realizado utilizando o software Spectragriph.

3.6.2 Analise morfologica e composicional

A andlise morfologica dos materiais foi realizada utilizando-se Microscopia Eletronica
de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEG), modelo TESCAN MIRA3 LM no C-
LABMU UEPG. As amostras foram previamente metalizadas em alto vacuo com duas
camadas de ouro, com cada recobrimento levando 400 s. As micrografias foram realizadas com
ampliacdes variando de 0,10 kx a 60 kx. As analises composicionais dos materiais foram

realizadas no mesmo equipamento.

3.6.3 Analise de area superficial especifica e volume de poros

A andlise de area superficial e volume de poros foi realizada no C-Labmu da UEPG usando
fisissor¢@o de nitrogénio. Cerca de 50 mg da amostra de ZIF-8, previamente secas em estufa a
105°C para remog¢ao umidade e dgua adsorvida em suas superficies, foi submetida a andlise de
fissisorcao de N2, com o processo de desgaseificagdo ocorrendo durante 12 h e 77 K. A érea
superficial foi estimada a partir do método das Isotermas de Brunauer-Emmet-Teller (BET), e o

volume do poro pelo método de Barret-Joyner-Halenda (BJH).

3.6.4 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do ultravioleta-visivel (erd

uv-vis)

As propriedades Opticas dos materiais sintetizados foram determinados em um
espectrofotometro VARIAN CARY 50 no C-Labmu UEPG. O BaSO, foi utilizado como padrio
para obten¢do dos espectros, com a varredura ocorrendo na faixa de 200 a 800 nm.

O valor de energia de band gap dos materiais foi estimado pela Funcao de Kubelka-

Munk (equagdo 1),
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(1-R)?

F(R) = ——= (1)

Onde R representa a reflectancia absoluta do material, a qual tragou-se um grafico de
Tauc. Foram realizadas medidas em triplicata os materiais, aos quais se determinou como valor
de band gap, a média dos valores de bandgap obtidos para cada medida individual (LANDI; e?
al. 2022).

3.6.5 Estabilidade e carga superficial da suspensao

Experimentos para determinar a estabilidade das suspensdes e carga superficial dos
materiais foram realizados com medidas de potencial Zeta. Em tubos falcon, cerca de 100 mg
de fotocatalisador foram dispersos em 30 mL de uma solug¢do de NaCl 1x10* mol L !, nos
valores de pH de 4, 7 e 10. Estas suspensdes foram entdo agitadas em um agitador tipo Vortex
e retiradas aliquotas para analise de potencial Zeta em um aparelho MALVER ZS90 no C-
Labmu da UEPG.

3.7 EXPERIMENTOS DE DEGRADACAO
3.7.1 Métodos analiticos

Para determinar as concentragdes das substancias utilizadas nos ensaios de
fotodegradacao, utilizou-se dois métodos analiticos. A concentracdo de azul de metileno foi
determinada utilizando Espectrofotometria de Absorbancia Molecular na Regido do
Ultravioleta-Visivel (UV-Vis), com absor¢do no comprimento de onda de 665 nm e para o
diuron, determinou-se a concentracdo utilizando Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
com Detector de Arranjo de Diodos (CLAE-DAD) (SHIMADZU PROMINENCE). Para
validar o método analitico do Diuron, seguiu-se os protocolos estabelecidos pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) na RDC 166 de 2017.

Para o azul de metileno, foi utilizada uma curva analitica para determinar a linearidade
da absorcio das solu¢des nas concentragdes de 0,1 mg L' a 10 mg L! e cuja equagdo da reta foi
utilizada para determinar as concentragdes do analito. Quanto ao diuron, construiu-se uma curva
analitica com 10 pontos de 1 a 40 mgL! utilizando a média dos valores obtidos em 3 curvas

com o tempo de reten¢do do diuron em 5,12 min. O método analitico foi desenvolvido em



40

pesquisas anteriores do grupo de pesquisa, e envolveu a andlise utilizando como fase modvel
reversa composta por metanol e 4gua com propor¢ao de 70:30, fase estacionaria C18 (4,6 x 150
mm, 5 pm, Shimadzu Shim-pack VP-ODS), volume de inje¢ao de 15 pL, fluxo de 0,15 mLmin
!, e temperatura do forno de 40°C. O diuron utilizado para construgio das curvas foi um padrio
analitico Sigma Aldrich com 99% de pureza.

Para determinar os limites de deteccao (LOD) e limites de quantificacdo (LOQ) do
diuron, utilizou-se o valor de inclinagdo da reta obtida (m) na curva analitica média e os

valores de desvio padrao (equagao 2) das medidas do intercepto das curvas,

0y = JEO ()

onde b; ¢ a medida do intercepto, x4 a média das medidas do intercepto e N o nlimero de
repeti¢des. Os valores de limite de deteccdao (LD) e limite de quantificagdo (LQ) foram

determinados seguindo as equagdes 3 e 4 respectivamente.

_33%
LD =3,3.2 (3)

—10.2
LQ = 10. - 4)
3.7.2 Ensaios de fotodegradacgao
Ensaios de fotodegradagao do azul de metileno foram realizados em um reator de bancada

sem controle de temperatura (figura 8) para verificar as propriedades e eficiéncia fotocatalitica

dos materiais.
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Figura 8: Reator de bancada utilizado para realizacao dos experimentos fotocataliticos.

Fonte: O autor

Cerca de 300 mg de fotocatalisador foi adicionado a 100 mL de uma solu¢do de azul de
metileno 6 mg L' e mantida sob agitagio intensa por 40 min no escuro para atingir o equilibrio
de adsor¢do. Aliquotas de 2mL foram retiradas a cada 5 min e filtradas em um filtro de seringa de
0,45 uym (CHROMAFIL Xtra PET-45/25) para uma microplaca com o excedente sendo
descartado. Apos os 40 min, acendeu-se uma lampada de LED IQ66 300 W (SHINE)
posicionada a 30 cm do béquer para iniciar a fotocatdlise com aliquotas sendo retiradas e
filtradas a cada 10 min durante 1 h e 30 min. O branco da rea¢do quimica foi determinado a
partir da fotolise do corante nas mesmas condicdes. As amostras filtradas foram levadas para
analise de Espectrometria de Absor¢do Molecular na Regido do UV-Vis em uma leitora de
microplaca (EPOCH Biotek ELX 800). Verificou-se a influéncia da massa de fotocatalisadores
na reacdo, variando-a para 100 e 200 mg nos ensaios e reduzindo o tempo para atingir o
equilibrio de adsorcao para 30 e 35 min, respectivamente.

Verificou-se a influéncia de cada uma das espécies oxidativas geradas no processo
fotocatalitico utilizando 300 mg da jun¢do 75%(p) e substancias sequestradoras de radicais em
experimentos com o azul de metileno. Cerca de 1 mmol de K>Cr,04(DCK), Na,EDTA, alcool
isopropilico (AISP) e p-benzoquinona (BZQ) foram utilizados para sequestrar as espécies e,
h*, OH e Oz~ respectivamente, comparando a eficacia de fotodegradagdo em relagio ao jungido
sem presenga das espécies sequestradoras de radicais.

