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CAMARGQO, Luan Pereira. Aplicacao de estruturas metal-orgéanicas: explorando as reagdes
de descoloragdo e reducdo de N,. 2021. 92 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2021.

RESUMO

Devido os problemas ambientais associados ao descarte incorreto de residuos industriais e a
crescente dependéncia mundial pela sintese de amodnia para utilizacdo como fertilizante
agricola, no presente estudo foi avaliada a obtencdo de duas estruturas metal-organicas:
tereftalato de ferro (MOF-235) e cobalto (MOF-Co), a fim de explorar suas propriedades
fotoeletrocataliticas para as reacdes de descoloragdo de corante e redugdo do gés N». Tal classe
de materiais tem chamado a aten¢do gragas as suas propriedades excepcionais, destacando sua
atividade catalitica associada a sua elevada area especifica e porosidade. Porém, suas
propriedades fotoeletroquimicas ainda sdo pouco exploradas, principalmente para a MOF-Co,
onde os estudos estdo voltados para a caracterizagdo inorganica e seu desempenho catalitico
ainda ¢ pouco compreendido. Neste sentido, para obtengdo das amostras em estado solido foram
selecionadas duas técnicas: a sintese solvotérmica (MOF-235) e a rea¢do de precipitagao
(MOF-Co). Em seguida, através da técnica de deposi¢ao drop-casting foram construidos
eletrodos com diferentes numeros de camadas (5, 10 e 15 camadas), utilizando o substrato
condutor 6xido de estanho dopado com indio (ITO). Com as técnicas de caracterizagao fisico-
quimica comprovou-se a formacdo das estruturas desejadas. Os fotoanodos ITO/MOF-235
apresentaram maior densidade de portadores de carga a medida que o nimero de camadas
aumentou. No entanto, o valor de fotocorrente obtido para o eletrodo de 5 camadas foi cerca de
15 % maior que o filme de 10 camadas, e 24 % maior quando comparado ao de 15 camadas. A
justificativa estd no aumento de resisténcia a transferéncia de carga com aumento de camadas.
Em relagdo a reagdo de fotoeletrodegradagao do corante azul de metileno (AM), todos os
fotoanodos da MOF-235 apresentaram boa atividade fotoeletrocatalitica, alcangando cerca de
65 % de descoloracao em apenas 70 minutos de reacao. Além disso, uma consideravel taxa de
rendimento de formagio de NHj; foi obtido neste trabalho, 0,716 ug h™! cm™2, sendo comparavel
a outros materiais. Com relacdo a MOF-Co, a caracterizagao eletroquimica indicou um
comportamento de semicondutor, resultando em uma elevada densidade de corrente durante a
incidéncia de radiagao UV. Embora a percentagem de descoloragdo do AM tenha sido inferior
a obtida com a MOF-235, (cerca de 34 % apds 70 minutos de reagdo), o perfil apresentado
durante a voltametria de varredura ciclica indicou um comportamento promissor para a reagao
de separacao da dgua (geragdo de oxigénio). Dessa forma, este trabalho mostrou como materiais
ainda pouco explorados obtidos através de técnicas simples e de custo baixo, podem apresentar
resultados interessantes que permite a resolucdo de graves problemas da humanidade.

Palavras-chave: amonia; descoloragcdo; estrutura metal-organica; fotoeletrocatalise;
semicondutor.



CAMARGO, Luan Pereira. Metal-organic application: exploring the discoloration and N>
reduction reactions. 2021. 92 f. Dissertacao (Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual
de Londrina, Londrina, 2021.

ABSTRACT

Due to the environmental problems associated with the incorrect disposal of industrial waste
and the growing worldwide dependence on ammonia synthesis for use as an agricultural
fertilizer, the present study was evaluated to obtain two metal-organic structures: iron
terephthalate (MOF-235) and cobalt (MOF-Co), to explore its photoelectrocatalytic properties
for the reactions of dye discoloration and reduction of N> gas. Such a class of materials has
attracted attention thanks to its exceptional properties, highlighting its catalytic activity
provided by its high specific area and porosity. However, its photoelectrochemical properties
are still little explored, especially for the MOF-Co, where studies are focused on inorganic
characterization and its catalytic performance is still poorly understood. In this sense, to obtain
solid-state samples two techniques were selected: the solvothermal synthesis (MOF-235) and
the precipitation reaction (MOF-Co). Then, using the drop-casting deposition technique,
electrodes were constructed with different numbers of layers (5, 10 and 15 layers), using the
conductive indium oxide-doped tin (ITO) substrate. With the techniques of physical-chemical
characterization, the formation of the desired structures was proven. The ITO/MOF-235
photoanodes showed a higher density of charge carriers as the number of layers increased.
However, the photocurrent value obtained for the 5-layer electrode was about 15 % higher than
the 10-layer film, and 24 % higher when compared to the 15-layer electrode. The justification
is the increase in resistance to load transfer with increased layers. Regarding the
methylene blue dye (AM) photoelectrodegradation reaction, all photoanodes showed good
photoelectrocatalytic activity, reaching about 65 % of discoloration in just 70 minutes of
reaction. In addition, a considerable rate of NH3 formation yield was obtained in this work,
0.716 ugh'em™, being comparable to other materials. Regarding MOF-Co, the
electrochemical characterization indicated a semiconductor behavior, resulting in a high current
density during the incidence of UV radiation. Although the percentage of AM discoloration
was lower than that obtained with MOF-235, (about 34 % after 70 minutes of reaction), the
profile presented during cyclic scanning voltammetry indicated a promising behavior for the
water splitting reaction (oxygen generation). In this way, this work demonstrated how materials
still little explored, obtained through simple and low-cost techniques, can present interesting
results that allow the resolution of serious problems of humanity.

Key words: ammonium; discoloration; metal-organic framework; photoelectrocatalysis;
semiconductor.
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1 INTRODUCAO GERAL

Com o elevado desenvolvimento tecnolégico de diversos setores industriais,
problemas relacionados ao tratamento de dguas residuais sdo inevitaveis. O principal desafio
estd na baixa eficiéncia dos processos biologicos tradicionais e na necessidade de inimeras
etapas operacionais, especialmente para o tratamento de efluentes de corantes, produtos
quimicos, surfactantes, entre outros (SARASA e colab., 1998; WANG, Rui e colab., 2018).
Assim, o uso de materiais fotocatalisadores representa uma importante ferramenta para uma
solu¢do ambientalmente amigavel deste problema (GAYA e ABDULLAH, 2008;
KUSMIEREK, 2020). Recentemente, inimeros estudos demonstraram a eficiéncia de diversos
materiais aplicados ao processo de oxidagdo fotocatalitica (FC) e fotoeletrocatalitica (FEC),
especialmente ZrO,, BiVO4/TiO2, WO3/BiVOs, Ti/C030s, 1rGO/0-Fe:0O3 e CuV207
(CAMARGO e colab., 2020; LEAO-NETO e colab., 2020; LIU, Lu e colab., 2020;
NAREEJUN e PONCHIO, 2020; PRATOMO e colab., 2020; REDDY e colab., 2020). Todos
esses trabalhos contribuiram com amplas discussdes, avangos cientificos e tecnoldgicos,
destacando a importancia do desenvolvimento e estudo de novos materiais para reacdes FC e
FEC.

Além disso, devido ao elevado crescimento populacional e o esgotamento de area
cultivaveis, a producao mundial de alimentos pode estar comprometida. Segundo relatorio
publicado pela Organizacao das Nagdes Unidas (ONU) em 2019, a taxa de crescimento da
populacdo estd proxima a 1,1 % ao ano, e dessa forma, a populacdo global estimada para 2100
¢ de no minimo 10,9 bilhdes de habitantes, podendo alcancar 15,6 bilhdes (UNITED
NATIONS, 2019). Nesse sentido, a necessidade de producao de alimentos em maior quantidade
torna-se cada vez mais importante, ¢ para tal, se faz necessario a utilizacao de fertilizantes
agricolas. Estima-se que 80 % da produ¢do mundial de amodnia, aproximadamente 200 milhdes
de toneladas por ano, seja utilizada para obtengdo de fertilizantes, especialmente na forma de
sais de amonio (nitrato, fosfato, sulfato), ureia, etc (CHAGAS, 2007; SMIL, 2001). Quando se
fala em sintese de amonia, ¢ imprescindivel falar do processo de Haber-Bosch (H-B), ainda
dominante para a producdo de NH3 em escala industrial (Figura 1) (SMIL, 1999, 2001; YAN e
colab., 2020). Esse processo requer a utilizacao dos gases H» e N; de alta pureza, passando por
catalisadores a base de ferro ou ruténio em condi¢des de temperatura e pressdo controlados
(SMIL, 1999, 2001; YAN e colab., 2020):

N, + 3H, = 2NH; AfH® = =92 k] mol~! (R1)
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Producao da mistura reacional Processo de Haber-Bosch (producdo de amoniaco)

—
Metano CH,
Agua H,0

CHa+H.0

.
CO+ 3Ha2

H0

» Catalisador
» 450 °C
» 300 bar

@ Na, Hy
\ﬂ. Compress3o
Figura 1 — Representacdo de uma planta industrial para producao de amonia, destacando a

etapa de producao dos gases N> e H» (primeira metade da imagem) necessario para o processo
Haber-Bosch (segunda metade). Adaptado de (CHAGAS, 2007; RIBEIRO, 2013).

2CH,+0;
—_—
200+4H:

Amoniaco
liquido

N, H;, CO H:0, €O, +

Nz, Ha

Comp

Ainda que essa reagio seja favoravel em termos energéticos (AdH =-92 kI mol™! e
AfG =-16 kI mol™"), e o aperfeicoamento do processo tenha resultado em condi¢des mais
“brandas”, ainda ¢ necessario a utilizacdo de temperaturas superiores a 300 °C e
altas pressoes (150 — 300 atm) para que a reagdo tenha uma cinética favoravel (CHAGAS,
2007; SMIL, 2001; YAN e colab., 2020). Além disso, devido a etapa de obtencdo dos gases
precursores, estima-se que a produg¢ao de NH3 pelo processo H-B seja responsavel por cerca de
1,5 % de todas as emissdes de gases do efeito estufa (LIU, Guoqiang e colab., 2019). Os gases
utilizados podem ser obtidos de diferentes formas, no entanto, a utilizagdo do metano
proveniente do gas natural ou nafta (petroleo), como fonte de H, ainda ¢ frequentemente
empregado, que acaba resultando na liberacao de CO e CO» (LIU, Guogqiang e colab., 2019).
Dessa forma, fica evidente a necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias para sintese
da amodnia. No entanto, existem uma série de desafios a serem superados, especialmente do
ponto de vista energético (dado a elevada estabilidade da ligagdo N=N), ecoldgico € a0 mesmo
tempo, a viabilidade em escala industrial.

Nesse sentido, as reagdes fotoeletrocataliticas podem ser consideradas um aspecto
importante a ser considerado para a intensificagdo de processos, pois possibilita a diminuigao
do volume dos equipamentos, da quantidade de energia consumida, bem como dos residuos
gerados (LUTZE, 2015). Utilizando moléculas de 4gua como fonte de H> ao invés do metano
(processo H-B), € possivel reduzir as fontes de emissdao de CO e CO; (LIU, Guogiang e colab.,
2019; YAN e colab., 2020). Além disso, sistemas eletroquimicos podem ser utilizados para
obten¢do de amonia sob demanda em praticamente qualquer localizagdo, diferentemente das

plantas industriais complexas e de alto custo necessarias no processo H-B. A fim de reduzir os
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custos energéticos do processo, a utilizagdo de fontes naturais de energia para sensibiliza¢ao de
materiais fotoativos também ¢ um dos beneficios da utilizacao das reagdes FEC.

Nesse contexto, a busca por materiais com melhores desempenhos fotoeletrocataliticos
encontra nas estruturas metal-organicas (do inglés: Metal Organic Framework — MOF), uma
interessante classe de materiais. S3o caracterizados como soélidos cristalinos nanoporosos,
constituidos por ions metalicos ou clusters, também conhecidos como unidades de construcao
secundarias, unidos por um ligante organico em um arranjo tridimensional altamente ordenado
(Figura 2) (FURUKAWA e colab., 2013; LEE e colab., 2009). Por se tratarem de compostos
de coordenacao, a ligacdo quimica para formacao das MOFs ¢ de natureza predominantemente
covalente, do tipo acido/base de Lewis, (ion/cluster metalico e ligante organico,
respectivamente) (FREM e colab., 2018). Suas promissoras propriedades em comparagdo a
outros materiais existentes incluem uma elevada area especifica, alta cristalinidade, estabilidade
térmica e quimica, além da presenca de sitios ativos na estrutura e poros que podem ser
ajustados dependendo da aplicacdo desejada (FREM e colab., 2018; FURUKAWA e colab.,
2013; LEE e colab., 2009). Comparando as propriedades das MOFs com outros materiais
inorganicos microporosos largamente utilizados, como as zedlitas, elas se destacam por sua
flexibilidade e pela possibilidade de funcionalizagao dos poros (LI, Hailian e colab., 1999).
Além disso, comparando ainda com semicondutores inorganicos convencionais, tais como o
TiO,, Fe 03, ZnO etc., a capacidade de sintonia estrutural das MOFs oferece grande
oportunidade de estender a resposta a luz em uma ampla faixa (XIAO e JIANG, 2019). Ligantes
carboxilato aromaticos com grupos -NHo», porfirinas e outras estruturas, sdo frequentemente
empregados para aprimorar a absor¢ao da luz solar (XIAO e JIANG, 2019). As MOFs ainda
possibilitam o emprego de estratégias para minimizar a recombinagdo dos portadores de carga
fotogerados (e/h"), por meio da incorporagdo de espécies capturadoras de elétrons ou
cocatalisadores em sua estrutura. Um exemplo ¢ apresentado no trabalho desenvolvido por
Yang et al., onde o efeito sinérgico da MOF UiO-66-NH> com nanoparticulas de platina foi
importante para o maior tempo de vida dos portadores e /4" (YANG e colab., 2017). Devido a
esses méritos, as principais aplicacdes das MOFs estdo centralizadas na drea de armazenamento
e separacgdo de gases (FURUKAWA e colab., 2013; SONG e colab., 2016), catalise heterogénea
(LE e colab., 2016), eletrocatélise (SINGH e colab., 2021), sensor eletroquimico (BATISTA e
colab., 2020; WANG, Yang e colab., 2013), liberacdao controlada de farmacos (ERUCAR e
KESKIN, 2016), fotocatalise (XIAO e JIANG, 2019),entre inimeras outras aplicagdes.
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/ /

+ ‘
ion metalico Ligante / /
ou cluster organico

MOF

Figura 2 — Ilustracdo dos blocos de constru¢do dos MOFs e da estrutura cristalina porosa
resultante.