A fotodegradacdo do diuron foi realizada utilizando cerca de 100 mg da jungao 10%(p)

e 100 mL de uma solugdo comercial de diuron a 10 mg L' no mesmo reator de bancada. O
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sistema foi mantido sob agita¢do intensa no escuro para atingir o equilibrio de adsor¢do antes
do acendimento da lampada de LED para inicio da reagdo de fotocatalise, a qual foi mantida
por 2 h com coleta de aliquotas a cada 20 min filtradas em filtro de seringa de 0,45 pm para
vials de 2 mL e posterior anadlise com CLAE-DAD. Verificou-se também a influéncia de
Na»S>0s (PS) no procedimento de fotocatalise. Nas mesmas condigdes experimentais, cerca de
0,5 mL de uma solucdo a 0,025 mol L' foram adicionados na solu¢io de diuron apds o
acendimento do painel de LED, com coleta de aliquotas e verificacdo de concentragdo
ocorrendo normalmente ap6s a adi¢ao da substancia.

A influéncia do pH na solug¢do inicial de diuron no processo fotocatalitico, com e sem a
presenca de ions S20s?" foi verificada utilizando a mesma configuragio experimental, dessa vez
ajustando o pH da solu¢do antes do inicio do processo em 4 com uma solu¢do de HCI1 0,1 mol
L! para verificar a eficicia em meio acido e em pH 10 com uma solu¢do de NaOH 0,1 mol L™!
para verificar a eficiéncia em meio alcalino. O tempo no escuro, com a luz acesa e a coleta de
aliquotas foram realizadas nas mesmas condi¢des do experimento em meio neutro.

Para verificar a capacidade de reaproveitamento do melhor fotocatalisador, foram
realizados testes de reciclagem onde uma mesma dose de material foi submetida a 5 ensaios de
fotodegradacdo. 100 mg da juncdo 10%(p) foram aplicados em ensaios fotocataliticos do
Diuron na presenca de PS em pH 4, com o material sendo centrifugado e lavado entre cada
teste.

De modo a compreender o mecanismo de reacao de fotocatalise de degradacao, estudos
cinéticos dos fotocatalisadores foram realizados de modo a se determinar a ordem de reacao ¢
a constante de velocidade da reacdo de degradagcdo do azul de metileno. Verificou-se o
comportamento cinético usando os modelos cinéticos de pseudo- primeira e pseudo- segunda

ordem, indicadas nas equagdes 5 e 6 respectivamente.

InC = kappt + InCq (5)

1 1
z = kappt + C_o (6)

A ordem do processo de degradagao foi determinada como o modelo que se apresentasse
com melhor linearidade (R?) para que assim, determinasse o valor da constante cinética aparente
(kapp) por meio do coeficiente angular da reta.

Os experimentos utilizando a espuma de niquel como substrato s6lido foram realizados

utilizando a melhor condicao de degradacao da heterojuncao. O substrato foi mantido submerso
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na solugdo contendo diuron com o auxilio de conectores do tipo jacaré vedados com fita de
PTFE.

Foram realizados trés ensaios com os substratos impregnados com o BixWQOs. O
primeiro ensaio foi realizado com o substratos mantido no escuro por 2 h, o segundo foi
realizado com os substrato mantidos no escuro por 40 minutos antes de ligar o painel de LED
por 2 h, e o terceiro foi realizado nas mesmas condic¢des do teste 2 com a adicdo de Na>S>0g ao
ligar o painel. A coleta de aliquotas ocorreu a cada 20 minutos no processo de catalise ¢ a

posterior analise foi realizada com CLAE-DAD.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE ESTRUTURAL POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX) E
ESPECTROSCOPIA TRANSFORMADA DE FOURIER NO INFRAVERMELHO
(FTIR)

Difratometria de Raios X usando radiacdo de cobre foi utilizada para para avaliar a
cristalinidade dos materiais, bem como as fases formadas a partir da andlise pelo software livre
QualX (Altomare; et al, 2015), utilizando a base de dados de referéncia do Crystallography
Open Database (COD). A Figura 9 mostra os padrdes de difracdo obtidos para a ZIF-8 e o

Bi2WOg em comparagiao com os valores obtidos na base de dados.

Figura 9: Difratogramas de Raios X obtidos para a ZIF-8 (a) e do Bi2WOs (b)
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Fonte: O autor

O difratograma apresentado na figura 9.a indica a fase cristalina obtida para a ZIF-8§,
com padrdes de difracdo coincidentes com a entrada COD 7111973 registrada na
Crystallographic Open Database (Crystallographic Open Database; 2025), usando a mesma
radiacao de Cu Ka. Os angulos 26 de maior intensidade sao 7,3°, 10,4°, 12,8° e 18,0°, que
correspondem ao conjunto de planos (110), (200), (211) e (222) em um sistema cristalino
cubico. Os picos ndo identificados no padrdo representam resquicios de precursores presentes
no material. Quanto ao BioWOg, 0 padrao de difracao da figura 9.b apresenta picos de maior
intensidade nos angulos 26 de 10,6°, 23,4°, 27,60° e 28,0°, e 32,3 que correspondem ao
conjunto de planos (002), (012), (113) e (006) em um sistema cristalino ortorrombico. O

semicondutor apresentou uma mistura de fases cristalinas, sendo decorrentes do tratamento
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térmico, sendo as fases do Bi2O3 e do Bi2O3.WO3, referentes as entradas COD 9012327 e
2003105 respectivamente. Os difratogramas obtidos indicam que os materiais sintetizados

apresentaram os planos cristalinos desejados.

Na jungao fisica BioWOe/ZIF-8, o difratograma fases cristalinas tanto da ZIF-8 quanto
do Bi;WOg, 0 que pode ser um indicativo da formacao de um composito entre os dois
materiais. Entretanto, a baixa intensidade dos picos caracteristicos da ZIF-8 ¢ decorrente da
supressao dos planos devido a introdugao na estrutura cristalina do BioWOg (Sha; et al, 2014).
Esta supressdo ¢ menos atenuada em razdes diferentes de semicondutor e ZIF-8, como

indicado na Figura 10:

Figura 10: Difratogramas de Raios X obtidos para as jungdes fisicas
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Fonte: O Autor

A intensidade dos picos da ZIF-8 ¢ suprimida em razdes em que ha menor quantidade
de ZIF-8 para BioWOs. Também ¢ possivel notar um deslocamento para a direita dos angulos
em que ocorre difragdo dos Raios X, como no valor de 26 aproximado em 9,3°, sendo maior
que o pico correspondente da ZIF-8 pura. Esse deslocamento dos picos pode indicar que a
estrutura cristalina da ZIF-8 ndo se manteve isolada durante a jungdo. A dopagem com ions ou
insercao de materiais contendo ions pode causar efeitos na estrutura cristalina de um material,
aumentando ou diminuindo os seus angulos de difragdo por promog¢ao de expansdo ou

contracdo da rede cristalina, sendo um fenomeno que ainda constitui objeto de estudos
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(Madhale; et al, 2025). A contragao da rede cristalina e consequente aumento dos angulos de
difracdo pode ocorrer quando o ion inserido possuir raio menor que o ion base, assim como a
concentracdo do ion inserido (Liu; et al, 2020). Este fendmeno ¢ presenciado neste trabalho,
visto que o ion Zn** presente na ZIF-8 é menor que o ion Bi** constituinte do BixWOs. A
capacidade de uma rede cristalina expandir ou retrair também pode ser relacionada
comparando a eletronegatividade do ion inserido com o ion base (Chen; et al, 2014). Os picos
nao indexados aos materiais puros sugerem uma alteracao da fase cristalina original da ZIF-
8.

Para avaliar a presenca de grupos funcionais nos materiais sintetizados, realizou-se
analises por Espectroscopia de Absor¢do molecular na Regido do Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Os espectros obtidos com a linha de base ajustada para 0s

materiais ZIF-8, Bi2WOg e a jungdo 75%(p) estdo indicados na figura 11:

Figura 11: Espectros de FTIR obtidos para os materiais sintetizados
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Fonte: O autor

Para a ZIF-8, as bandas com intensidades maximas nos numeros de onda de 3136 ¢
2928 cm! sdo correspondentes ao estiramento da ligagio C-H do grupo aromético imidazol e
metil, respectivamente. A banda com méximo de intensidade em 1584 cm™ corresponde a

ligagdo C-N aliftico enquanto o pico em 422 cm™! ¢ indicativo da ligagdo Zn-N (Chen; et al,



47

2025), com a coordenagio dos ligantes 2-metil-imidazol aos ions Zn**. Por fim, as bandas em
1309 cm™ a 760 cm™! sdo assinaturas das vibragdes das ligacdes quimicas do anel imidazol.
Entre 1584 cm™ a 1300 cm™!, h4 a vibragio da ligagio C=N e C=C, enquanto que a faixa de
1300 cm™ a 900! representa a vibragdio das ligagdes C-N e C-C. A flexdo fora do plano das
ligagdes C-H sdo indicados no niimero de onda de 760 cm™ a 750 cm™.

O Bi; WO apresentou bandas em 478 a 579 cm™ correspondentes as ligagdes W-O e W-
O-W e 702 cm™ a 851 cm™ correspondentes as ligagdes Bi-O. Tanto a ZIF-8 quanto o BizWOs
apresentam bandas em 3400 a 3600 cm™! da ligacio O-H decorrentes de 4gua adsorvida em
suas estruturas (Nyquist; 1971)(Silverstein; Webster; Kiemle; 2005)(Ding; et al, 2025).

E notavel a presenca das bandas obtidas nas analises individuais da ZIF-8 e do BiWOs
em conjunto no composito, sendo um indicativo da formagao de um compdsito destes materiais.
Além disso, ¢ possivel observar algumas variagdes nas bandas do material. Um pico agudo
aproximadamente em 3400 cm ¢ indicativo de ligagdes N-H livres. O pico de menor
intensidade observado no nimero de onda de 2336 cm™ ¢ indicativo de uma possivel ligacio

C-0O decorrentes de CO; livre.

4.2 ANALISE MORFOLOGICA E COMPOSICIONAL

A caracterizagcdo morfoldgica das amostras foi realizada por Microscopia Eletronica de
Varredura com fonte de emissdo de campo (MEV-FE), permitindo a andlise detalhada da
superficie e a identificacdo de caracteristicas estruturais relevantes para a compreensdo dos

materiais sintetizados. As imagens dos materiais puros podem ser observadas na Figura 12.
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Fonte: O autor

As Figuras 12a-b mostram o perfil morfologico da ZIF-8 como um agregado de particulas
cuboides dodecaedricas levemente deformadas. Estruturas metal-organicas do tipo ZIF
possuem como uma morfologia caracteristica, cuboides dodecaédricos rdmbicos. Entretanto,
amorfologia e o tamanho das particulas obtidas na sintese destes tipos de MOF’s podem sofrer
deformacao em situacdes em que ocorre uma nucleagdo rapida e baixa taxa de crescimento
durante a sintese dos cristais (Zhang; et al, 2016). As Figuras 12¢-d mostram o Bi2WOg, cuja
morfologia apresenta um formato de bastdes com microesferas aglomeradas. Os dados da
literatura indicam que este semicondutor pode apresentar inimeras morfologias, sendo estas

determinadas pelo tratamento aplicado apds a precipitacio do material em temperatura
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ambiente. A morfologia de bastdes € caracteristica da realizacao de tratamento térmico na faixa
de 430°C como foi realizada neste trabalho (Huang; et al, 2019).
As imagens de MEV-FE obtidas para a juncdo 75%(p) dos materiais estdo indicadas nas

Figuras 13a e 13b.

Figura 13: Imagens de MEV-FE obtidas para a juncdo 75%(p
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Fonte: O autor

As imagens obtidas demonstram que houve o crescimento da ZIF-8 no Bi2WOsg, com 0
material sendo identrificado ao realizar a aproximacao. A figura 14 mostra as imagens de ME-
FEG obtidas com o substrato de espuma de niquel apds lavagem com HCI e apos a

impregnacao do semicondutor:
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Figura 14: Imagens de MEV-FE da espuma de niquel (a), a espuma impregnada com o

Bi2WOg com diferentes magnificagdes (b-¢).
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As micrografias demonstram a impregnacdo do Bi2WOs no substrato, com as
aproximacdes permitindo identificar a morfologia caracteristica do semicondutor.

Para determinar a composi¢cdo elementar, realizou-se analises de Espectroscopia de
Dispersao de Energia na ZIF-8, no Bi2WOs e na juncdo dos materiais, a partir das imagens de

MEV-FE indicadas anteriormente. A figura 15 mostra a analise pontual dos materiais.

Figura 15: Andlise pontual da ZIF-8 (a), B,WOs (b ) e da jungdo precipitada (c)
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Fonte: O autor

O mapeamento da ZIF-8 indica a presenca de C, N e Zn na sua composi¢do e a analise
pontual apresentou porcentagens de 50,2% para o C, 24,2% para N e 25,6% para Zn, com
formula molecular de Ci07N442Zn;. Para o Bi;WQg indica a presenga de Bi, W e O na sua
composi¢do, com a analise pontual apresentando as porcentagens de 69,8% para o Bi, 22,92%
parao W e 7,27% para o O, que pode ser transformada na férmula molecular Bi276W10376. A
discrepancia com a formula teérica (Bi2WOs) pode ser resultado das limitagdes da propria

técnica de analise, visto que ndo ¢ sensivel a alguns elementos. Uma analise mais precisa deve
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ser realizada com a técnica de Fluorescéncia de Raios X (FRX) para corre¢do do resultado
(Nasrazadani e Hassani, 2016).

A jungdo dos materiais apresenta em seu mapeamento, a presenca dos elementos Bi, W,
0O, C, N e Zn, o que confirma a formacao da ZIF-8 por cima do BioWOes . A anélise pontual
indica porcentagens de 65,4% para o Bi, 11,7% para o W, 7,32 para o O, 9,03 para o C, 2,09
para o N e 4,46% para o Zn. A presenca maior de bismuto no mapeamento ¢ decorrente do
Bi2WOg ser o material base na formacao da heterojungdo (Ding; et al, 2025).

A figura 16 indica o mapeamento e a a analise elementar obtida para o substrato de

espuma de niquel inmpregnado com Bi;WOe, a partir das imagens de MEV-FE obtidas.

Figura 16: Mapeamento (a-e) e andlise pontual (f) do semicondutor impregnado no
substrato solido.
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Fonte: O autor

A andlise indica no mapeamento a presenca de bismuto, tungsténio e oxigénio, bem
como a presenga do niquel da espuma, podendo ser um indicativo da impregna¢do do material

no substrato solido.
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4.3 ANALISE DA AREA SUPERFICIAL E VOLUME DE POROS DOS MATERIAIS

A estimativa da area superficial, bem como o volume de poros, foi realizada a partir da
analise de fisissor¢ao de N2, com os valores obtidos a partir dos métodos da Isoterma BET e
o M¢étodo de BJH. Os resultados de area superficial e volume de poros obtidos para a ZIF-8

estdo indicadas na tabela 2.