Do ponto de vista historico, o primeiro estudo acerca de uma estrutura metal-orgéanica
ocorreu em 1959, através do trabalho desenvolvido por Kinoshita e colaboradores
(KINOSHITA e colab., 1959). Neste artigo foi relatado a obtencao de uma estrutura cristalina
formada entre ions Cu (I) tetraédrico, coordenados através de ligacdes covalentes com a
adiponitrila, utilizada como ligante organico. No entanto, somente mais tarde, em 1989, que os
pesquisadores Hoskins e Robson introduziram e mostraram a viabilidade na obtencao de
estruturas poliméricas porosas formadas a partir de ligacdes covalente entre uma espécie
metalica e um ligante organico (HOSKINS e ROBSON, 1989). Segundo os autores, essas
estruturas poderiam gerar uma série regular de cavidades, interconectadas, permitindo a
obtencdo de materiais com propriedades e aplica¢des sem precedentes (HOSKINS e ROBSON,
1989). No entanto, as MOFs s6 ganharam destaque e se tornaram conhecidas mundialmente no
meio académico apds os estudos de Li et al. (LI, Hailian e colab., 1999), durante obtengao do
composto de coordenagdo conhecido como MOF-5: [ZnsO(BDC)3].(DMF)3(CsHsCl), em que
BDC representa o ligante 1,4-benzenodicarboxilato (&cido tereftalico) e DMF a N,N’-
dimetilformamida. A partir de entdo inimeras MOFs foram descritas na literatura, sendo
estimado a existéncia de mais de 20 mil tipos diferentes (FREM e colab., 2018). No que diz
respeito a nomenclatura dessa nova classe de materiais, devido a complexidade de muitas
estruturas, ¢ muito comum que elas possuam um nome que esteja relacionado ao local onde
foram originalmente obtidas, seguida de um algarismo arabico que atribui a ordem cronoldgica
de sua descoberta (FREM e colab., 2018). Como exemplo, as MOFs que apresentam a indicagao
“MIL-n” foram sintetizadas primeiramente no Matériaux de I ’Institut Lavoisier na Franga, e
“n” representa a ordem de sua descoberta. Outro exemplo ¢ o prefixo “HKUST”, que indica
que a MOF foi originalmente obtida no Hong-Kong University of Science and Technology na
China, e “UiO-n” corresponde a Universitetet i Oslo na Noruega (FREM e colab., 2018).
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Dessa forma, tomando como base todos os estudos que demostraram as atraentes
propriedades e caracteristicas das estruturas metal-orgénicas, o presente trabalho tem como
objetivo avaliar a fotoeletroatividade de duas diferentes amostras formadas a partir do ligante
organico acido tereftalico e dos ions metalicos Fe (II) e Co (II). A caracterizagao fisico-quimica
do material foi realizada por meio das técnicas de difratometria de raios X, espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier, imagens de microscopia eletronica de varredura e
através da técnica de espectroscopia UV-Vis por refletancia difusa. Além disso, as propriedades
fotoeletroquimicas e fotoeletrocataliticas desses materiais também foram avaliadas através da
obtencao de eletrodos pela técnica de drop-casting, em substrato de vidro revestido com 6xido
de estanho dopado com indio (ITO). As técnicas de caracterizagao fotoeletroquimica utilizadas
incluiram as curvas de voltametria de varredura linear, ciclica, cronoamperometria, curvas de
Mott-Schottky e espectroscopia de impedancia eletroquimica, realizadas durante a incidéncia e
auséncia de luz (laser azul ou lampada UV). Além disso, o desempenho fotoeletrocatalitico dos
eletrodos de MOF em diferentes condigdes foram avaliados por meio da reacao de descoloragao
da molécula modelo azul de metileno, além da avaliagdo do processo de producao

fotoeletrocatalitica de amonia.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Sintese, caracterizagdo fisico-quimica e eletroquimica, ¢ avaliacdo da performance

fotoeletrocatalitica de duas estruturas metal-organicas, conhecidas como tereftalatos de ferro

(MOF-235) e cobalto (MOF-Co).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar o desempenho dos procedimentos de sintese solvotermal e precipitagdo para
obtencdo de estruturas metal-organicas;

Caracterizar as amostras obtidas através das técnicas de analise textural, difracao de
raios-X, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, espectroscopia
por refletancia difusa e microscopia eletronica de varredura;

Avaliar o desempenho da técnica de deposicdo drop-casting para obtencao de
fotoeletrodos com 5, 10 e 15 camadas, utilizando como substrato condutor o 6xido de
estanho dopado com indio (ITO);

Caracterizar os eletrodos obtidos através de diferentes técnicas eletroquimicas, como
a voltametria de varredura ciclica, linear, cronoamperometria, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e curvas de Mott-Schottky, durante a auséncia e presenca
de radiagdo (laser azul e lampada de Hg — UV);

Avaliar o desempenho dos fotoeletrodos frente as reagdes de descoloragdao do corante
azul de metileno e producao de amonia, em diferentes condigdes (eletrocataliticas e

fotoeletrocataliticas).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAIS

Os reagentes acido tereftalico (H2BDC) (CsHa-1,4-(CO2H)2 — Sigma-Aldrich, 98,0 %),
cloreto de ferro hexahidratado (FeCls.6H,O — Vetec, 98 — 102,0 %), cloreto de cobalto
hexahidratado (CoCl.6H.O — Synth, 98,0 — 102,0 %), N,N-Dimetilformamida (DMF)
(HCON(CH3)2 — Sigma-Aldrich, 99,8 %), sulfato de s6dio (Na>SO4 — Biotec, 99,0 %), cloreto
de potassio (KCl — Fmaia, 99,0 %), cloreto de amoénio (NH4Cl — Merck, 99,8 %),
hexacianoferrato de potéssio (III) (K4[Fe(CN)s] — Fmaia, 99,0 %) e o corante azul de metileno
(C16H1sCIN3S.3H,0 — Reagen, 98,0 %; &664nm = 39.299 L mol™! em™'), foram todos de grau
analitico e usados sem purificagdo prévia. As massas dos reagentes foram medidas com uma
balanca analitica Shimadzu (AY 220). As solugdes foram preparadas utilizando agua ultrapura,
com resistividade maior que 18,00 MQ cm, filtradas no ultrapurificador Elga (modelo USF
CE). Placas de vidro do tipo 6xido de estanho dopado com indio (ITO) (Zhuhai Kaivo
Optoelectronic Technology Co —resisténcia da folha <10 Q cm 2, transmitancia > 83 %) foram
utilizadas como substrato condutor. Para obtencdo dos eletrodos, uma solucdo de resina

perfluorada (NAFION® - Sigma Aldrich — 15 - 20 % agua), foi utilizada.

3.2 SINTESE DAS ESTRUTURAS METAL-ORGANICAS

A amostra MOF-235 foi obtida pelo processo de sintese solvotérmica, adaptacdo do
trabalho desenvolvido por Li et al., (LI, Yingjie e colab., 2016). Preparou-se incialmente uma
solucdo contendo 0,1025 g (0,62 mmol) HBDC em 30 mL de DMF (0,02 mol L™!), mantida
em ultrassom por 10 minutos. Na sequéncia, foram adicionados 0,1 g (0,37 mmol) de
FeCl3.6H>O. Essa mistura ficou por mais 10 minutos em ultrassom até completa dissolugao,
resultando em uma solucdo amarela. Posteriormente, 30 mL de alcool etilico foram
adicionados, ¢ a mistura resultante conduzida a um reator hidrotermal de aco com um frasco de
reacdo de teflon de 100 mL. O reator foi mantido em estufa por 24 horas a 80 °C. Ao fim do
periodo, a amostra de coloracdo laranja foi centrifugada e lavada 3% com uma mistura de
DMF/etanol (1:5, v/v). Por iltimo a amostra foi dispersa em etanol e ativada em estufa a 140 °C
por 1 hora. Para o tratamento térmico uma estufa Brasdonto (Model 5) foi utilizada. Na

Figura 3 ¢ apresentado um esquema do processo de sintese utilizado.
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0,1025 g 4cido tereftd.

0,100 g FeCl,.6H,0

2 x 10 minutos MOE-235
. agitacdo solida

30 mL DMF : \
A
e '“' '

Reator autoclave Lavagem
acgo inoxidavel 24 horas 3x DMF/etanol | hora
forno a 80 °C (1:5, VIV) forno a 140 °C

Figura 3 — Representagdo da sintese solvotérmica utilizada para a obtengdo da estrutura metal-
organica MOF-235.

Para obten¢do da estrutura metal-organica de cobalto (MOF-Co), foi realizado uma
adaptagao do estudo desenvolvido por Ma et al. (MA e colab., 2019). Primeiramente,
0,75 g de H.BDC (4,5 mmol), foram dissolvidos em 60 mL de agua deionizada. O pH desta
solugdo foi ajustado a 11,00, gota-a-gota, com uma solugiio de NaOH (2 mol L") (solugdio A).
Posteriormente, outra solugdo foi preparada contendo 2,62 g de Co(NO3)2.6H20 (9,0 mmol) em
60 mL de 4dgua deionizada (solucdo B). Ambas as solugdes foram misturadas e deixadas em
agitacdo vigorosa por 24 horas a temperatura ambiente. ApOs a sintese, a amostra obtida de
coloragdo rosa foi centrifugada e lavada 3% com uma mistura de DMF/etanol (1:5, v/v). Por
ultimo a amostra foi dispersa em etanol e ativada em estufa a 80 °C por 8 horas (Figura 4). Para

o tratamento térmico uma estufa Brasdonto (Model 5) foi utilizada.

———a
— 2 Vo N
0,75 g 4cido ‘ Q L b
t4 o </ < x MOEF-Co
60 mL agua Ajuste do pH (11,00)
deionizada NaOH (2,0 mol L") ‘

2,62¢g [ Soluciio ‘

—
g
== =
Co(NO,),.6H,0 B ‘
—
60 mL agua N e
deionizada ‘ . ) Lavagem 8 hisras
3x DMF/etanol forno a 80 °C

Agitagdo vigorosa (1:5,V/IV)
por 24 horas

Figura 4 — Representagdo da sintese de precipitagdo utilizada para a obtengdo da estrutura
metal-organica MOF-Co.
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3.3 OBTENCAO DOS FOTOELETRODOS

A deposicao das MOFs sobre o substrato condutor ITO foi realizada através da técnica
de drop-casting. Preparou-se uma suspensao do material, contendo cerca de 10,0 mg em 5,0 mL
da mistura de alcool etilico/Nafion, na propor¢ao 1000:1 (v/v). A solucdo permaneceu em
ultrassom por 5 minutos. Logo apds, 20 uL da dispersdo foi transferida para o substrato
condutor com 4rea geométrica fixa em 1 cm?. Este procedimento foi repetido por 5, 10 ¢ 15
vezes para avaliar os efeitos do numero de camadas na superficie do substrato (Figura 5). Entre
cada ciclo de deposi¢ao os eletrodos foram secos com auxilio de um jato de ar quente. Os
eletrodos foram identificados como ITO/MOF-235-X ou ITO/MOF-Co-X, onde X corresponde
ao numero de camadas (5, 10 e 15 camadas para a MOF-235 e 5 camadas para a MOF-Co).
Apo6s a deposigdo, os eletrodos foram tratados a 80 °C por cerca de 30 minutos para evaporacao

do solvente ¢ fixacdo do material sobre o eletrodo.

510e15x

1

- 20 L

ky b .

MOF (2g L") + MOF
Etanol/Nafion
(1000:1 - VIV)

[
E

Figura 5 — Representagao do processo de deposi¢do drop-casting utilizando a estrutura metal-
organica e o substrato condutor 6xido de estanho dopado com indio (ITO).

3.4 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA
3.4.1 Analise Textural

Neste trabalho, as isotermas de fisissor¢ao de N> foram obtidas em um Quantachrome
NovaWin versao 10.0. A estrutura metal-organica de ferro teve como etapa de pré-tratamento
o aquecimento a 150 °C por 5 horas em vacuo, enquanto que a estrutura de cobalto foi ativada
a 100 °C por 6 horas em vacuo. Os valores de areas especifica € o volume de poros foram
determinadas através do método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e do modelo de

Barrett, Joyner e Halenda (BJH — ramo de dessor¢do), respectivamente.
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3.4.2 Difracao de Raios-X (DRX)

Neste trabalho, os padroes de difracao das amostras em p6 foram obtidos a temperatura
ambiente em um difratometro da marca PANalytical modelo X Pert PRO MPD, com radiagao
CuKa, na técnica conhecida como 0-20. A tensdo e a corrente usadas foram 40 KV e 30 mA,
respectivamente. O intervalo de varredura 26 utilizado foi de 5 a 80 ° com passo angular de

0,04 °. O tempo de contagem por ponto foi de 6,0 s.

3.4.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Neste trabalho, o espectrofotometro infravermelho por transformada de Fourier, marca
Shimadzu modelo IR PRESTIGE-21, foi utilizado para obtencdo dos espectros de
caracterizacdo. A amostra foi preparada em KBr e a varredura realizada de 400 a 4000 cm .
Através desta técnica foi possivel comprovar os grupos funcionais presentes nas estruturas

metal-organicas avaliadas neste trabalho.

3.4.4 Espectroscopia por Refletancia Difusa

A espectroscopia por refletancia difusa UV-vis se baseia na detec¢ao da fragdo de
energia que um objeto emite ao ser irradiado por uma dada fonte de luz, em um determinado
comprimento de onda. Através desta técnica torna-se possivel estimar o valor da energia de
band gap para um material (KORTUM, 1969; MIRABELLA, 1998). Neste trabalho, o espectro
de refletancia difusa foi obtido diretamente das amostras em estado solido, utilizando o

espectrofotometro UV-vis Shimadzu 2600, na faixa de 200 a 800 nm.