Tabela 2: Valores de area superficial e de volume de poros do material sintetizado

Material Area Superficial (m” g') | Volume de Poro (cm® g)

Z1F-8 796,501 0,0413

Fonte: O autor

A isoterma do material pode ser encontrada no anexo (Figura A1). Os resultados obtidos
indicam uma area superficial dentro da faixa esperada para a ZIF-8. A literatura indica valores
de 4rea superficial que variam de 749 a 1423 m? g! (Palumati; et al. 2020) (Rocha; Santos;
Barbosa; 2019). Medidas elevadas de area superficial sdo importantes para aplicagdes
fotocataliticas, visto que ¢ um indicativo da eficiéncia do material. A medida de area da ZIF-8
¢ importante, pois servird como um meio para comparar se a formagao da heterojungdo com
o semicondutor aumenta a area superficial do material. A partir de dados da literatura, estima-
se que o BiWOg apresente valores de area superficial especifica que variam de 6.87 a 18.82
m? g'!, com isotermas de classe IV e estruturas mesoporosas (Karbasi; et al. 2020) (Yan; et al.
2023). Dados da literatura indicam que ha um pequeno decrésimo na area superficial da ZIF-
8 quando a hé a formagdo de compositos com semicondutores de bismuto, mas gerando um
aumento do diametro dos poros. Wang e colaboradores (2023) obtiveram um decrécimo na
4rea superficial da ZIF-8 com a inser¢do de BiOs, de 1266.34 para até 927.82 m? g'!, mas
com o didmetro dos poros aumentando de 2,393 a 3,027 nm. Zhang e colabores (2022)
obtiveram um decrescimo na 4rea superficial de 1120 a até 295 m? g! sendo proporcional a
quantidade de BioWOg¢ usada para formar a jun¢do, o que também pode ser esperado no
material do trabalho realizado. Ainda assim que haja um decréscimo nas propriedades
superficiais dos materiais com a formagao de heterojungdes, ha uma compensagao pelas outras

vantagens de formacao das heterojungoes.
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4.4 ESTIMATIVA DOS VALORES DE ENERGIA DE BAND GAP DOS MATERIAIS

Para avaliar o potencial de aplicagdo dos materiais sintetizados em atividade
fotocatalitica, realizou-se ensaios de Espectroscopia de Reflectancia Difusa na regido do UV-
Vis para verificar a interagdo dos materiais com a luz. A figura 17 mostra os espectros obtidos

para todos os materiais puros e as jungoes fisicas.

Figura 17: Espectros de Reflectancia Difusa dos materiais puros € as jungdes
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Fonte: O autor

A ZIF-8 apresenta pouca interacdo com a luz visivel, mas interage com a radiagdo
ultravioleta na faixa entre 229 € 269 nm devido a um processo de transi¢ao intramolecular w-m*,
denominada transferéncia de carga de ligante para ligante (Zulfa; et al, 2025). Quanto ao
Bi2WOg hd uma interagao significativa com a luz visivel e ultravioleta com a banda de reflexao
na faixa até 560 nm resultante da hibridizacao dos orbitais Bi 6s-O2p-W5d (Elaouni; et al,
2023).

A andlise obtida confirma que jungdes podem aumentar a interagdo de um composto
com a radiagdo visivel, apresentando reflexdo de radiacdo no mesmo comprimento de onda
do Bi,WOg, mas em menor intensidade, significando que a luz absorvida ¢ maior. Entretanto,

as quantidade de ZIF-8 introduzida no material nao altera significativamente a interacdo com
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a luz.

A partir dos espectros de reflectancia difusa, € possivel estimar os valores de energia de
bandgap dos materiais sintetizados utilizando a Funcao de Kiibelka-Munk. A Figura 18 mostra
o grafico de Tauc para ZIF-8 e o Bi2WOg puros, representados pela extrapolagdo da reta até o

eixo das abcissas.

Figura 18: Grafico de Tauc para a ZIF-8 e 0 Bi,WOs
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Fonte: O Autor

A transicdo eletrOnica relatadas na literatura para o BioWOg e da ZIF-8 ¢ do tipo indireta
permitida e direta permitida respectivamente (Luan, 2023) (Behera, 2025), possuindo valores
médios de Eg=2,95 eV e 4,94 eV para o BibWOg € o ZIF-8, respectivamente. Para o Bi2WOes,
essa transicdo eletronica indireta indica que o elétron precisa absorver um foton e absorver ou
emitir um fOnon para realizar a transicdo. Em aplicacdes fotocataliticas, isso impacta
diretamente no tempo de vida dos portadores de carga, durando tempo suficiente para que
ocorra a difusdo na interface do semicondutor para promover a formacdo das espécies
radicalares. O valor de energia de band gap obtido para ZIF-8 ¢ aproximado em relagdo a
dados obtidos por meios computacionais presentes na literatura (Baghban, 2020). Para o
Bi2WOg, dados da literatura indicam que os valores de band gap podem variar de 2,73 a 2,89
eV em relagdo aos fatores rota sintética e pH (Ran, 2019), de 2,70 a 2,90 eV em relagdo a
morfologia (Zhou, 2015) e de 2,57 a 2,67 eV em relagdo a temperatura de tratamento térmico

(Huang, 2019). Altas temperaturas e pH neutro podem reduzir o band gap do Bi,WOs em seu
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estado puro. A mistura de métodos utilizados na sintese do material neste estudo justifica seu
valor de hand gap, com maior contribui¢do na aproximacao de um dado na literatura sendo o
pH écido empregado na sintese (2,85 eV). Estudos tedricos indicam que a composi¢ao da
banda de valéncia e de condugdo sdo originados da hibridiza¢ao dos orbitais Bi 6s-O 2p e W
5d respectivamente (Zhou, 2015).

Os valores médios de band gap obtidas para as jungdes estdo indicadas na tabela 3,

igualmente calculadas usando a funcao de Kiibelka-Munk:

Tabela 3: Valores de energia de band gap estimadas para as jungoes fisicas e os
materiais puros

Material Bandgap (eV)
ZIF-8 4,94
Bi2WOs 2,95
Juncio 25% 2,27
Juncao 50% 2,29
Juncao 75% 2,32
Juncio 10%(p) 2,30

Fonte: O Autor

O gréfico de Tauc para cada jungdo pode ser encontrado no anexo (Figura A2). A
transi¢do eletrOnica realizada por estes materiais ¢ do tipo indireta permitida, e possuem
valores médios de E;=2,27 eV, 2,29 eV € 2,32 eV para as jungdes contendo 50%, 75% e 25%
de ZIF-8, respectivamente, com um valor de 2,30 eV para a jungdao 10%(p). A presenca da
ZIF-8 é responsavel pela reducao do band gap do BioWOs e consequente aumento da atividade
optica. Nao ha dados e estudos que expliquem a influéncia e acdo especificadamente da ZIF-
8 na estrutura do Bi2WOs e nas interagdes Opticas do material, mas ha a possibilidade de
investigacdo usando como base trabalhos semelhantes.

Han e colaboradores (2023) relatam que a heterojungao BiOBr com uma mistura de ZIF-
8 e ZnO apresentou a formagdo de um campo elétrico interno na juncdo dos materiais,
resultando em uma curvatura para baixo na banda de conducdo do BiOBr e uma curvatura

para cima na banda de valéncia da mistura ZIF-8/ZnO, de modo que os elétrons e lacunas
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geradas nessas bandas se recombinassem, mantendo os elétrons da banda de conducdo da
mistura ZIF-8/Zn0O e as lacunas da banda de valéncia do BiOBr disponiveis para geragao dos
radicais para fotodegradacao.

A reducgdo da energia de band gap da heterojuncao em relagdo aos materiais puros
confirma a potencialidade de aplicagdo em atividades fotocataliticas de degradacdo de
contaminantes organicos, uma vez que a heterojungdo possui a capacidade de absorver
radiacdo eletromagnética emitida pela luz solar na regido do visivel, que abrange
comprimentos de onda maiores que a absorvida pelo BixWOg puro, e consequentemente ter

seu semicondutor ativado mais facilmente.

4.5 AVALIACAO DA CARGA SUPERFICIAL DAS SUSPENSOES

Para verificar a estabilidade das suspensdes e as cargas superficiais, realizou-se analises
das dispersdes dos materiais sintetizados por potencial Zeta em diferentes valores de pH. A figura

19 mostra os dados obtidos das suspensdes para a ZIF-8, BiobWOg e a Juncdo 10%(p) em

diferentes valores de pH.

Figura 19: Medidas de potencial Zeta obtidas nos valores de pH 4 (a), 7 (b) e 10 (c)
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Para a ZIF-8, os valores de potencial Zeta obtidos para os valores de pH de 4, 7 e 10
foram de -34,7,-29,6 mV e -36 mV, respectivamente. Para o Bi2WOs, 0s valores obtidos foram
em pH 4, 7 e 10 foram -42,2 mV, -28,4 mV e -34,4 mV, respectivamente. A jungdo obteve
valoresde-19,5mV,-6,48 mV ¢-9,47 mV. Os resultados obtidos para os materiais evidenciam
uma forte interagdo eletroestatica e uma suspensao de estabilidade moderada. A ZIF-8 possui
seus valores de potencial zeta préximos dos reportados na literutura, variando até -36mV (Van
Houten; et al. 2024), com o mesmo sendo observado para o Bi,WOs, onde os valores de
potencial zeta relatados chegam a -30 mV (Zhong-Xiong; et al. 2015)

Na fotocatalise, a primeira etapa do processo envolve a adsor¢ao dos contaminantes na
superficie do catalisador, podendo ser um fator que tornard o processo mais eficiente se o
contaminante apresentar carga oposta a que estd presente na superficie. Os materiais
sintetizados apresentam carga negativa, com afinidade a moléculas cationicas, ou seja, essa
adsor¢ao sera mais rapida em contaminantes de natureza catidnica. Além do mais, o estudo
pode ser complementado com ensaios de ponto de carga zero, para determinar o valor de pH

exato em que se inicia a aproximagao.

4.6 EXPERIMENTOS DE FOTOCATALISE

4.6.1 Métodos analiticos

Os experimentos de fotocatalise foram realizados utilizando a anélise por espectroscopia
de absorcao molecular na regido do ultravioleta visivel e cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detector de arranjo de diodos.

A curva de calibragdo utilizada para determinar as concentragdes de azul de metileno,
com a respectiva equacio da reta e o valor de R? estdo indicadas no material em anexo (Figura
A3) O cromatograma e a curva de calibracdo do diuron pode ser encontrado no anexo (Figura
A4 e Figura AS) e as figuras de mérito de LD e LQ obtidas para este método de monitoramento

de concentracdo do diuron estio indicados na Tabela 4:
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Tabela 4: Parametros analiticos obtidos para o diuron via Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia

Parametro Valor

Linearidade ImgL'ad40mgL!
LD 0,128 mg L!

LQ 0,429 mg L™!

Fonte: O Autor

A determinagao de tais parametros sao essenciais para que o método analitico utilizado
nos experimentos sigam o0s rigorosos critérios estabelecidos pelas agéncias governamentais

(Anvisa, 2017).

4.6.2 Ensaios de fotocatalise

Para avaliar a eficiéncia de degradagdo de cada material, realizou-se os ensaios de
fotocatalise. A figura 20 indica a porcentagem total de remogdo de azul de metileno por
fotolise, a porcentagem de material que adsorveu (40 minutos) no escuro e a porcentagem de

remocao por fotodegradacgao (90 minutos).

Figura 20: Porcentagem de remocdo de azul de metileno via adsorcdo e fotocatélise

para 300 mg de cada material em pH 7
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O Bi2WOs descoloriu 42% da solugdo com baixa capacidade fotocatalitica devido a
propria natureza semicondutora do material. O seu valor de band gap de 2,95 eV permite ser
ativado por radiagdo em comprimentos de onda do visivel. Entretanto, a excitacao do elétron da
banda de valéncia para a banda de conducao ndo ¢ mantida por tempo suficiente para que as
espécies reativas de oxigénio sejam geradas e consequentemente realizem a degradagdo do
soluto.

A ZIF-8 descoloriu 71% do soluto, possuindo capacidade de o remover por adsor¢gdo em
funcao da sua alta porosidade e alta 4rea superficial, facilitando a sua degradacdo na incidéncia
de luz. Entretanto, esta remog¢ao ndo ¢ continua e tende a cessar apds um tempo de incidéncia
de radiag¢do. Inimeros trabalhos relatam que o ZIF-8 ndo apresenta atividade fotocatalitica
com radia¢do visivel. Entretanto, defeitos de engenharia em sua estrutura podem melhorar a
capacidade fotocatalitica deste material (Ren, et al, 2024). Além disso, a emissao de radiacao
UV pela lampada utilizada na reacdo como demonstrado no anexo (figura A6) pode ter
contribuido para que a ZIF-8 realizasse a fotocatalise. Os dados obtidos no espectro de
reflectancia do material indicam que a ZIF-8 absorve na regido do ultravioleta. Todavia, por
limitagdes experimentais a emissao foi obtida a partir de 350 nm.

As jungdes fisicas apresentaram desempenhos fotocataliticos mistos, com a jun¢ao 50%
apresentando capacidade de descoloragdo de 64%, a juncao 75% descolorindo 86% e a juncao
25% descolorindo 31% do soluto. Todas as jun¢Oes utilizadas apresentam capacidade de absorver
radiacdo visivel, com valores médios de band gap variando de 2,27 a 2,31 eV maiores que o
semicondutor puro. A propor¢do de ZIF-8 na jungdo é crucial para a eficiéncia fotocatalitica do
material. A jungido de MOF ao BixWOg impacta diretamente na area superficial especifica do
material composito, aumentando a sua dispersdo e inibindo a taxa de recombinagao de pares
de elétron/lacuna fotogerados no semicondutor (Zhang, 2020). O aumento da area superficial
¢ proporcional a quantidade de ZIF-8 presente no material, em que os compositos com maior
proporg¢ao apresentaram melhor capacidade de degradagao do azul de metileno.

Com o melhor resultado obtido pela juncao 75%, o composito de mesma proporcao foi
selecionado para ser sintetizado por precipitagdo e avaliou-se a sua capacidade fotocatalitica,
apresentando uma melhora na sua taxa de descoloragdo atingindo valor maximo de 94%.
Também avaliou-se uma estratégia de precipitagdo com baixa propor¢ao de ZIF-8, com a
jungao possuindo 10% de massa de ZIF-8 em relacdo ao Bi2WOg atingindo uma capacidade
de descoloragdo de 67%. Uma hipdtese para a melhoria da capacidade de degradar o azul de

metileno em ambas as jungdes precipitadas € a estratégia de constru¢do do composito. A
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heterojungdo fisica ndo apresenta um contato direto entre a interface dos semicondutores,
fazendo com que cada semicondutor realize a fotocatdlise individualmente e
consequentemente o resultado seja menor (Gongalves; et al, 2022).