3.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Neste trabalho, as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
obtidas com auxilio de um equipamento Philips Quanta 200, avaliando-se os elétrons
secundarios e utilizando uma tensdo de 25 kV para geracdo de elétrons. As amostras foram
dispersas em solucdo de etanol 70 % (v/v) e mantidas em ultrassom por 5 minutos.
Posteriormente, cerca de 100 uL. da solugdo foram transferidas para o porta amostras de
aluminio (stubs), sobre uma fita de carbono, e em seguida, as amostras passaram por um

processo de metalizacdo com ouro.
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3.5 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

Todos os procedimentos eletroquimicos foram realizados utilizando uma célula
eletroquimica de quartzo (20 mL), de tnico compartimento. Como eletrodo de referéncia
utilizou-se um eletrodo de Ag/AgCl (3,0 mol L' KCI), como eletrodo auxiliar, um fio de
platina de 10 cm de comprimento por 0,5 mm de didmetro, e, como eletrodo de trabalho
empregou-se os eletrodos ITO/MOF-235-X ou ITO/MOF-Co-X. Como fonte de radiacdo,
quando necessario, utilizou-se um laser azul modelo FA02 (A =405nm, 500 mW) ou uma
lampada de mercurio (emissdo UV). A solugdo 0,1 mol L™! de sulfato de sédio foi empregada
como solugdo eletrolitica para os procedimentos de voltametria de varredura linear (VL),
voltametria ciclica (VC), cronoamperometria, espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) e curvas de Mott-Schottky (M-S), controlados por um potenciostato/galvanostato Autolab
84057, versdo 4.9. Além disso, uma solugdo 0,1 mol L™! do tampdo fosfato-salino (PBS)
pH 7,02 também foi utilizada para os experimentos de producao de amodnia. O estudo da area
eletroativa dos eletrodos foi realizado por VL em uma solugio 6,6x10~* mol L™ [Fe(CN)e]* "4~
contendo 0,1 mol L™! de KCI, na faixa de potencial de 0a+ 0,45V (vs. Ag/AgCl), nas
velocidades de varredura: 5, 10, 20, 30, 40, 50, 75 ¢ 100 mV s~ '. O calculo foi realizado de
acordo com a equacdo de Randles-Sevcik (ALLEN e LARRY, 2000). Os voltamogramas
ciclicos foram obtidos com varreduras de - 0,20 a + 1,40 V (vs. Ag/AgCl), na auséncia e na
presenca de radiacdo. A cronoamperometria em condi¢ao de luz continua e picada (chopped),
foi realizado através da aplicagdo de + 1,08 ou + 1,40 V (vs. Ag/AgCl), incidéncia do laser ou
lampada de Hg, em intervalos de 10 e 50 segundos. As curvas de Nyquist também foram
utilizadas para a caracterizagdo eletroquimica, na faixa de frequéncias de 0,05 a 10 kHz, por
meio da EIE. Curvas de Mott-Schottky foram construidas variando o potencial de
-0,25a+ 1,40V (vs. Ag/AgCl) em diferentes frequéncias (1000, 500 e 250 Hz).

Para conversio do potencial obtido (Eagaeci vs. Ag/AgCl 3,0 mol L™ KCI) para
eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE), a seguinte equacdo foi usada (ZHANG e CHENG,
2017):

Erue = Eag/agal + 0,059 X pH + Epg/agc) (Eq. 1)

Em que E agagct (3,0 mol L™ KC1) = 0,197 Va25° C.

3.5.1 Cronoamperometria
Diferentemente da voltametria ciclica, a técnica de cronoamperometria baseia-se no

monitoramento da corrente faradaica em fungdo do tempo durante a aplicagdo de um potencial
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constante ou pulsado (SKOOG e colab., 2002). Neste trabalho, a cronoamperometria foi
utilizada para avaliar as respostas eletroquimicas dos diferentes eletrodos obtidos com as
estruturas metal-organicas de ferro (MOF-235) e de cobalto (MOF-Co), aplicagdo de
+ 1,08 Ve+ 1,40 V (vs. Ag/AgCl), respectivamente. Além disso, a cronoamperometria
também foi emprega para os procedimentos de descoloracdo do corante azul de metileno e para
a reacdo de produgdo fotoeletrocatalitica de amdnia. Os ensaios foram realizados na presenga ¢

auséncia de diferentes fontes de iluminagdo (laser azul e lampada de Hg).

3.5.1.1 Cronoamperometria em condicao de luz pulsada (chopped)

Além dos experimentos realizados com incidéncia ou auséncia constante de luz,
também foram realizados ensaios sob condicdo de luz pulsada (chopped). Durante esse
procedimento a incidéncia de luz sobre a superficie dos eletrodos € controlada em intervalos
regulares. Neste trabalho foi realizado o bloqueio da luz foi realizado em intervalos de 10, 50 e

300 segundos, dependendo do experimento.

3.5.1.2 Reagdes fotoeletrocataliticas

Para os estudos de descoloracao fotoeletrocatalitica do corante azul de metileno (AM),
foi utilizado a técnica de cronoamperometria (+ 1,08 Ve + 1,40 V vs. Ag/AgCl) em 10 mL de
uma soluco 10 pmol L' AM + 0,1 mol L™! Na,SOa. O tempo total de reacio foi de 70 minutos
utilizando o laser azul ou uma lampada de Hg como fonte de luz. O laser foi posicionado a
cerca de 40 cm da célula eletroquimica, direcionada para superficie condutora do fotoanodo,
enquanto a lampada de Hg foi mantida a cerca de 5 cm, dentro de uma caixa de reagao de
30x10x5 cm. Para estabilizagdo, os eletrodos foram mantidos na solugdo por 15 minutos antes
do inicio da reagao. Durante a descoloragao, cerca de 1,5 mL da solucao foi coletada nos tempos
de 0, 5, 10, 20, 30, 50 e 70 minutos, ¢ o espectro visivel adquirido em um espectrofotdometro
Ocean Optics USB4000. A taxa de descolorag¢do kobs foi determinada graficamente a partir da
reta de ajuste no grafico do logaritmo natural da absorbancia do corante em fun¢do do tempo

de irradiagdo, em condi¢ao de pseudo-primeira primeira ordem.

3.6 DETERMINACAO DE AMONIA (NH3)

A técnica de cronoamperometria também foi utilizada para a reagdo de producdo
fotoeletrocatalitica de NH3. A reacdo foi conduzida no mesmo sistema eletroquimico descrito
na se¢do 3.5, aplicando os potenciais de - 0,70 V ou- 0,60 V (vs. AgCl) (dependendo do

experimento), por 90 minutos. Antes do inicio da reacdo de producdo de amoénia, 5 mL da
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solugdo 0,1 mol L' Na,SOs, foi saturada por 30 minutos com gis N> em uma vazio
aproximada de 3 mL min"'. Além disso, durante toda a reagdo foi mantido o borbulhamento do
gas na solugdo em vazao constante. Para excitacdo eletronica da MOF-235 nestes ensaios, foi
utilizado uma lampada de vapor de Hg (Iampada UV). Para analise quantitativa da formagao de
amoOnia, o método colorimétrico do reagente de Nessler foi utilizado (MORITA e
ASSUMPCAO, 2007; ZHAO e colab., 2019). Cerca de 250 uL deste reagente foi adicionado
em 5,0 mL da solug¢do de interesse. Apds 10 minutos de reagdo em constante agitagdo, o
espectrofotometro Ocean Optics USB4000 foi utilizado para monitorar a formagao do
complexo amarelo (420 nm). Uma curva analitica foi construida com NH4Cl na faixa de

concentragio de 0 a 0,9 mg L.

3.6.1 Preparo do Reagente de Nessler

O preparo do reagente Nessler ocorreu de acordo com informagdes contidas no livro
“Manual de solugdes, reagentes e solventes: padronizagdo, preparagdo, purificagdo com
indicadores de seguranca e de descarte de produtos quimicos” (MORITA e ASSUMPCAO,
2007). Inicialmente foram preparadas trés solugdes. Na primeira, cerca de 4,4 g de HgCl» foi
dissolvido em 70 mL de 4gua ultrapura. Nessa etapa também foi necessario o aquecimento da
solugdo para completa solubilizacdo do reagente. Em outro recipiente, 11,0 g de KI foi
dissolvido na menor quantidade possivel de 4gua, gracas a elevada solubilidade do iodeto em
agua. Logo apos, em uma nova solucao, 8,0 g de NaOH foi dissolvido em 40 mL de agua
ultrapura, dando origem a uma solugio 5,0 mol L™!. Apds obtencdo das solucdes, foi realizado
a adicdo gota a gota da solugdo saturada de KI naquela contendo a solucao saturada de HgClo.
Durante essa etapa ocorre a formagao de um precipitado laranja, caracteristico para o Hgl. A
seguinte reacdo de dupla troca pode ser utilizada para representar essa etapa:

HgCl, + 2KI — Hgl, + 2KCl (R2)
No entanto, quando a razdo molar do ambos os reagentes alcancam a propor¢do de
1:4 (HgCl2:KI), ocorre a dissolugdo do precipitado laranja, dando origem ao complexo
K>[Hgls], solivel em 4gua e de coloragdo levemente amarelada:
Hgl, + 2KI - K,[Hgl,] (R3)

Na sequéncia, a solugdo de NaOH foi adicionada a solu¢do acima e o volume final ajustado a

200 mL através da adigdo de dgua ultrapura, dando origem ao reagente de Nessler.
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3.6.2 Construgdo da Curva Analitica

A curva analitica utilizada para determinagdo da concentracdo de amoénia formada
durante a reagdo fotoeletrocatalitica foi realizada na faixa de concentra¢io de 0 a 0,9 mg L.
Preparou-se incialmente uma solucdo padrio de NH4Cl (0,50 g L"), utilizada como fonte de
ions NH4". Apos diluigdo e preparo das solugdes de NH4Cl com 0, 0,1, 0,2, 0,35, 0,5, 0,75 ¢
0,9 mg L', cerca de 5,0 mL destas solu¢des foram misturados com outros 250 pL do reagente
Nessler. A mistura foi mantida em agitacao por cerca de 10 minutos, condigdo otimizada por
Zhao et al., (ZHAO e colab., 2019), e posteriormente, uma aliquota de 1,5 mL das solucdes
foram conduzidas até um espectrofotometro UV-vis, e os valores de absorbancia monitorados
em 420 nm utilizados para constru¢do de uma curva analitica (varredura de 400 — 600 nm). Os

resultados foram ajustados com base na equacao de ajuste linear, modelo y = ax + b.
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C1-1INTRODUCAO

A primeira estrutura metal-organica escolhida para estudo nessa dissertacdo foi a
tereftalato de ferro, [Fe3;O(1,4-H.BDC)3;(DMF)s3][FeCls](DMF);, também conhecida como
MOF-235. Esse material foi obtido pela primeira vez pelo grupo de pesquisa de Yaghi em 2005,
através da sintese solvotérmica (SUDIK e colab., 2005). Neste trabalho, os autores relataram a
constru¢do de duas MOFs diferentes, MOF-235 e MOF-236, a partir de unidades de construc¢ao
secundarias trigonais prismaticos de ferro trinuclear oxo-centrado (Fe3O(CO:)s), organizados
na estrutura por ligantes benzenodicarboxilato (1,4-benzenodicarboxilato para a MOF-235 ou
1,3-benzenodicarboxilato para a MOF-236). No caso da MOF-235 a estrutura catidnica
geral (+1) por unidade de férmula, ¢ balanceada pelo contra-ion tetracloroferrato (FeCls)™
(SUDIK e colab., 2005). Na Figura 6 ¢ apresentada a estrutura cristalina para a célula unitaria

da MOF-235, alvo deste trabalho.

O Ferro

O Cloro

°Oxigénio

ONitrogénio

OCarbono
Hidrogénio

Figura 6 — Estrutura cristalina para a célula unitaria da MOF-235 (SUDIK e colab., 2005).

Apo6s a descoberta da MOF-235 realizada por Sudik et al. em 2005, outros estudos
surgiram para explorar as promissoras propriedades desta estrutura metal-organica. Dois anos
mais tarde, Yoon e colaboradores estudaram as propriedades da MOF-235 em experimentos de
sor¢ao dos gases N2 e Ha (YOON e colab., 2007). Embora os resultados obtidos por eles tenham
indicado uma elevada superficie de Langmuir (635 m?>g '), foi identificada uma baixa
capacidade de adsorcdo de H» em condi¢cdes de baixa pressio (YOON e colab., 2007).
No entanto, seus estudos foram importantes para ampliar o conhecimento desse material. Na
sequéncia, tendo ciéncia dos resultados de Yoon, o grupo de pesquisa de Haque et al. explorou

a capacidade adsortiva da MOF-235 para a remog¢@o dos corantes alaranjado de metila e azul
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de metileno de forma simultanea (HAQUE e colab., 2011). Os resultados obtidos por eles
revelaram uma alta capacidade de adsor¢ao dos corantes em meio aquoso, favorecida por efeito
de entropia e associado a interagdes eletroestaticas. A estrutura da MOF-235, por apresentar
uma carga positiva, foi a responsavel pela adsor¢ao do alaranjado de metila, enquanto o ion
balanceador (FeCls "), interagiu com o corante catidonico azul de metileno (HAQUE e colab.,
2011). No ano seguinte, o grupo de Anbia et al. foi importante por discutir as propriedades da
MOF-235 na sor¢do dos gases metano, hidrogénio e dioxido de carbono (ANBIA ¢ colab.,
2012). Neste trabalho, os autores conseguiram obter a estrutura tereftalato de ferro com uma
elevada 4rea especifica, 974 m? g'! (modelo de BET), e alto volume de poros, 0,93 cm® g™!
(modelo BJH). Tais caracteristicas juntamente do grande nimero de sitios ativos, comum para
essa classe de materiais, foram responsaveis por uma elevada capacidade e seletividade na
adsor¢do do gas metano (1,8 — 2,7 mmol g ') frente a outros gases como H, e CO, (ANBIA e
colab., 2012). Os autores compararam ainda os resultados obtidos com outras MOFs de ferro,
como a MIL-100, que em condi¢des experimentais semelhantes apresentou uma menor
capacidade de adsorcdo de CHs (ANBIA e colab., 2012). Em outro importante estudo a
eficiéncia da MOF-235 foi colocada a prova e comparada com outros materiais durante ensaios
de adsor¢ao dos compostos bentazon, clopyralid e isoproturon, pesticidas utilizados na
agricultura que apresentam elevada capacidade de contaminacdo de dguas subterraneas (DE
SMEDT e colab., 2015). De modo geral, os resultados obtidos pelos autores indicaram uma alta
capacidade de adsor¢ao dos pesticidas pela MOF-235, que nao s6 foi capaz de adsorver mais
rapidamente os pesticidas em comparagao com o carvao ativado e diferentes tipos de resinas
carbondceas, mas também resultou em adsor¢des de 100 % em curto espaco de tempo (para
maiores informagdes consulte referéncia (DE SMEDT e colab., 2015)). Outra importante
aplicacdo e prova das excepcionais propriedades da MOF-235 foi apresentada nos estudos de
Le et al. (LE e colab., 2016). Neste trabalho, a MOF-235 foi utilizada de forma eficiente como
um catalisador heterogéneo durante a sintese do 1,5-benzodiazepina via ciclocondensacao de
1,2-diaminas com cetonas (LE e colab., 2016). Os autores realizaram um estudo detalhado da
atividade desta MOF em diferentes condi¢cdes de temperatura, concentracao do catalisador,
solvente, além de comparar com a performance de outras MOFs e realizar estudos de
reciclagem do catalisador utilizado na conversdo. Todos os resultados indicaram um excelente
desempenho catalitico da MOF tereftalato de ferro (LE e colab., 2016). Mais recentemente, dois
trabalhos destacaram a atividade fotocatalitica da MOF-235. Nos trabalhos de Li (LI, Yingjie e
colab., 2016) e Tran (TRAN e colab., 2019), juntamente de seus colaboradores, a estrutura