De modo a verificar a influéncia da quantidade de material nos processos de fotocatalise,
realizou-se ensaios com diferentes valores de massa de fotocatalisador. A figura 21 mostra os
resultados obtidos na degradacao do azul de metileno nas diferentes massas de materiais puros

e das jungoes precipitadas.

Figura 21: Ensaios fotocataliticos com 100 mg, 200 mg e 300 mg de fotocatalisador na

solucdo de azul de metileno
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Fonte: O autor

A eficacia de degradacao para as diferentes doses de materiais € crescente em fungao da
massa empregada. A excecdo ocorre com o BixWOg, onde ha um decaimento na eficicia de
descoloragdao em 300 mg em comparagao a massas menores. Isso ocorre devido a saturacao dos
poros do material, que reduz a capacidade fotocatalitica do material (Nuengmatcha; et al, 2023).
Esse fendmeno ndo ocorre na ZIF-8 e nas juncdes devido a maior disponibilidade de sitios de
adsorcdo, ndo havendo saturagdo dos poros, além de que na ZIF-8 sozinha, o mecanismo de

adsor¢ao ¢ predominante sobre o mecanismo de fotocatalise.
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As avaliagoes cinéticas do processo de fotodegradagao foram realizadas para determinar
a ordem de reagdo e as constantes de velocidade para os fotocatalisadores, seguindo os métodos
de linearizagao de primeira e segunda ordem.

A figura 22 mostra os graficos obtidos para os métodos de linearizagdo de primeira e
segunda ordem para 300 mg dos materiais puros e da jun¢do 75%(p) na reacdo de degradacao

do azul de metileno.

Figura 22: Graficos para obtenc¢ao dos parametros cinéticos para a degradacao do azul

de metileno considerando cinética de primeira ordem (a) e de segunda ordem (b)
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Fonte: O autor

A tabela 5 indica a relagdao das melhores ordens de reagdes obtidas para 300 mg de cada

material, assim como suas respectivas constantes de velocidade:

Tabela 5: Dados cinéticos para a degradacao de azul de metileno

Material Ordem kapp (mg L' min) R?
ZIF-8 Pseudo-primeira ordem 1,24x107 0,916
Bi2WOs Pseudo-primeira ordem 5,20x1073 0,940
Juncao 75%(p) Pseudo-primeira ordem 3,16x1072 0,993
Juncio 10%(p) Pseudo-primeira ordem 1,13x107 0,981

Fonte: O Autor

Em reagdes envolvendo usando fotocatalisadores heterogéneos, o modelo cinético
geralmente empregado sdo os de pseudo- primeira e segunda ordem, com o modelo de
Lagrerger para adsor¢do e de Langmuir-Hinshelwood para degradacdo (Lagrerger, 1898)

(OHTANI, 2011). Neste trabalho, o modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi o
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selecionado como o melhor ajuste para as reagoes.

Em reacdes de pseudo- primeira ordem, o processo ¢ influenciado pela concentragdo da
substancia a ser degradada e pelas espécies reativas geradas pelo material onde ocorre a
fotocatalise. Como a concentragao de espécies reativas ¢ muito maior que a concentracao da
substancia, estes sa3o mantidos como um valor constante e todo o processo ¢ regido em funcao
da concentracdo da substincia a ser degradada. Isso justifica o comportamento cinético da
degradacao dos materiais empregados, visto que sao materiais com alta taxa de geragdo de
espécies reativas de oxigénio. Assim, a velocidade ¢ influenciada pelo tempo necessario para a
substancia se difundir até o material fotocatalisador, sendo um modelo amplamente utilizado
para baixas concentra¢des de contaminante, sendo derivada do mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood. Por outro lado, em reagdes com cinética de pseudo- segunda ordem, a interacao
da substancia a ser degradada com o material fotocatalisador depende de intera¢des dos sitios
de adsorc¢ao dos materiais com a substancia a ser degradada, sendo necessario maior tempo para
o processo de degradagdo ocorrer (Wang; et al, 2022).

Ainda que seja o modelo que melhor se ajusta aos dados obtidos nos experimentos
realizados, ¢ importante ressaltar que o método ¢ uma simplificagdo, devido a complexidade de
descrever o processo ignorando a saturacdo de sitios ativos e a competi¢do com subprodutos
gerados na reacdo. A constante de velocidade agrupa varios fendmenos como adsorcao,
intensidade de luz, area superficial, entre outros, a qual o modelo simplificado ndo discrimina,
o que pode ocultar informagdes sobre a eficiéncia intriseca do catalisador (Tran; et al. 2023).
Apesar de limitagdes, o modelo de pseudo-primeira ordem foi mantido para determinar a
constante de velocidade relativa, atuando sob condigdes experimentais controladas e
constantes, com o sistema operando na regido de baixa cobertura superficial, seguindo a
linearidade de Langmuir-Hinshelwood.

Para os ensaios de degradacdo de uma substancia mais recalcitrante em relacao ao azul de
metileno, utilizou-se o pesticida diuron, com monitoramento de concentracao utilizando CLAE-
DAD. O fotocatalisador utilizado nos testes foi a jungdo 10%(p) com massa de 100 mg, a qual
apesar de ndo ser a mais eficaz na descoloragao do azul de metileno, apresenta um custo-beneficio
eficiente em sua utilizacdo. O emprego de uma massa maior em um experimento de fotocatalise
possui custos de reagentes e exige maior tempo de sintese, com a fotocatdlise passando a ter
também influéncia de mecanismos de adsor¢ao. Além disso, otimizar o processo de fotocatélise
de modo a evitar estes desafios ¢ fundamental para os principios da Quimica Verde e uma
aplicagdo mais sustentavel do processo fotocatalitico (Lenardao; et al. 2003).

Para auxiliar o processo, adicionou-se cerca de 500 pL de persulfato de s6dio na solugao
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de diuron. A presenga de persulfato no meio reacional altera drasticamente a capacidade
fotocatalitica da juncdo devido a prépria natureza do ion persulfato. A radiacao UV, ions de

metais de transi¢do ou radicais hidroxila interagem com o anion, sendo chamados de iniciadores
para a formagao do radical sulfato (SO4~). A presenca do radical sulfato € vantajoso em sistemas

de oxidacdo avancada, pois além de contribuir com os outros radicais gerados pelo
fotocatalisador no meio reacional, ¢ cineticamente mais rapido e possui maior estabilidade em
comparacdo ao radical hidroxila ou superdxido, facilitando o seu transporte pela superficie do
catalisador (Block; Brown; Robinson; 2004).

A figura 23 mostra o ensaio preliminar de fotocatalise do diuron comercial em pH neutro

com e sem a presenca de persulfato (PS).