tereftalato de ferro foi eficientemente obtida e investigada na reacdo de descoloracdo
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fotocatalitica sob luz visivel dos corantes rodamina b e azul de metileno. Em ambos os trabalhos
foram obtidos bons resultados, no entanto, nos estudos de Li et al., a percentagem de
descoloragdo alcangou 100 % em apenas 20 minutos de reagdo (LI, Yingjie e colab., 2016).
Este resultado foi associado ao efeito sinérgico existente entre o fotocatalisador, o H>O»
adicionado e a irradiagdo de luz visivel. Segundo os autores, a adigdo do perdxido levou a
supressdo da recombinacdo do par elétron/buraco, uma vez que os elétrons fotoexcitados da
MOF sao capturados pelo H>O2, e consequentemente, a maior quantidade de lacunas foi
responsavel pela formacao dos radicais hidroxila, que favoreceram a eficiéncia fotocatalitica
do material (LI, Yingjie e colab., 2016). Além dos estudos apresentados acima, duas novas
aplicagdes para a MOF-235 foram descritas no Ultimo ano. Na primeira delas, Deng et al.
(DENG e colab., 2020), estudaram a eficiéncia da MOF-235 como anodo para baterias de
ion K', alvo de recentes pesquisas. No estudo os autores constataram uma baixa eficiéncia no
armazenamento de K" pela MOF, além de uma baixa condutividade eletronica, prejudicial ao
processo. No entanto, este problema foi facilmente contornado com a obtencao do compdsito
MOF-235 + grafeno. Segundo eles, o composito obtido forneceu uma capacidade de
180 mAh g! a uma densidade de corrente de 200 mA g !, o que foi considerado um excelente
resultado, abrindo caminho para futuros estudos na area (DENG e colab., 2020). Outra
crescente vertente de aplicacdo da MOF-235 ¢ como sensores eletroquimicos. Dois trabalhos
recentemente publicados por Batista e colaboradores estudaram a detec¢ao do catecol em dgua
(BATISTA e colab., 2021), e chumbo (BATISTA e colab., 2020), utilizando eletrodos de pasta
de carbono preparados com a MOF-235. Em ambos os trabalhos foram obtidos resultados
interessantes € comparaveis a outros eletrodos frequentemente utilizados (BATISTA e colab.,
2020, 2021). Além disso, os autores destacaram a importancia deste tipo de aplicacao devido
ao menor custo relativo a outros métodos analiticos, menor toxicidade, além da facilidade no
preparado do material e obtencdo dos eletrodos (BATISTA e colab., 2020, 2021).

Com base em todos os trabalhos descritos acima fica claro as propriedades promissoras
que a MOF-235 apresenta, especialmente no campo da adsor¢do fisica, catdlise heterogénea,
fotocatalise e como sensor eletroquimico. No entanto, com o melhor do conhecimento do autor,
ainda ndo foi descrito na literatura nenhum trabalho explorando as propriedades
fotoeletrocataliticas desta MOF. Além disso, outro fator decisivo na escolha desta estrutura
metal-organica para estudo se deve a abundancia do elemento quimico ferro. Nao € recente a
descoberta de que o ferro € o elemento quimico mais abundante em massa na Terra, ocupando
cerca de 32,1 % de uma massa aproximada de 5,98 x 10** kg do planeta (MORGAN e
ANDERS, 1980; SUESS e UREY, 1956; TUCK, 2020). No entanto, considerando apenas a
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crosta terrestre o ferro fica com o posto de segundo lugar dentre os metais mais abundantes,
ficando atras apenas do aluminio (MORGAN e ANDERS, 1980; SUESS e UREY, 1956). Isso
reflete em seu custo, tornando-o acessivel para grande parte da populagido (TUCK, 2020).
Consequentemente, estudos envolvendo sua aplicagdo sdo de extrema importancia. Dessa
forma, neste capitulo da dissertacdo as discussdes foram centralizadas nas propriedades
fotoeletroquimicas da MOF-235, utilizando para isso diferentes técnicas como a voltametria de
varredura ciclica, linear, além das técnicas de cronoamperometria, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e curvas de Mott-Schottky. A performance desta MOF em reagdes
de descoloracao fotoeletrocatalitica do corante azul de metileno e producao fotoeletrocatalitica

de amoOnia também foram exploradas.

C1 -2 RESULTADOS E DISCUSSAO
C1—2.1 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DAS AMOSTRAS

Uma das principais € mais empregadas técnicas de caracterizagdo de materiais € a
difragdo de raios-X (DRX). Essa técnica pode ser descrita pelo espalhamento coerente
resultante da interagcdo entre as ondas de raios-X (radiagdo incidente) com os elétrons dos
atomos de um determinado material, formando um feixe difratado que posteriormente ¢
detectado pelo equipamento. Em uma estrutura cristalina, os atomos estdo ordenados e
periodicamente arranjados no espago, onde o fendmeno da difracao da radiagao incidente ocorre
somente se a lei de Bragg for satisfeita,

2d sinf =n A (Eq. 2)
Em que d representa a distancia interplanar, € o angulo de incidéncia dos raios sobre o plano,

A o comprimento de onda da radiagdo incidente e n a ordem de difragcdo correspondendo um
numero inteiro do comprimento de onda, A, conforme pode ser observado na Figura 7. Cada
material ira apresentar um padrao de difragdo unico e caracteristico para sua estrutura cristalina,
assim, a difracdo de raios-X torna possivel descrever qualitativamente uma amostra
desconhecida, desde que padrdes de difracdo para compostos esteja idéntico ao da amostra

desconhecida (CALLISTER e RETHWISCH, 2012; SKOOG e colab., 2002).
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Feixe
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incidente
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Figura 7 — Ilustracdo da lei de Bragg, com indicacao dos planos adjacentes da rede cristalina
com espagamento d, e direcionamento do feixe incidente e refletido. Adaptado de Callister,
2012 (CALLISTER e RETHWISCH, 2012).

O método de refinamento de Rietveld corresponde a um tratamento matematico que
pode ser aplicado aos difratogramas de raios-X obtidos experimentalmente, de modo a
aproximar o difratograma calculado com base na estrutura cristalina do difratograma
observado. Com isso, torna-se possivel o acesso a informagdes a respeito da estrutura cristalina,
analise quantitativa de fases e analise da microestrutura do material. Durante o processo de
refinamento, faz-se o uso do método dos minimos quadrados a partir do perfil das intensidades
dos picos de raios-X (CALLISTER e RETHWISCH, 2012; SKOOG e colab., 2002).

Os resultados de DRX para a amostra de MOF-235 em p6 na faixa de 0 a 40° (20),
Figura 8 (a), revelaram a formacdo predominante da estrutura metal-organica
[FesO(1,4-H.BDC)3(DMF)3][FeCls](DMF)s. Os picos de difragdo em 9,42° (101);
12,58°(102); 16,18°(200); 16,58°(103); 17,02°(201); 18,86°(202); 19,30° (004);
20,94° (104); 21,38° (210); 22,02° (3-11); 25,98° (213); 26,26° (302) ¢ 28,47° (303) estdo em
concordancia com a ficha cristalografica JCPDS 96-110-0723. O padrdo identificado esta de
acordo com outros trabalhos na literatura (HAQUE e colab., 2011; LI, Yingjie e colab., 2016;
SUDIK e colab., 2005), e nao foram verificados picos caracteristicos de outras MOFs de ferro,
como a MIL(88) e MIL(101), que podem ser obtidas a partir de reagentes e procedimentos
semelhantes. Além disso, ndo existem picos referentes a estruturas de 6xido de ferro, como
Fe,0s e Fe;04 (LEAO-NETO e colab., 2020).

A técnica de FTIR também foi utilizada para caracterizar a estrutura molecular e
identificar as fungdes presentes na estrutura da amostra. Conforme pode ser observado, Figura

8 (b), a banda larga em torno de ~3340 cm ™! pode ser associada a vibragdes do tipo alongamento
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da ligacdo O-H da 4gua, adsorvida na superficie. A banda fraca em 2930 cm ! corresponde a

vibragdo de alongamento C—-H do DMF. E a regido compreendida entre ~1690 — 715 cm !,

apresenta as bandas caracteristicas de vibragdes do grupo carboxilato ligado ao cluster de ferro.

Em ~1595 cm™! est4 presente a banda de vibracio assimétrica (vas(C-O)), e em ~1390 cm™! a

vibragdo simétrica (vs(C-O)). Além disso, também foi identificado a banda em ~750 cm™!,
comumente associada a flexdo C-H do anel benzénico. Todas as bandas apresentadas estdo
coerentes com outros trabalhos, confirmando a forma¢dao da MOF-235 (ANBIA e colab., 2012;

HAQUE e colab., 2011; LI, Yingjie e colab., 2016; MAO e colab., 2018).

(a) (101) —— Amostra sélida (b)
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N .
. o =
S © " A
3 g 2930 cm
B S
3 ‘€ |~3360cm”
2 =
c c
) @
€ = ~1595 cm™ |
0
e ~1390 cm™
. l L L . 1 A —— T T T T T T T
10 20 30 40 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 8 — (a) Difratograma de Raios-X e, (b) espectro infravermelho de absorcao por
transformada de Fourier para a amostra de MOF-235 obtida por sintese solvotérmica.

Em seguida, foi realizado um estudo das caracteristicas superficiais da amostra de
MOF-235 através da técnica de fisissorcao de gas N> (Figura 9 (a)). O estudo de superficie de
materiais ¢ uma importante ferramenta para diversas areas da ciéncia, especialmente para as
areas de adsorcdo, catalise, cromatografia, entre outras. O método desenvolvido por Brunauer,
Emmett e Teller (BET) (LOWELL e colab., 2004; ROUQUEROL e colab., 1999) ¢ um dos
métodos frequentemente empregados para determina¢do da &area especifica de materiais.
Utilizado para a descri¢ao do processo de fisissor¢do de moléculas de um gas (N2, Ar, CO», N-
butano) sobre a superficie s6lida de um material, o método de BET pode ser visto como um
aperfeicoamento da teoria de adsor¢do proposta por Langmuir em 1916. Segundo Langmuir, a
adsorcdo pode ser descrita apenas pela formacdo de monocamadas, diferentemente do modelo
de BET, que se baseia na adsor¢ao de infinitas camadas moleculares sobrepostas que nao irdo

interagir entre si, sob uma superficie homogénea (LOWELL e colab., 2004).
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Outra importante informacao que pode ser extraida das isotermas de fisissor¢ao de gas
N2 ¢ a distribui¢do dos poros de um material. Inicialmente desenvolvida por Barret, Joyner e
Halenda em 1951 (BARRETT e colab., 1951), a técnica baseia-se na equagdo de Kelvin e pode
ser aplicada para estimar o volume e area dos poros, além da distribuicdo dos tamanhos dos
poros (Figura 9 (a) — inser¢ao). Pode ser utilizada com o ramo de adsor¢@o ou de dessorcao da
isoterma, entretanto, para que a teoria seja valida se faz necessario que o decréscimo da pressao
se inicie na condi¢dao de completo preenchimento dos poros, que normalmente ocorre com P/Pg
igual a 0,95 ou uma pressao igual a 95 % da pressao de saturacdo (BARRETT e colab., 1951),

fazendo com que o método seja frequentemente aplicado ao ramo de dessor¢ao.
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Figura 9 — (a) Isoterma de adsor¢ao e dessor¢ao de nitrogénio, usando o modelo Brunauer-
Emmett-Teller (BET), e, (b) — espectros de refletancia difusa para amostra MOF-235 obtida por
sintese solvotérmica. Inser¢ao em (a): Curva de distribui¢do do tamanho de poros a partir do
ramo de dessor¢ao pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para a amostra MOF-235;
(b): valor de energia de gap obtido pela equagao de Wood-Tauc.

De acordo com o preconizado pela IUPAC, a isoterma obtida permitiu classifica-la
como isoterma do tipo IV, com histerese tipica para material mesoporoso, cujos poros
apresentaram um didmetro variando de 1,5 a 40 nm (Figura 9 (a) — inser¢do) (THOMMES e
colab., 2015). Além disso, também foi observado no grafico de distribuicdo de tamanho de
poros, a formagao de poros com tamanho inferior a2 nm, caracteristico de material microporoso
(Figura 9 (a) — insercdo). O valor de area especifica calculado foi de aproximadamente
204 m? g, um resultado proximo a outros trabalhos descritos na literatura. Como exemplo,
utilizando a técnica solvotérmica com aquecimento por micro-ondas, a Sger obtida por Li et al.
foi de 148 m? g! (LI, Yingjie e colab., 2016). Em outro estudo, desenvolvido por Mao et al., a
area especifica obtida por eles foi de 540 m* g' (MAO e colab., 2018). E no trabalho de

Tran et al., particulas de MOF-235 foram obtidas para aplicagdo na reagdo de descoloragdao do
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corante azul de metileno em condicdo fotocatalitica (TRAN e colab., 2019). Neste trabalho a
4rea obtida foi de 463 m? g ' (TRAN e colab., 2019).