Figura 23: Reacao de degradacgao do diuron via adsor¢ao e fotocatalise usando 100 mg

de fotocatalisador em pH 7
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A juncdo sem persulfato adsorveu 3% e fotocatalisou 17%. A baixa remog¢ado de diuron
se deve devido ao seu pKa de 13,18. Isso significa que a molécula esta em sua forma neutra,
ou seja, ndo ionizavel, em quase toda a faixa de pH do meio reacional (Crapnell e Banks, 2025).
Assumindo que que haja uma atragdo eletroestatica no sistema, o fotocatalisador apresenta
maior capacidade de adsor¢ao de contaminantes cationicos em pH neutro. Como o diuron esta
em sua forma neutra em quase toda a faixa de pH, a atracdo do material catalisador com a
molécula possivelmente decorre de processos ndo-eletroestaticos. A jungdo com PS adsorveu

41% e fotocatalisou 38% de diuron. A presenga de persulfato no meio reacional altera
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drasticamente a capacidade fotocatalitica da jun¢ao devido a propria natureza do ion persulfato
comprovando que sua presenca no meio optimiza o processo fotocatalitico. As reacdes de

geragao do radical sulfato sdo indicadas nas equagdes 11 a 13 (Block; Brown; Robinson; 2004),

S,02" + e, = SOy + S0% (7)
SOy + H,0 » "OH+ SO} + H* (8)
SO + OH™ —» OH + S0% (9)

O uso de persulfato em reacdes de fotodegradagdo apresenta vantagens, devido a
propriedades dos radicais gerados a partir deste precursor. O radical sulfato apresenta um
potencial padrdo em comparacgdo ao eletrodo de referéncia de hidrogénio que varia na faixa
de +2,5 V a 3,1 V em comparagdo ao potencial padrao do radical hidroxila, que varia na faixa
de +1,8 V a 2,7 V. Além disso, o radical apresenta um tempo de meia vida de
aproximadamente 300 pus em comparacao aos aproximados 70 us da hidroxila, e apresenta
uma maior seletividade a moléculas ricas em elétrons (Lee; Von Gunten; Kim. 2020). Além
disso, o pH do meio ¢ um parametro importante para a utilizagdo do radical persulfato. Em
meio alcalino, o radical sulfato ira reagir com os ions hidroxila para formar radicais hidroxilas,
aumentando o numero de espécies radicalares para participar da reagdo de degradagdo do
Diuron (Koiki; et al. 2023).

Intmeros trabalhos relatam que a ativagdo do persulfato em reagdes de fotocatalise
heterogénea ¢ crucial para uma maior eficdcia do processo. Hou e colaboradores (2025)
obtiveram uma taxa de degradacao de 83% utilizando persulfato e o fotocatalisador Bi:Mo,W.
«Os em uma solucdo de cloridrato de tetraciclina a 10 mg L. Chen e colaboradores (2022)
relatam a degradacdo da ciprofloxacina ao utilizar um MOF magnético derivado de
CuCo/Carbono por ativacao de persulfato, obtendo uma taxa de degradagao de 90% para uma
solucdo de concentracdo de 10 mg L' em 30 minutos.

Os resultados obtidos indicam que a utilizacdo do persulfato de sdédio ¢ um excelente
gerador de compostos radicalares para a auxiliar em reacdes de degradagao via fotocatalise

heterogénea.
4.6.3 Influéncia do ph na solucdo de diuron

A figura 24 indica a influéncia dos valores de pH 4cido, neutro e basico na solugdo de

Diuron com e sem a presenca de S20s> no processo de fotodegradacio.
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Figura 24: Influéncia dos valores de pH 4cido, neutro e alcalino no processo
fotocatalitico de degradacao do diuron via adsor¢do e fotocatalise com 100 mg de

fotocatalisador
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Fonte: O Autor

O pH do meio reacional se considera como um fator importante no processo de
fotodegradacdo. A molécula de diuron estd em sua forma neutra em uma faixa ampla de pH
indicando que a sua adsorcdo ao catalisador ¢ regida por processos ndo eletroestaticos
(Fontecha-Céamara; et al. 2006). A influéncia do PS nos processos fotocataliticos ¢ relevante
em todos os valores de pH, devido a propria natureza do persulfato em facilitar a geragdo de
espécies reativas capazes de degradar o diuron. Particularmente em pH alcalino, a ativagdo do
persulfato em radicais sulfato ¢ eficaz devido a hidrolise do anion persulfato (Van tri; Barcelo;
Luu. 2023) e também pela maior presenca de ions hidroxila no meio reacional disponiveis para
contribuir na geracao de radicais hidroxila (PARRINO; ef al. 2020).

A figura 25 demonstra a cinética de degradag¢do do diuron sem e com a presenca de
persulfato no meio reacional, com o pH de melhor degradacao, assumindo que seja um processo

de pseudo-primeira ordem:
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Figura 25: Cinética da reagdo de degradagdo do Diuron de pseudo-primeira ordem (a) e

pseudo-segunda ordem (b)
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Fonte: O autor

A tabela 6 indica os dados cinéticos obtidos para a reacao de fotodegradacao do diuron
com e sem a presenca de persulfato no meio reacional para as reagdes de pseudo-primeira e

pseudo-segunda ordem.
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Tabela 6: Dados cinéticos da degrada¢ao do diuron em pH 4 até¢ 80 min

Condicéo Ordem Kapp (mg L' min") R?
Diuron Pseudo-primeira ordem 6,90x1073 0,977
Diuron Pseudo-segunda ordem 9,63x1073 0,947

Diuron + PS Pseudo-primeira ordem 1,45x1072 0,944
Diuron + PS Pseudo-segunda ordem 3,45x107 0,988

Fonte: O autor

A linearidade pode ser observada at¢ os 60 min de reagdo, com a velocidade de
degradagao apresentando uma diminui¢do apds esse periodo de tempo. A reacao de degradacao
sem o persulfato no meio reacional se adequa ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem.
Para a condicdo degradacdo com o persulfato, a dindmica do meio reacional altera
significativamente. A velocidade da rea¢do depende ndo apenas da concentracdo de poluente,
como também de uma série de interagdes complexas envolvendo as reagdes de geracdo do
radical sulfato, se aproximando de um modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Os resultados
comprovam a capacidade do persulfato em aumentar constante de velocidade aparente da
reacdo quimica de fotodegradacdo, uma vez que a o seu valor aumentou em comparagdo a

reacao sem a presenca do oxidante.

4.6.4 Experimentos com o substrato sélido

De modo a verificar a viabilidade de aplicagdo do material fotocatalisador imobilizado

em um substrato so6lido, realizou-se experimentos de fotocatalise com o substrato Ni/Bi2WOe.

A figura 26 mostra o processo de fotodegradacao do diuron com e sem a presenca de PS.
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Figura 26: Desempenho fotocatalitco do Bi,WOQOg imobilizado na espuma de niquel na

fotodegradacao do Diuron via adsor¢ao e fotocatalise em meio alcalino
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Os resultados mostram que a reagdo de fotocatalise de degradag@o do diuron ocorre com
o fotocatalisador imobilizado na espuma de niquel, o que € vantajoso para aplicacdes reais visto
que facilita a sua recuperagdo apods aplicagdo. Ainda, o BioWOg apresentou desempenho
fotocatalitco superior em comparagdo a sua forma de pd. Isso se deve a alta dispersdo do
fotocatalisador por toda a estrutura da espuma de niquel, ampliando a area de contato do
material com o contaminante organico (Tong; ef al. 2015). Ainda, pode se considerar o efeito
de ions Ni%* na superficie da espuma que podem atuar como dopantes do BixWOs, melhorando
o seu desempenho fotocatalitico (Su; ef al. 2022).

A figura 27 indica a cinética da reag@o da quimica de degradagao do diuron pelo Bi2WOs

imobilizado na espuma de niquel, com e sem a presenca de persulfato no meio reacional.
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Figura 27: Cinética da reacdo de degradacdo do Diuron pelo BioWOgs imobilizado na

espuma de niquel nos modelos de pseudo-primeira ordem (a) e pseudo-segunda ordem (b)
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Fonte: O autor

A tabela 7 compila os dados cinéticos obtido para a reagdo quimica com o substrato

solido de espuma de niquel até os 80 min de reacao.