Uma vez que as estruturas metal-organicas podem apresentar transi¢cdes energéticas
favoraveis em condic¢des especificas, i.e., durante excitacdo eletronica, estimar a energia de
band gap ¢ uma importante ferramenta para estudos de aplicag@o fotocatalitica desta amostra.
Assim, um estudo por espectroscopia de refletdncia difusa foi realizado para estudar as
propriedades Opticas da amostra. Foi utilizado o modelo proposto por Wood-Tauc, que
considera o tipo de transi¢do eletronica que ocorre no material (WOOD e TAUC, 1972):

o = —“"(h';l;Eg)n (Eq. 3)
Em que, a representa o coeficiente de absor¢ao, 4v € a energia do foton, ap € /& sdo constantes,
E, corresponde ao valor de energia de band gap e n esté associado ao tipo de transi¢ao eletronica
de menor energia para o material. Para a MOF-235, estudos desenvolvidos por Li et al.
identificaram a transi¢do do tipo permitida indireta como a mais favoravel energeticamente,
com n =2 (LI, Yingjie e colab., 2016). Assim, a energia E; pode ser estimada a partir da
extrapolacdo da regido linear decrescente do grafico (ahv)"" em funcio de E,.

O valor encontrado neste trabalho foi de 2,00 eV (Figura 9 (b) — inser¢do). Esse
resultado sugere que a energia minima necessaria para excitacdo eletronica dos cristais da
MOF-235 compreende a regiao visivel do espectro, em torno de 620 nm. Assim, este material
deve apresentar boas propriedades fotocataliticas nessa regido. Na literatura outros autores
também utilizaram luz visivel para excitacao deste material (LI, Yingjie e colab., 2016; TRAN
e colab., 2019). Nos estudos de Tran et al. e Li et al., foram utilizadas as lampadas de mercurio
e de xénon, respectivamente, com emissao na regido visivel (LI, Yingjie e colab., 2016; TRAN
e colab., 2019). No trabalho de Li et al., também foi calculado a anergia de band gap para essa
MOF, resultando em um valor préximo ao encontrado neste trabalho: 1,98 eV (LI, Yingjie e
colab., 2016).

Em seguida, a morfologia da amostra foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura (MEV). A Figura 10 apresenta as imagens tipicas de MEV, onde ¢ possivel observar
por toda a amostra uma formac¢ao homogénea de particulas do tipo bi-pirdmide hexagonal com
uma superficie lisa. As amplia¢des foram de 12000x (Figura 10 (a)) e 30000% (Figura 10 (b)).
A morfologia obtida foi consistente com os trabalhos de Sudik e Tran (SUDIK e colab., 2005;
TRAN e colab., 2019).
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Figura 10 — Imagens de microscopia eletronica de varredura para a amostra de MOF-235 obtida

por sintese solvotérmica. As imagens foram adquiridas utilizando uma ampliagdo de
(a) 12000x%, e (b) 30000x.

A partir das imagens de MEV foi possivel construir um gréafico da distribui¢ao do
tamanho das particulas (Figura 11). De acordo com a distribui¢@o, observou-se que as particulas
possuem um tamanho que varia de 2 a 6,5 um, com predominancia de particulas de 4 a 4,5 pm.
Através da técnica de espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDS), também foi
possivel identificar, de forma qualitativa, a presenca dos elementos carbono, oxigénio, ferro e
cloro (Figura 12), caracteristicos da amostra. A presenca do ouro indicado no EDS esta
associada ao processo de metalizagdo das amostras, conforme descrito na se¢ao 3.4.6 deste
trabalho. A auséncia dos elementos cloro e nitrogénio pode ser associada a baixa sensibilidade

do equipamento.

12

/

[ee]

Cont. / u.a.
=

| \

2,0 2:5 30 35 40 45 50 55 60 865

Comprimento / um

Figura 11 — Curva de distribuicdo do tamanho de particulas obtido a partir das imagens de
microscopia eletronica de varredura para a amostra de MOF-235.
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Spactum §

Elementos Peso / % ’Proporgao
atomos / %
Carbono 15,4 (£1,1) 60,86
Oxigénio 6,2 (£0,6) 18,39
Cloro 3,8 (£0,2) 5,01
Ferro 5,3 (£0,2) 4,47
. LS e s Ouro 46,9 (=0,8 11,27

Figura 12 — Anélise elementar por microscopia eletronica de energia dispersiva (EDS) para a
amostra de MOF-235 (esquerda). Quadro com elementos quimicos identificados na analise,
peso e proporcao atomica (%) (direta).

C1 —-2.2 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

Para o estudo das propriedades eletroquimicas da MOF-235, foram empregadas as
técnicas de voltametria de varredura ciclica (VC), voltametria de varredura linear (VL),
cronoamperometria, além da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e das curvas de
Mott-Schottky (M-S). Como eletrodo de trabalho, foi estudado a influéncia do nimero de
camadas da MOF-235 (5, 10 e 15 camadas), depositada sobre o substrato de 6xido de estanho
dopado com indio (ITO). As medidas foram realizadas durante a incidéncia e auséncia do laser
azul, utilizado para simulagao da luz.

Inicialmente, a area eletroativa dos eletrodos foi determinada através da técnica de VL
utilizando uma solucdo de ferrocianeto de potassio (6,6 x 10~ mol L™!) em KCI (0,1 mol L),
na velocidade de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 75 ¢ 100 mV s~!, em uma janela de potencial de
0a+0,5V (vs. Ag/AgCl) (Figura 13 (a-c)). Para calculo da area eletroativa, os voltamogramas
foram tratados de acordo com a equagao de Randles-Savicik:

Ip = 2,69 x 105 DY/2 n3/2 C Av'/2 (Eq. 4)

Em que, Ip corresponde a corrente de pico (A), D coeficiente de difusao do anion em solugdo
(cm?s!), n nimero de elétrons envolvidos na rea¢do redox, C concentragdo do Anion em
solucdo (mol cm ), 4 4rea eletroativa (cm?) e v a velocidade de varredura da janela de potencial
(Vs ™). A partir da relagdo linear entre os valores de corrente anddica (Ip) em fungdo da raiz
quadrada da velocidade de varredura (v'?) e do coeficiente angular da reta de correlacio linear,
foi possivel estimar a area eletroativa dos eletrodos (Figura 13 (d) e Tabela 1) (ALLEN e
LARRY, 2000).

Os resultados de VL indicaram um aumento de corrente proéximo ao potencial de
+0,28 V (vs. Ag/AgCl), caracteristico da oxidagdo da espécie eletroativa Fe? - Fe**

(par Fe(CN)¢* /Fe(CN)¢*>") (Figura 13 (a-c)) (BATISTA e colab., 2021). As maiores correntes
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anoddicas foram registradas para os eletrodos com maior quantidade de camadas de MOF-235,
diferenca associada a 4rea eletroativa dos eletrodos, que variou de 0,83; 1,30 a 3,12 cm? para
os eletrodos ITO/MOF-235-5; -10 e -15, respectivamente (Tabela 1). Além disso, foi observado
um pequeno deslocamento no potencial de pico anédico a medida que a velocidade de varredura
se torna maior (Figura 13 (a-c)), comportamento caracteristico para processo quase irreversivel.
A partir da relagdo linear entre os valores de corrente do pico anoddico (j,) em funcgdo da raiz
quadrada da velocidade de varredura (v)'? (Figura 13 (d)), foi possivel identificar ainda um

processo de transferéncia de massa controlada por difusdo para os trés eletrodos.
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Figura 13 — Voltamogramas de varredura linear (0 a + 0,45 V vs. Ag/AgCl) em solugao
6,6x107* mol ! L™! Fe[K4(CN)s] + 0,1 mol L™! KCl nas velocidades de varredura: 5, 10, 20, 30,
40, 50, 75 e 100 mV s~'. Medidas realizadas utilizando os eletrodos (a) ITO/MOF-235-5, (b)
ITO/MOF-235-10, e, (¢c) ITO/MOF-235-15 durante a incidéncia do laser azul. (d) Dependéncia
linear da varia¢do de corrente do pico anoddico (j,) em fungdo da raiz quadrada da velocidade
de varredura (v)!’? para os eletrodos com 5, 10 e 15 camadas. Insercdo em (d): equagio de ajuste
linear entre os valores de j, em fungio (v)"2.
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Na sequéncia, a técnica de VC foi empregada utilizando uma solu¢do de
Na;S04 (0,1 mol L™!). O resultado da voltametria utilizando o eletrodo de ITO puro revelou
uma baixa densidade de corrente para a regido analisada (< 10°® A cm™?), que pode ser
desprezada (Figura 14 (a-b)). Agora com os eletrodos de MOF-235, faixa -0,2 a
+ 1,4 V (vs. Ag/AgCl), foi observado um aumento consideravel da densidade de corrente a
partir de + 0,3 V (Figura 14 (a)), especialmente durante a incidéncia do laser azul sobre a
superficie dos eletrodos. Conforme a varredura de potencial alcangou valores mais positivos,
maior foi a corrente monitorada e com uma maior quantidade de material depositado (eletrodos
com 10 e 15 camadas), a densidade de corrente também foi superior. Dado as propriedades
fotoativas do material, durante a aplicacdo de potencial elétrico e absor¢do da radiagao
incidente, o elétron presente na banda de valéncia da MOF ¢ excitado para banda de condugdo,
e consequentemente, ocorre o aumento na densidade de corrente (BACCARO e GUTZ, 2017).
O aumento expressivo de corrente proximo ao potencial limite de + 1,4 V (vs. Ag/AgCl) para
todos os eletrodos pode ser associado a reagdo de oxidacao eletroquimica da dgua (ALLEN e
LARRY, 2000). Durante a varredura inversa, também foi observado um aumento de corrente
nos voltamogramas. Proximo ao potencial de + 0,1 V foi registrado um pico de redugao para os
trés eletrodos. Essa variacdo pode ser associada ao processo de reducao do ion ferro presente
na estrutura da MOF-235, e conforme observado, trata-se de um processo reversivel (SHRIVER

e ATKINS, 2008).

(a) ----- ITO - Laser azul (b) ----- ITO - Laser azul
90 4 —— ITO/MOF-235-5 - Laser azul 90 { —— ITO/MOF-235-5 - Escuro
—— ITO/MOF-235-10 - Laser azul ITO/MOF-235-5 - Laser azul
—— ITO/MOF-235-15 - Laser azul 1
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E/V vs. Ag/AgCI (3,0 mol L™ KClI) E /V vs. Ag/AgCl (3,0 mol L™ KCI)

Figura 14 — Voltamogramas de varredura ciclica realizado para os eletrodos (a), ITO;
ITO/MOF-235-5; -10 e -15 e (b), ITO e ITO-MOF-235-5. Medidas realizadas na janela de
potencial de - 0,2 a+ 1,4 V (vs. Ag/AgCl), utilizando solugio de 0,1 mol L™! Na,SO4 durante a
auséncia e incidéncia de laser azul. Destaque em (b) para o voltamograma realizado na auséncia

de iluminagdo visivel. Velocidade de varredura: 20 mV s ..



46

Em seguida, a VL foi utilizada com os eletrodos de 5, 10 e 15 camadas (ITO/MOF-
235-5;-10 e -15) (Figura 15). A técnica foi aplicada em trés diferentes condigdes. Na primeira
delas, a varredura - 0,2 a + 1,4 V (vs. Ag/AgCl) foi realizada em condi¢ao de luz continua, ou
seja, com incidéncia constante da luz na superficie condutora dos eletrodos. Também foi
realizado a VL na auséncia e em condicao de luz pulsada (chopped), onde a incidéncia de luz ¢
bloqueada em periodos regulares, neste caso a cada 5 segundos.

Ao longo da varredura anddica, ou seja, varredura para potenciais positivos, quando a
luz ¢ ligada a densidade de corrente da curva em condig¢do de luz pulsada (chopped — curva
azul), atinge aproximadamente o mesmo valor da curva obtida com luz continua (curva em
vermelho), Figura 15 (a-c). No entanto, quando a luz € desligada, a densidade de corrente decai
para o mesmo valor da curva continua no escuro (curva em preto). Esta variag¢do estd associada
ao processo de excitacdo eletronica, tipicamente observado para semicondutores. No entanto,
esse comportamento também pode ser constatado em MOFs (XIAO e JIANG, 2019). Durante
a incidéncia de luz, o elétron adquire energia suficiente para superar a barreira de energia, Eg,
e assim ser promovido do orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) para o
orbital molecular desocupado de mais baixa energia (LUMO), resultando no aumento da
corrente € na formagdo do par elétron/buraco (e /A") (XIAO e JIANG, 2019). Assim, foi
possivel observar um comportamento tipico de semicondutor tipo-n para a MOF-235, além de
uma elevada estabilidade e reprodutibilidade de resposta. Perfil similar foi obtido para os
eletrodos montados com 10 e 15 camadas (Figura 15 (b-c)), entretanto, durante a varredura a
densidade de corrente alcangada com os eletrodos de 10 e 15 camadas foi maior, dada a maior
quantidade de material fotoativo e a uniformidade do filme produzido.

Por meio da cronoamperometria também foi possivel estudar as propriedades
eletroquimicas da MOF-235. Aplicando um potencial de + 1,08 V (vs. Ag/AgCl) durante
300 segundos e bloqueando a luz irradiada na superficie dos eletrodos ITO/MOF-235 em
intervalos de 10 segundos, foi possivel verificar que o tempo necessdrio para a fotocorrente
atingir seu valor maximo logo apds a exposicao a radiacdo ¢ dependente do nimero de camadas
do eletrodo (Figura 16 (a)). O eletrodo ITO/MOF-235-5 foi o que apresentou o menor tempo
de resposta, na ordem de 0,3 segundo. Esse resultado indica ao eletrodo uma 6tima propriedade
de portadores de carga (BACCARO e GUTZ, 2017; CAMARGO e colab., 2020; DA SILVA e
colab., 2016). Entretanto, para os eletrodos com 10 e 15 camadas da MOF-235 existe um atraso
para alcancar o maximo de resposta dentro destas condig¢des avaliadas. Esse comportamento
pode ser atrelado as propriedades de transferéncia de carga dos eletrodos, pois com um maior

nimero de camadas (consequentemente maior espessura), os elétrons fotoexcitados podem se
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recombinar mais facilmente antes de alcancar o substrato condutor. Esse comportamento
também foi identificado em outros trabalhos do grupo de pesquisa utilizando outros materiais,
como na heterojun¢ao n-ZnO/p-CuO (ARCHELA e colab., 2019) e nos eletrodos de rGO/a-
Fe>O3; (LEAO-NETO e colab., 2020). Porém, apds atingir o maior valor de densidade de
corrente a recombinacdo dos portadores de carga torna-se inevitavel, o que justifica a

diminui¢do de corrente observada (Figura 16 (a)), at¢ mesmo ao eletrodo com 5 camadas.

(a) —— ITO/MOF 235-5 - Escuro (b)  {— I TO/MOF-235-10 Escuro
—— |ITO/MOF 235-5 - Laser azul 904 — ITO/MOF-235-10 Laser azul
90 1 —— ITO/MOF 235-5 - Chopped —— ITO/MOF-235-10 Chopped
- 4 v =20mvs"
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E/V vs. Ag/AgCI (3,0 mol L™ KCI) E /V vs. Ag/AgCI (KCI 3,0 mol L™
() {—TomOF-235-15 Escuro
904 — ITO/MOF-235-15 Laser azul
—— ITO/MOF-235-15 Chopped
v=20mvVs"'

jn/ pA cm™

DTO 0:3 0:6 0:9 1:2
E /V vs. Ag/AgCI (KCI 3,0 mol L)

Figura 15 — Voltamogramas de varredura linear para os eletrodos (a) ITO/MOF-235-5, (b)
ITO/MOF-235-10 e (c), ITO/MOF-235-15. Medidas realizadas na janela de potencial de
-0,2a+ 1,4V (vs. Ag/AgCl), em solugio de 0,1 mol L' NaySO4 durante a auséncia e

incidéncia de laser azul, além da condicao de luz pulsada (chopped). Velocidade de varredura:
20mVs™.

Na sequéncia, o tempo de cronoamperometria foi prolongado para 500 segundos
(Figura 16 (b-c)). Com um maior tempo torna-se possivel avaliar a influéncia do numero de
camadas de MOF-235 sobre o substrato ITO na resposta de longo prazo dos eletrodos. Além

disso, foi possivel estimar o valor da densidade de corrente normalizada do fluxo de fotons (jpn),
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calculado através da diferenga entre a densidade de corrente alcancada durante a incidéncia e
auséncia de iluminagdo. Os valores encontrados foram 7,6; 6,5 € 5,8 nA cm ? para os eletrodos
com 5, 10 e 15 camadas, respectivamente, (Tabela 1). Pode-se observar que o filme de
5 camadas possui uma densidade de corrente cerca de 15 % maior que o eletrodo com
10 camadas, e 24 % superior ao eletrodo de 15 camadas. Esse resultado sugere que embora um
maior nimero de camadas resulte em uma maior quantidade de material sobre o eletrodo e em
maiores valores de densidade corrente imediatamente apds a incidéncia do laser, as
propriedades de transferéncia eletronica foram afetadas de forma negativamente, bem como a

corrente normalizada do fluxo de fotons.
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Figura 16 — (a) Cronoamperograma obtido em condi¢do de luz pulsada (chopped) por (a) 300
segundos (10 segundos on/off), e, 500 segundos para o eletrodo (b) ITO/MOF-235-5 e, (c)
ITO/MOF-235-5, -10 e -15. (d) Curva de decaimento de corrente transiente fotoinduzida, com
detalhe para InD=-1 (linha tracejada). Medidas realizadas utilizando solucdo
0,1 mol L™! Na,SOs. Inser¢io em (c): valores de densidade de corrente fotoinduzida
normalizada pelo fluxo de fotons (jph).
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Tabela 1 — Parametros fotoeletroquimicos dos eletrodos ITO/MOF-235-5, -10 e -15 obtidos
por sintese solvotérmica e depositados por drop-casting.

Eletrodo AE[ZI NI v/ R/ kKQ Ep®/V
/ em RA cm s
ITO/MOF-235-5 0,83 7,6 54,5 30,3 -0,39
ITO/MOF-235-10 1,30 6,5 48,7 32,7 -0,25
ITO/MOF-235-15 3,12 5,8 38,2 43,6 -0,25

Os resultados das cronoamperometrias apos 500 segundos também corroboraram para
estudar o comportamento de recombinag¢do dos portadores de carga fotogerados (Figura 16 (b-
d)). O pico de corrente registrado apos a incidéncia de luz ocorre devido ao carregamento
capacitivo da interface do eletrodo. Apos alguns segundos a intensidade da corrente
fotoinduzida diminui atingindo um valor constante devido ao equilibrio na formagdo dos
portadores de carga e sua recombinagdo. Nessas condigdes, o tempo de decaimento transiente
(1), pode ser estimado conforme o nimero de camadas foi alterado. Na fotoeletroquimica o
tempo de decaimento transiente, ou simplesmente tempo transiente, indica a capacidade de
transporte de carga anterior ao processo de recombinac¢do. Sua determinagdo pode ser realizada
através do grafico de In (D) (eixo y), em funcao do tempo ¢ (eixo x), obtido a partir da seguinte
equagao (HAGFELDT e colab., 1995):

InD=-t/t (Eq.5)

D =25 (gq 6
Im—Is

Em que, I; corresponde a corrente no tempo ¢, /s a corrente estabilizada e, 7, a corrente de pico,
registrada logo apo6s a incidéncia da radiagdo. O tempo de decaimento transiente (7) pode ser
estimado quando In (D) =—1, e uma taxa de recombinag¢do dos pares elétron/buraco mais baixa
significa a um tempo de decaimento transiente mais longo (HAGFELDT e colab., 1995).
Comparando os resultados obtidos para os trés eletrodos, verificou-se que quanto maior o
nimero de camadas, menor 7 e, portanto, maior a taxa de recombinagdo (Tabela 1 e Figura 16
(d)). Assim, o tempo de vida do par e /i foi influenciado pelo nimero de camadas depositadas
sobre o substrato condutor ITO.

Posteriormente, a influéncia do nimero de camadas foi avaliada pela técnica de EIE.
Graficos de Nyquist foram tratados utilizando o circuito equivalente de Randles (Figura 17 (a)
e (d) — insercdo). A partir do ajuste foi possivel estimar os valores de resisténcia a transferéncia
de carga (R.) na interface eletrodo/solucdo, resisténcia da solugdo (Rs), capacitancia da dupla
camada elétrica (Cai) e impedancia de Warburg (Zy) — transporte de massa por difusdo

semi-infinita. A fim de avaliar o comportamento dos eletrodos, as medidas foram conduzidas

na auséncia e durante a incidéncia do laser azul, aplicando um potencial de
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+ 1,08 V (vs. Ag/AgCl) (Figura 17 (a-b)). Também foi estudado a influéncia da resina Nafion
nas propriedades de transferéncia de carga dos eletrodos. Para isso, foram construidos eletrodos

com 5, 10 e 15 camadas da solugdo etanol/Nafion, propor¢ao 1000:1 (v/v) (Figura 17 (c-d)).
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Figura 17 — (a) Graficos de Nyquist e (b), valores de resisténcia a transferéncia de carga para
as medi¢des de impedancia eletroquimica dos eletrodos ITO/MOF-235-5, -10 e -15 em
diferentes condigdes. (c) Graficos de Nyquist e (d), valores de resisténcia a transferéncia de
carga para as medicdes de impedancia eletroquimica dos eletrodos ITO/Nafion com 5, 10 e 15
camadas. Todas as medidas foram realizadas em solucdo eletrolitica 0,1 mol L™! Na,SO4 com
aplicagdo de + 1,08 V (vs. Ag/AgCl). Insercao em (a): modelo do circuito usado para ajustar os
dados experimentais (circuito de Randles).

Analisando os resultados obtidos durante a incidéncia do laser, verifica-se um aumento
no tamanho do semicirculo a medida que o nimero de camadas se torna maior,
consequentemente, a resisténcia a transferéncia de carga também ¢ maior (Figura 17 (a) e
Tabela 1). O eletrodo ITO/MOF-235-5 apresentou o menor valor, 30,3 kQ, que foi

aproximadamente 31 % menor que o eletrodo de 15 camadas. Nos graficos de Bode (Figura 18
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(a)), foi observado a existéncia de um unico pico dentro da faixa de frequéncia estabelecida,
que pode ser associado a transferéncia de carga na interface ITO/MOF-235/eletrélito. Portanto,
a menor espessura do filme e a iluminag¢do do eletrodo contribuiram para um processo de
transferéncia de carga mais eficiente.

Além disso, os resultados de EIE revelaram uma redu¢do de aproximadamente 75 %
na Re para o eletrodo ITO/MOF-235-5 comparando a medida realizada no escuro com a
realizada durante a incidéncia do laser (Figura 17 (b) e Figura 18 (a-c)). Para os demais
eletrodos foi obtido resposta semelhante, uma diminuicao de cerca de 70 % e 68 % para os
eletrodos ITO/MOF-235-10 e ITO/MOF-235-15, respectivamente (Figura 17 (b)). Tal variagao
esta associada a foto sensibilidade da MOF-235, que favorece a transferéncia eletronica na
interface eletrodo/solucao durante a incidéncia de radiacdo com energia proxima a E; do
material. Os resultados de R foram praticamente constantes para todas as medidas, uma vez
que estao relacionadas a solugao eletrolitica utilizada, obtendo = 31,0 Q.

Utilizando os eletrodos preparados a partir da solugdo de Nafion, foi possivel
identificar uma elevada R em todos os casos. Conforme pode ser observado, Figura 17 (c-d),
a utilizacdo de um material com baixa condutividade fez com que os eletrodos ITO/Nafion com
diferentes camadas apresentassem uma baixa capacidade de transferéncia eletrdnica,
especialmente durante a auséncia do laser. A medida que o nimero de camadas aumentou, a
resisténcia variou de aproximadamente 2x10°Q para 4x10° para os eletrodos com
5 e 15 camadas, respectivamente (medidas realizadas no escuro). Dessa forma, devido aos
menores valores identificados na presenga da MOF, acredita-se que as propriedades fotoativas
da estrutura metal-organica sejam pouco influenciadas pela resisténcia da resina, atuando
apenas na aderéncia da MOF no substrato condutor ITO.

Utilizando as curvas de Mott-Schottky (M-S) foi possivel obter informagdes
qualitativas a respeito das propriedades de transportador de carga dos eletrodos de MOF-235.
Como exemplo, o potencial de banda plana (Ew), € a influéncia do niimero de camadas na
densidade dos portadores de carga (Np), foram estimados através da seguinte equacdo

(GELDERMAN e colab., 2007):
1__2%2 (F_Eg. — "b_T)
€2 egyA2eNp (E Efb e (Eq.7)
Em que ¢ representa a constante dielétrica do material, & a permissividade do vacuo,
A corresponde a area superficial, e a carga do elétron, Np a densidade dos portadores de carga,
E o potencial aplicado, En, representa o potencial de banda plana, &, a constante de Boltzmann,

e, I'e C descrevem a temperatura absoluta e a capacitancia interfacial, respectivamente. Assim,
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o valor Eg, pode ser determinado por extrapola¢do da regido linear do grafico 1/C? vs. E, com o

eixo x, € Np pode ser obtido a partir de um rearranjo matematico da equagdo 7.
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Figura 18 — Grafico de Nyquist e Bode para as medi¢des de impedancia eletroquimica dos
eletrodos (a) ITO/MOF-235-5, (b) ITO/MOF-235-10 e, (c) ITO/MOF-235-15. Medig¢des feitas
na auséncia e incidéncia do laser azul, utilizando solucdo eletrolitica 0,1 mol L' Na,SOs.
Inser¢@o: modelo do circuito usado para ajustar os dados experimentais (circuito de Randles).

Graficos de Bode para as medidas realizadas com laser azul.
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Para cada eletrodo os graficos M-S foram obtidos na auséncia de iluminagdo ¢ em
diferentes frequéncias (1000, 500 e 250), Figura 19. Como pode ser observado no grafico de
M-S fixando a frequéncia de 1 kHz, Figura 19 (a), todos os eletrodos apresentaram uma
inclinagdo positiva na regido linear, (linha reta violeta), comprovando comportamento
caracteristico de semicondutor tipo-n para a MOF-235. Nesse caso, os elétrons sao os principais
portadores de carga. Posteriormente o Ep foi determinado, obtendo - 0,28 V para o eletrodo
ITO/MOF-235-5; - 0,19 V para o ITO/MOF-235-10 e - 0,10 V (vs. Ag/AgCl) para o eletrodo
ITO/MOF-235-15 (Figura 19 (b-d) e Tabela 1). O potencial de banda plana relaciona a posi¢ao
das bandas de energia do material com o potencial redox das espécies eletroativas no eletrolito
(GELDERMAN e colab., 2007). Dessa forma, o aumento no valor de Ep sugere um efeito
desfavoravel as propriedades eletroquimicas da MOF-235 a medida que o nimero de camadas
se torna maior. Entretanto, aplicando a equagao de Mott-Schottky e comparando a inclinagao
das trés retas presentes na curva M-S, Figura 19 (b), ¢ possivel ainda afirmar de forma
qualitativa que o aumento no nimero de camadas aumentou a densidade dos portadores de
carga. Além disso, os resultados obtidos estao de acordo com trabalhos que obtiveram materiais
semicondutores com caracteristicas semelhantes (BAI e colab., 2020; SOLTANI e LEE, 2020,
SU e colab., 2011).

Assim, dentre as condi¢des avaliadas neste trabalho verificou-se que eletrodos com
menor numero de camadas, como o eletrodo ITO/MOF-235-5, apresentam a melhor resposta
fotoeletroquimica. Este resultado pode estar relacionado a maior absor¢ao de luz incidente,
além da espessura ¢ homogeneidade do material sobre a superficie do substrato. Com uma
espessura menor, os elétrons fotoexcitados formados na superficie da MOF podem migrar mais
facilmente para o substrato e, posteriormente, para o eletrodo auxiliar, diminuindo a taxa de
recombina¢do dos portadores e /A" (BACCARO e GUTZ, 2017; ZAREI e OJANI, 2017).
Porém, o aumento na densidade dos portadores de carga nao refletiu em melhores propriedades
aos eletrodos. Isso sugere que o aumento da espessura teve uma influéncia mais significativa
na estabilidade da carga fotogerada, principalmente no que diz respeito a resisténcia a

transferéncia de carga, que foi maior para o eletrodo de maior nimero de camadas.
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Figura 19 — (a) Curvas de Mott-Schottky obtidas na frequéncia de 1,0 kHz para os eletrodos
ITO/MOF-235-5, -10 e -15. Curvas de Mott-Schottky nas frequéncias de 250, 500 e 1000 Hz
para os eletrodos (b) ITO/MOF-235-5, (c) ITO/MOF-235-10 e, (d) ITO/MOF-235-15. Todas
as medidas foram realizadas na auséncia de luz, e em solucdo eletrolitica 0,1 mol L ™! Na,SOs.