71

Tabela 7: Dados cinéticos obtidos para a degradacdo do Diuron pelo Bi2WOg

imobilizado na espuma de niquel até os 80 min de reagdo

Condicéao Ordem Kapp (mgL-! min-!) R?
Diuron Pseudo-primeira ordem 6,63x1073 0,993
Diuron Pseudo-segunda ordem 8,90x10°3 0,993

Diuron + PS Pseudo-primeira ordem 7,47x1073 0,985
Diuron + PS Pseudo-segunda ordem 1,07x107? 0,995

Fonte: O Autor

A influéncia do PS na solu¢do de diuron e a sua contribuicdo para um desempenho
fotocatalitico eficiente segue a mesma justificativa dos ensaios anteriores, incluindo a
linearidade até os 60 minutos, ¢ a cinética de segunda ordem na presenga de persulfato no meio
reacional. O anion persulfato ativado se converte em radicais sulfato, com melhor desempenho
de degradacdo em comparacdo aos radicais hidroxila e superoxido. Isso ¢ confirmado pelo
aumento da constante cinética aparente da reacdo com presenca de persulfato. De forma geral,
os resultados indicam que a eficacia ¢ semelhante, mas com a reacdo sem PS possuindo uma

constante cinética maior que a reagdo com PS.
4.6.5 Sequestrantes e mecanismo de fotodegradacdo

De modo a investigar quais as espécies radicalares contribuem no processo de
fotodegradacao, foram realizados experimentos de fotocatalise com a juncdo 75%(p)
utilizando reagentes sequestrantes de ‘OH, ‘O», h" e . A figura 26 mostra a porcentagem

de degradacgao do azul de metileno na presenca destas espécies.
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Figura 28: Desempenho fotocatalitico do material compdsito na degradagao do

azul de metileno na presenca de sequestrantes de radicais
/
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A partir dos dados experimentais obtidos, nota-se que a rea¢ao de degradagao possui influéncia
das espécies radicalares. A maior influéncia é do h* e do radical hidorxila, seguido de e por fim O*,
confirmando o papel crucial dos pares elétron-lacuna nesse tipo de fotocatalise, uma vez que quando
sequestradas, estas espécies ndo conseguem gerar os radicais a base de oxigénio que irdo desempenhar
a degradag@o do contaminante. No caso especifico do ensaio com a benzoquinona, Logo, pode-se dizer
que as principais espécies responsaveis pelo processo fotocatalitico sdo: h* > e~ OH > O*. As rea¢des
observadas de formagdo das espécies reativas de oxigénio sdo indicadas nas equagdes 10 a 12
(Balapure; Dutta; Ganesan. 2024), enquanto que a reagdo do h* e do ‘OH com a matéria organica

levando a sua degradagdo ¢ indicado nas equacdes 13 e 14:

Fotoexcitagao: fotocatalisador + hv — eg. + hiy, (10)
Recombinagao elétron-lacuna: egc + hiy — calor/energia 11)
Formagao do radical hidroxila: T"OH + h}, » OH (12)

Fotodegradagdo: Poluente organico + ‘OH — Subprodutos + CO, +
H,0 (13)
Poluente organico + h* - Subprodutos + C0O, + H,0 (14)
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As reagdes observadas permitem identificar a atividade fotocatalitica do material
utilizado, bem como a geragdo das principais espécies radicalares que participam do processo
fotocatalitico. Assim como destacar a importancia das espécies ‘OH e h" na degradacdo dos
contaminantes. A utilizacao da ZIF-8 para formar um composito com o BioWOg € crucial para
que a area superficial do semicondutor aumente, evitando a recombinagdo dos pares elétron-
lacuna, disponibilizando sitios de adsor¢ao para que as reagdes de geragao dos radicais ocorram,
e degradando uma maior quantidade de poluentes. Esse sistema reacional ¢ potencializado se
considerarmos a adi¢do do persulfato ao meio, uma vez que em conjunto com as lacunas e os
radicais hidroxilas gerados na superficie do compésito, trabalhardo em sinergia para realizar a
degradacao das moléculas poluentes. No caso da reagdo de degradag¢ao do diuron, a vantagem
do emprego do persulfato no meio reacional se da por gerar os radicais sulfato, que serdo a
principal espécie de degradacao da molécula, gragas ao seu maior potencial padrao, seletividade

e estabilidade, ideal para degradacdo de moléculas neutras em uma ampla faixa de pH.
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho alcangcou com €xito seus objetivos geral e especificos ao desenvolver,
caracterizar e aplicar sistemas fotocataliticos baseados em Bi2WOQOs ¢ ZIF-8 para a degradagao
de contaminantes emergentes. As rotas sintéticas via precipitagdo e tratamento térmico foram
validadas, resultando na obtencao isolada da ZIF-8, do Bi2WOQOs ¢ do composito entre os dois
materiais com as propriedades estruturais e cristalinas desejadas. A eficiéncia térmica e otica
desses materiais na forma de po6 foi comprovada pelo excelente desempenho sob irradiagao de
luz visivel (LED), atingindo até¢ 94% de remocao para a molécula modelo azul de metileno em
90 minutos, ¢ 79% de degradacdo para o herbicida recalcitrante diuron em 120 minutos,
evidenciando o efeito sinérgico do sistema.

Cumprindo a meta de viabilizar a recuperagao do material, a pesquisa inovou ao realizar
a imobilizacdo bem-sucedida do semicondutor Bi2WOs em um suporte sélido de espuma de
niquel. Este sistema imobilizado demonstrou capacidade efetiva de realizar a fotodegradacao
do diuron, superando o desafio classico de separagdo em reacdes com fotocatalisadores em
suspensdo. Esse avanco atende diretamente ao objetivo de garantir a sustentabilidade do
tratamento de 4guas contaminadas, estabelecendo as bases para a recuperacdo pratica e
reutilizacdo do fotocatalisador.

O exito do projeto direciona os proximos desdobramentos da pesquisa. Os resultados
consolidam uma base sélida para que investigacdes futuras contemplem a impregnagdo do
material composito Bi2WOe/ZIF-8 na espuma de niquel visando aplicagdes fotoeletrocataliticas,
bem como estudos aprofundados sobre a estrutura eletronica do compdsito, a capacidade de
completa mineralizacdo dos poluentes, e o potencial eco-fitotoxico dos subprodutos gerados.
Conclui-se, portanto, que os materiais sintetizados sdo promissores, robustos e tecnicamente

viaveis para a remediacdo sustentavel de matrizes aquaticas.
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APENDICES
APENDICE A: ISOTERMA DE ADSORCAO DA ZIF-8

Figura Al: Isoterma de Adsor¢do da ZIF-8
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APENDICE B: GRAFICOS DE TAUC PARA AS JUNCOES 50% (A) 75% (B) E
25%

Figura A2: Graficos de Tauc para as juncdes 50% (a) 75% (b)e 25%
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APENDICE C: CURVA DE ANALITICA E EQUACAO DA RETA UTILIZADA PARA
DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE AZUL DE METILENO

Figura A3: Curva de analitica e equacdao da reta utilizada para determinacao da

concentracao de Azul de metileno
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APENDICE D: CROMATOGRAMA DO DIURON

Figura A4: Cromatograma do Diuron
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APENDICE E: CURVA ANALITICA UTILIZADA PARA DETERMINAR AS
CONCENTRACOES DE DIURON

Figura AS: Curva analitica utilizada para determinar as concentracdes de Diuron
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APENDICE F: INTENSIDADE DE EMISSAO DE LUZ DOS PAINEIS DE LED
EMPREGADOS NOS TESTES

Figura A6: Intensidade de emissdo de luz dos painéis de LED empregados nos testes
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