Destaque para valor de potencial de banda plana (em laranja), utilizando o eletrodo reversivel
de hidrogénio (RHE) (pH = 6,98).
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C1 —2.3 REACOES FOTOELETROCATALITICAS

Posteriormente, a atividade fotoeletrocatalitica da MOF-235 foi investigada diante da
reagdo de descoloragdo do corante azul de metileno (AM). Entretanto, para uma maior
performance do material foi realizado primeiramente uma voltametria ciclica utilizando o
eletrodo ITO/MOF-235-5 na solugio do corante AM (10 pmol L) em 0,1 mol L™! NaxSO4, na
faixa de - 0,2 a + 1,40 V (vs. Ag/AgCl) (Figura 20). Durante a varredura, foi observado o
surgimento de um pico em torno do potencial de + 1,08 V (vs. Ag/AgCl), indicativo de um
processo de oxidagdo irreversivel, favorecido nessa regido e durante a incidéncia do laser. Dessa
forma, este potencial foi escolhido para as caracterizacdes eletroquimicas descritas
anteriormente (cronoamperometria, M-S e EIE), e fixado para a reacdo de descoloracdo

fotoeletrocatalitica.
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E /V vs. Ag/AgCl (3.0 mol L' KCI)

Figura 20 — Voltamograma de varredura ciclico para o eletrodo ITO/MOF-235-5. Medida
realizada na janela de potencial de - 0,2 a + 1,4 V, utilizando a solugdo de 10 pmol L™! azul de
metileno + 0,1 mol L™ NaySO; durante a auséncia e incidéncia de laser azul. Insercdo: estrutura
do corante utilizado. Velocidade de varredura =20 mV s .

Para a descoloracdo a técnica de cronoamperometria foi novamente empregada. O
procedimento ocorreu com a aplicagdo de + 1,08 V (vs. Ag/AgCl) durante irradiacdo continua
do laser azul por 70 minutos. O estudo cinético permitiu o célculo da constante de velocidade
(kovs), considerando uma reacdo de pseudo-primeira ordem e a absorbincia maxima do
corante AM em 664 nm (espectro UV/vis). O célculo pode ser realizado usando a equagdo 8

abaixo (ATKINS e colab., 2017):

A
lnA—t = —kops X t (Eq. 8)

o
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Em que, A; representa a absorbancia da solugdo em um dado tempo 7, 49 corresponde a
absorbancia tempo zero, € kobs @ constante cinética.

Os espectros de absor¢cdo para a solugdo de AM durante a descoloracio
fotoeletrocatalitica podem ser observados na Figura 21 (a-c), utilizando os eletrodos com 5, 10
e 15 camadas. Através destes espectros e da absor¢do em 664 nm, curvas de decaimento do
logaritmo natural da concentragdo em fungdo do tempo foram tracadas (Figura 21 (d)). Com
base na inclinagdo do ajuste linear, o valor da constante cinética foi estimada, obtendo
14,1;10,2€ 9,6 x10° min™' para os fotoAnodos ITO/MOF-235-5, ITO/MOF-235-10 e
ITO/MOF-235-15, respectivamente (Figura 21 (d-e) e Tabela 2). Esses valores de kqbs €stdo em
concordancia com os demais parametros eletroquimicos descritos anteriormente, corroborando
com a fotoeletroatividade dos fotoanodos na reagdo de descoloragdo do AM. Além disso, o
percentual de descoloragdo calculado pela relagdo A/A4o foi de 64,9; 54,6 e 50,5 % para os
eletrodos com 5, 10 e 15 camadas, respectivamente (Figura 21 (e) e Tabela 2). Os resultados
obtidos neste trabalho foram consistentes com outros estudos na literatura. Considerando o
manuscrito de Tran et al., os autores obtiveram uma resposta fotocatalitica inferior a obtida
neste trabalho. Apds um periodo de 8 horas, apenas 10 % do corante AM foi degradado em
condicdo fotocatalitica utilizando a MOF-235 (TRAN e colab., 2019). Além disso, quando a
atividade catalitica da MOF-235 ¢ comparada a outros semicondutores amplamente estudados,
¢ verificado resultados semelhantes. A partir dos estudos de Guo et al. (GUO e colab., 2020) e
Josephine et al. (JOSEPHINE e colab., 2020), amostras de BiVO4 foram obtidas pelo método
de precipitagdo e co-precipitacdo, respectivamente. Essas amostras quando aplicadas a
descoloragdo do corante rodamina b resultaram em um desempenho fotocatalitico inferior a
obtida no presente estudo. Considerando a aplicacdo fotoeletrocatalitica, os resultados podem
ser comparados a de amostras de vanadato de cobre (Cu2V207) e 6xido de ferro (Fe>O3), obtidas
em outros trabalhos desenvolvidos pelo grupo de pesquisa (CAMARGO e colab., 2020; LEAO-
NETO e colab., 2020). Os resultados indicaram percentagens de descolora¢do, em condicao
semelhante, muito proximas a obtida com a MOF-235 (CAMARGO e colab., 2020; LEAO-
NETO e colab., 2020).
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Figura 21 — Variagdes espectrais durante a rea¢do de descoloragdo fotoeletrocatalitica do
corante azul de metileno (10 pmol L") + 0,1 mol L™! Na,SOs, durante irradiagio do laser azul
utilizando os eletrodos: (a) ITO/MOF-235-5, (b) ITO/MOF-235-10 e (c), ITO/MOF-235-15.
(d) Curvas cinéticas obtidas aplicando a lei de pseudo-primeira ordem para a reacdo de
descoloragdo fotoeletrocatalitica. (e) Grafico de comparacdo dos valores de kobs € porcentagem
de descoloragao para a reagdo de descoloracao fotoeletrocatalitica. Medidas realizadas com os
eletrodos ITO (puro), ITO/MOF-235-5, -10 e -15.
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Tabela 2 — Parametros eletroquimicos para a reagdo de descoloracdo do corante azul de
metileno em diferentes condigoes.

Condi¢io — Eletrodo kobs / X103 min! R? % descoloracio

ITO 0,70 0,944 3,7

Fotoelotrocatdlicalsl  1TO/MOE-235-5 14,10 0,994 64,9
ITO/MOF-235-10 10,20 0,998 54,6

ITO/MOF-235-15 9,60 0,992 50,5

ITO/MOF-235-5 1,40 0,901 10,8

Eletrocatalise ITO/MOF-235-10 1,10 0,890 9,1
ITO/MOF-235-15 0,60 0,920 4,6

Adsorcio ITO/MOF-235-5 * * 2,4[0]
Fotoeletrocatalisel®  ITO/MOF-235-5 2,70 0,995 17,9

(21 Medidas realizadas utilizando potencial de + 1,08 V (vs. Ag/AgCl).
] Para esta entrada o termo “descoloragdo” (titulo da coluna) deve ser interpretado como “adsor¢do”.
[l Medida realizada utilizando potencial de + 1,40 V (vs. Ag/AgCl).

Para confirmar as respostas obtidas com os eletrodos de MOF-235, experimentos
controle foram realizados (Tabela 2). Considerando apenas o efeito do substrato utilizado, o
eletrodo ITO resultou em uma baixa descoloracdo fotoeletrocatalitica em condigoes
semelhantes, apenas 4,0 % apds 70 minutos (kobs = 7,0 X 10~ min~!, R? = 0,944). Por outro
lado, utilizando os trés fotoanodos em condicao cletrocatalitica, a descoloracao também foi
baixa. A medida realizada com estes eletrodos durante a aplicacdo de potencial
(+ 1,08 V (vs. Ag/AgCl)) mas na auséncia do laser, reduziu a descoloragdo para
10,8;9,1 €4,6 % utilizando os eletrodos ITO/MOF-235-5, ITO/MOF-235-10 e
ITO/MOF-235-15, respectivamente. Além disso, devido a elevada Sger da amostra de
MOF-235, um estudo de adsor¢do fisica foi realizado. Conforme pode ser observado,
(Tabela 2), utilizando o eletrodo de 5 camadas (melhor resultado), a adsor¢ao foi baixa,
aproximadamente 2,4 % ap6s 70 minutos. A fim de confirmar a escolha do potencial utilizado
nas descoloragdes, uma nova fotoeletrocatalise utilizando o eletrodo ITO/MOF-235-5 foi
realizada. Dessa vez, o potencial aplicado foi de + 1,40V (vs. Ag/AgCl), mantendo as
condi¢des experimentais anteriormente descritas. O resultado encontrado indicou uma
percentagem de descoloragdo de apenas 17,9 %. A menor eficiéncia na descoloracdo em
+ 1,40 V pode ser justificada com base na reacdo de evolucdo de oxigénio na superficie do
eletrodo de trabalho. Conforme mencionado anteriormente, o aumento expressivo de densidade
de corrente pode ter levado a formagdo de bolhas de oxigénio, afetando a interacdo das
moléculas do corante com a MOF, e consequentemente em sua performance
fotoeletrocatalitica.

Dessa forma, os resultados obtidos neste trabalho demostraram como o procedimento

fotoeletrocatalitico pode ser util para aprimorar as propriedades cataliticas de um material.
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Como descrito por Zarei et al. (ZAREI e OJANI, 2017), a recombinacdo dos portadores de
carga pode ser considerada o principal fator que diminui o desempenho fotocatalitico de um
semicondutor. Portanto, a aplicagdo de potencial atua minimizando tal recombina¢ido (ZAREI
e OJANI, 2017).

Na sequéncia, o eletrodo de melhor resposta para a reacdo de descoloracao do
corante AM, foi utilizado para um estudo de produgdo fotoeletrocatalitica de amonia. Foi
empregado novamente a técnica de cronoamperometria por 90 minutos, utilizando uma solugao
0,1 mol L™! de sulfato de sodio e uma lampada de Hg para excita¢do eletronica do fotoeletrodo.
Vale ressaltar que substituicdo do laser azul pela lampada de Hg com emissdo na regidao UV,
ocorreu devido a alteragdes nas condi¢des experimentais, como o maior tempo reacional para
obtencdo de NH3; em quantidade apreciavel. No entanto, tal substituicdo nao afetou a
performance do material, uma vez que a emissao da ldampada ocorre em uma regido de maior
energia que a Eg da MOF-235. Neste método de produgdo de amonia, a luz € responsavel pela
sensibilizagdo do material fotoativo, dando origem aos portadores de carga fotogerados
(e /h" - mencionado anteriormente). Os buracos ou lacunas presentes na banda de valéncia sdo
responsaveis pela oxidacao das moléculas de agua (R4), dando origem ao géas oxigénio e
ions H* (SHIRAISHI e colab., 2020). Enquanto os elétrons na banda de condugio sdo
importantes para a reducao do gas N> (R5), dando origem na formagdo de amonia com grande
ganho de energia livre (R6) (SHIRAISHI e colab., 2020; THACKER e colab., 1941). O
potencial aplicado durante a cronoamperometria foi de - 0,70 V (vs. Ag/AgCl), associado ao
potencial termodindmico de redugdo do N> a NHs, (R5) (SHIRAISHI e colab., 2020; VAN DER
HAM e colab., 2014):

2H,0 + 4h* —» 0, + 4H* (R4)
N, + 6H* + 6e~ & 2NH; (R5)
E® = —0,148 V vs.RHE

1 3 hv 3
>Nz +2H;0 = NHz + 2.0z (AG® = +339 k] mol™) (R6)

Anteriormente ao inicio da reacdo, a solucdo eletrolitica foi saturada com N gasoso por
30 minutos, a um fluxo aproximado de 3 mL min"'. Além disso, durante todo o experimento o
fluxo foi mantido constante.

Como método de deteccdo e quantificagdo da amdnia produzida, foi utilizado um
método colorimétrico simples, rapido e de baixo custo quando comparado aos métodos
cromatograficos tradicionais (ZHAO e colab., 2019). Os experimentos foram otimizados

baseando-se em estudos prévios realizados pelo grupo de Zhao et al. (ZHAO e colab., 2019).
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Construiu-se inicialmente uma curva analitica na faixa de 0 a 0,9 mg L™!, utilizando como
padrio uma solucdo estoque 0,5 g L' de NH4CI (Figura 22). Os dados obtidos foram ajustados
por regressio linear, resultando na equacio y = 0,3741x + 0,06833 (R? = 0,9994), em que x
representa a concentragio de NH4Cl (mgL™!) e y o valor da absorbancia monitorado pelo
espectrofotdmetro UV-vis. Com este método ¢ possivel detectar as formas NH4" e NH3, a partir
da complexacdo da espécie com o reagente de Nessler, uma solugdo alcalina de
tetraiodomercurato(Il) de potassio, dando origem a um complexo de coloragdo amarelo-
acastanhado que apresenta um maximo de absor¢cao em 420 nm. A reagdo de formacao do
complexo pode ser representada da seguinte forma (ZHAO e colab., 2019):
NH, + 2[Hgl,]?~ + 30H™ - Hg,0(NH,)I + 71~ + 2H,0 (R7)

Apos a determinagdo da concentracao pelo método colorimétrico, foi calculado a taxa

de rendimento de formagao de amonia (r), além da eficiéncia faradaica (EF) do processo. As

equagoes utilizadas sdo apresentadas a seguir:

3) _ [NH3]xV

r(NH txA

(Eq. 9)

3XFX[NH3]xV

EF(NH3) - ( MNH;XQ
3

) X 100% (Eq. 10)

Em que [NH;] refere-se a concentragao de amonia obtida pelo método do reagente de Nessler,
V' o volume do eletrdlito (5,0 mL), ¢ o tempo de eletrolise (90 min), 4 representa a area
eletroativa do eletrodo, F a constante de Faraday (96485 C mol '), Myu3; a massa molar da
aménia (17,03 g mol ™) e por wltimo, O representa a carga total passada através do fotocatodo

durante a reagao.

y = 0,3741x + 0,06833
044 R2=0,9994

0,14

T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
-
Cnh,cl / MgL

Figura 22 — Curva analitica para determinagdo quantitativa do ion NH4". Curva construida com
o padrdao NH4Cl.
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Utilizando o eletrodo ITO/MOF-235-5 como fotocatodo para a obtencdo de NHs, foi
investigado o efeito de diferentes condi¢des de reagdo. Na Figura 23 (a) sdo apresentados os
espectros de absor¢ao das medidas realizadas em condi¢do fotoeletrocatalitica e eletrocatalitica.
Além disso, dois experimentos controles foram realizados: branco e fotolise. A varredura foi
realizada de 400 a 600 nm, o qual, pode-se verificar o surgimento de uma banda de absor¢ao
na regido de 420 nm, para as solugdes contendo amonia.

Considerando os ensaios realizados em condigao eletrocatalitica e fotoeletrocatalitica
(medidas realizadas em triplicata), foi observado uma taxa de rendimento de formacao da NH3
de 0,344 0,716 ugh! cm™, respectivamente (Figura 23 (b)). Além disso, a eficiéncia
faradaica do processo foi estimada em 6,4 e 21,0 %, onde a medida realizada com aplicacdo de
potencial elétrico e luz UV, resultou na maior eficiéncia. Esse resultado destaca novamente as
propriedades cataliticas da MOF-235, ficando evidente como o sinergismo dos processos
eletroquimicos e fotocataliticos sdo fundamentais para a melhorar eficiéncia de um material.
Ainda, tanto a taxa de rendimento de formacao de amonia quanto a eficiéncia faradaica obtidas
com a MOF-235 foram comparaveis a outros estudos na literatura. Trabalhando em condi¢des
semelhantes Manjunatha et al., avaliou a obtencdo eletroquimica de amonia usando liga de
ruténio-platina a pressao ambiente (MANJUNATHA e SCHECHTER, 2018). A r e EF obtidas
por eles foram 5,1 pgh™'ecm™ e 13,2 %, respectivamente. Outros exemplos podem ser
encontrados nos trabalhos de Liu et al. (LIU, Guoqiang e colab., 2020), Licht et al. (LICHT e
colab., 2014) e Xie et al. (XIE e colab., 2019), ou ainda nos trabalhos apresentados no artigo de
revisdo de Singh et al. (SINGH e colab., 2021), com respostas muito semelhantes as obtidas
aqui. Para os experimentos branco e fotolise, o fluxo de N> também foi mantido constante por
90 minutos. No entanto, diferentemente do experimento fotolise, na condi¢ao branco nao foi
utilizado a lampada de UV. Verificou-se uma resposta muito semelhante para os dois

experimentos: ndo foram identificados a formagao de quantidade apreciavel de amonia no meio.
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Figura 23 — (a) Espectro de absorg¢ado, e, (b) valores de absor¢do em 420 nm e taxa de
rendimento de formacao de NH3 das reacdes em diferentes condigdes. Todas as medidas foram
realizadas em 0,1 mol L™ de NaxSO4 com insercio constante de N> gasoso (3 mL min™}).

Em seguida, para aprimorar o conhecimento do comportamento da MOF-235 na
producdo amonia, outras condi¢des foram avaliadas. Na primeira delas o potencial de
— 0,60 V (vs. Ag/AgCl) foi utilizando para a producao de NH3; em condigado fotoeletrocatalitica
(Figura 24 (a-b)). Como pode ser observado, aplicando um potencial de redugdo menor, a taxa
de produgio foi ligeiramente superior, alcangando 0,880 ng h™! cm2. No entanto, a eficiéncia
faradaica da reacdo foi inferior a primeira condi¢do avaliada, variando de 21 para 10,5 %
(Figura 24 (b)). A justificativa estd na maior carga necessaria para a formagdo do produto.
Conforme mencionado anteriormente, a EF do processo ¢ inversamente proporcional a carga
total utilizada pelo sistema, e consequentemente a energia necessaria. Logo, o processo tornou-
se desfavorecido com um menor potencial de redugdo e a energia despendida ao processo nao
foi totalmente utilizada para formacao de NH3z. Além disso, a producdo fotoeletrocatalitica
também foi conduzida em outra solugdo eletrolitica: tampao fosfato-salino, pH 7,02
(0,1 mol L"), utilizando o potencial de —0,70 V (vs. Ag/AgCl). Porém, a performance do
eletrodo foi reduzida drasticamente, resultando em uma taxa de rendimento de formacgao de
0,22 pgh! cm2, com uma eficiéncia de apenas 2,13 %. Esse resultado pode ser atribuido a
disponibilidade de ions H" do meio. Como mencionado anteriormente, a reagdo de produgio de
amonia ¢ dependente da presenca desta espécie no meio (RS), e neste caso, devido ao controle
de pH proporcionado pela solugcdo tampao, a producdo acabou sendo comprometida. Neste
sentido, quando a disponibilidade de ions H' é levada em consideragdo, verificou-se que em
Na»SO4 0 meio apresentava-se com caracteristicas levemente acidas, pH 5,80, favorecendo a

producdo de NHs.
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Figura 24 — (a) Espectro de absor¢do e (b), comparacdo entre o rendimento de formacao de
amonia (rnu3) com a eficiéncia faradaica (EFnm3), para diferentes condigdes da reagdo. Todas
as medidas foram realizadas em 0,1 mol L™ de Na,SO4 com inser¢do constante de N> gasoso
(3 mL min "), e uma varredura espectral de 400 a 600 nm.

Na Figura 25 ¢ apresentado as curvas VL do eletrodo ITO/MOF-235-5 em solugdes
saturadas de argdnio ou nitrogénio gasoso, utilizando uma taxa de varredura de 5,0 mV s ..
Com essas curvas fica evidente que o fotocadtodo em solugdo saturada com N> com incidéncia
de luz UV exibe densidades de corrente catddica significativamente maiores dentro da faixa de
potencial de 0 a- 0,7 V (vs. Ag/AgCl) em comparacdo aquelas obtidas em soluc¢do saturada
com argoénio, especialmente proximo a - 0,70 V (vs. Ag/AgCl). Esse resultado implica na maior
atividade do eletrodo frente a reacdo de redu¢do do nitrogénio, quando comparada a reagao de

geragdo de hidrogénio (ALLEN e LARRY, 2000).
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Figura 25 — Curva de voltametria de varredura linear para o eletrodo ITO/MOF-235-5 em
solugdo 0,1 mol L' de Na»SO4 saturada com os gases argdnio e nitrogénio. Voltametrias

obtidas na auséncia e na presenga de luz UV na faixa de potencial de
0a-0,70 V (vs. Ag/AgCl).
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Assim, com base no discutido neste capitulo da dissertagdao, pode-se afirmar que a
MOF-235 apresentou tanto o comportamento de um semicondutor do tipo-n, favoravel a
reacdes de oxidagdo, quanto de um semicondutor do tipo-p, responsavel por reacdes de redugao
(Figura 26). Portanto, o comportamento do material demostrou-se dependente das condi¢des de
trabalho, ou seja, utilizando potenciais positivos (vs. Ag/AgCl), a reacdo de oxidacao do corante
azul de metileno foi facilitada, enquanto o trabalho na regiao de redugdo (potenciais negativos),
foi possivel explorar a atividade fotoeletrocatalitica desse material na produgdo de amonia. Esse
comportamento pode ser justificado com base nas caracteristicas da MOF-235, como a elevada
area especifica e a presenga de diferentes clusters metdlicos, como o ferro trinuclear oxo-
centrado e o tetracloreto de ferro (Figura 6), que disponibilizaram diferentes sitios ativos ao
material. Na Figura 26 ¢ apresentado uma representagdao esquematica de ambos os sistemas
eletroquimicos avaliados neste trabalho, destacando a produ¢ao de amdnia em solugao saturada
com gas Ny (Figura 26 — esquerda), e a reagdo de oxidacao fotoeletroquimica do corante azul

de metileno (Figura 26 — direita).

Eletrélito

€ NH,
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Ve =
P\A h H,0

* Eletrodo trabalho Eletrodo auxiliar Eletrodo trabalho Eletrodo auxiliar

PRODUCAOQ DE AMONIA DESCOLORACAO DO AM

Figura 26 — Representacao do sistema eletroquimico utilizado para as reagdes de producao de
amoénia e descoloragdo do corante azul de metileno (AM), em condi¢do fotoeletrocatalitica,
utilizando o eletrodo ITO/MOF-235.
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C1-3 CONCLUSAO

Dessa forma, neste trabalho o método de sintese solvotérmica foi utilizado
eficientemente para obtencdo da estrutura cristalina da MOF-235. Os resultados de
caracterizacdo por DRX, FTIR, refletancia difusa ¢ MEV, foram uteis para caracterizagao
fisico-quimica da amostra, confirmando a estrutura desejada bem como suas propriedades
morfologicas e opticas.

Com relagdo a construgdo de eletrodos deste material com 5, 10 ¢ 15 camadas, foi
possivel estudar suas propriedades eletroquimicas ainda ndo descritas na literatura. Os
resultados das voltametrias e cronoamperometria, revelaram a caracteristica de material
semicondutor para a MOF-235, e os dados de EIE foram importantes para a avaliacdo do
numero de camadas depositadas sobre o substrato ITO. Os resultados eletroquimicos indicaram
ainda uma maior densidade de portadores de carga a medida que o nimero de camadas
aumentou. Entretanto, o aumento na quantidade de material depositado foi prejudicial as
propriedades de transferéncia de carga dos eletrodos. Assim, o eletrodo de 5 camadas
apresentou as melhores respostas eletroquimicas, resultando em uma maior densidade de
corrente, menor taxa de recombinacdo dos portadores fotogerados, além de uma maior
eficiéncia na transferéncia eletronica.

Por fim, os resultados da atividade fotoeletrocatalitica desses eletrodos seguiram a
mesma tendéncia. O eletrodo com 5 camadas de MOF-235 resultou na maior percentagem de
descoloragdo do corante azul de metileno, além dos bons resultados para geragao de NHz em
condic¢do fotoeletrocatalitica. Dessa forma, com este trabalho foi possivel demostrar como um
material pode apresentar tanto caracteristica de semicondutor tipo-n e tipo-p, dependendo das
condigdes impostas pelo analista. Assim, este material se mostrou extremamente interessante
por apresentar promissoras propriedades que podem ser uteis para solucionar graves problemas

da humanidade.
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C2 -1 INTRODUCAO

A segunda estrutura metal-organica escolhida para estudo nessa dissertacdo foi a
tereftalato de cobalto, Co(CsH404)(H20)2, ou simplesmente MOF-Co. A estrutura consiste em
camadas alternadas de anions tereftalato e cations metalicos coordenados de forma octaédrica.
Os octaedros estdo isolados e cada carboxilato liga-se a dois cations metélicos. A coordenagdo
equatorial do metal consiste em quatro grupos tereftalato, e duas moléculas de 4gua na posi¢ao
axial. Também ¢ verificado a formagdo de ligacdes de hidrogénio entre os dtomos da dgua
presente na estrutura com os atomos de oxigénio do grupo carboxilato. Na Figura 27 ¢
apresentada a estrutura cristalina para a célula unitaria da MOF-Co, alvo deste trabalho, com

destaque para a ligacao carboxilato — cluster metalico (KADUK, 2002; SHERIF, 1970).

© Cobalto

© Oxigénio
© Carbono

(_ Hidrogénio

Figura 27 — Estrutura cristalina para a célula unitaria da MOF-Co, com destaque para o cluster
metalico de cobalto com coordenagdo octaédrica (KADUK, 2002).

A primeira publicagdo envolvendo esse material ocorreu no ano de 1970, através dos
estudos do grupo de pesquisa de Sherif (SHERIF, 1970). Entretanto, o interesse desse
pesquisador estava em estudar condig¢des industriais favoraveis para oxidagao do p-xileno para
obtenc¢ado do 4cido tereftalico com elevada pureza. Segundo o autor, caso esse processo aconteca
em meio aquoso e na presenca de diferentes ions metalicos, dentre eles o Co?*, a produgio do
H>BDC poderia ser comprometida pela formagao de solidos cristalinos, que ficaram conhecidos
como tereftalatos metalicos (SHERIF, 1970). Apos os estudos de Sherif esse material s6 voltou

a ser alvo de pesquisas 32 anos depois, no trabalho de Kaduk (KADUK, 2002). Em seu trabalho,
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a MOF-Co teve importantes caracteristicas estruturais descritas de forma detalhada através de
softwares de modelagem, que foram importantes para os estudos de caracterizagdo utilizados
nesta dissertacdo (KADUK, 2002). Na sequéncia outras estruturas de cobalto foram relatadas.
No grupo de pesquisa de Liu et al. (LIU, Guang-Xiang e colab., 2009), dois novos compostos
de coordenagdo formado com ions Co (II) e os ligantes acido 1,4-benzenodicarboxilato
(acido tereftalico) e o benzotriazol, foram obtidos em condi¢des hidrotermais e caracterizados
estruturalmente. Esse trabalho foi importante por revelar o potencial de construgdo de estruturas
metal-organicas com ligantes mistos (LIU, Guang-Xiang e colab., 2009). Outro exemplo de
estruturas com ligantes mistos foi descrito por Hu et al., durante a obtengdo de uma MOF de
cobalto com um ligante dicarboxilico (acido 1,4-benzenodicarboxilato) e imidazolico
(4,4'-bis (imidazol-1-il) éter difenilico) (HU e colab., 2010). Mais recentemente, nos estudos
de Bagherzadeh et al. (BAGHERZADEH e colab., 2015), a atividade catalitica da MOF
formada com ions cobalto e o ligante 4acido 1,4-benzenodicarboxilato foi avaliada. O método
de sintese utilizado por eles foi o hidrotermal, resultando em um material com elevada atividade
catalitica para a reacdo de oxidacao de olefinas, sobretudo sem perda de atividade catalitica
apos utilizacdo sucessiva (BAGHERZADEH e colab., 2015). Além desses estudos, outras
MOFs de cobalto sao frequentemente estudadas. A exemplo, a MOF ZIF-67, formada com ions
cobalto e o ligante 2-metilimidazol, foi explorada por Archanaque et al. (ARCHANA e colab.,
2019). Os autores conseguiram ainda incorporar a estrutura desta MOF nanoparticulas de
magnetita (Fe3O4), gracas a sua elevada porosidade e alta area especifica (ARCHANA e colab.,
2019). Outro ligante largamente empregado para obtencdo de MOFs de cobalto ¢ o acido 1,3,5-
benzenotricarboxilico, sendo encontrado sua utilizagao em diversos trabalhos (HAMIDIPOUR
e FARZANEH, 2013; HASAN e colab., 2016; JI e colab., 2018; TRIPATHY e colab., 2019).
No entanto, todos os trabalhos apresentados utilizaram a sintese hidrotermal na
presenca de dimetilformamida (DMF), um solvente orginico com baixo ponto de fulgor e
elevada toxicidade para animais ¢ o meio ambiente (REDLICH, 1988). Além disso,
frequentemente € necessario a utilizagdo de aquecimento a temperaturas superiores a 100 °C
para garantir condigdes de formacdo dos sélidos cristalinos. Nesse sentido, devido os bons
resultados apresentados por diferentes MOFs de cobalto, além de uma estrutura simples e
ordenada, a estrutura tereftalato de cobalto foi escolhida. Embora os métodos de sintese
hidrotermal e solvotermal sejam largamente empregados para obtengdo de diferentes tipos de
MOFs, o alvo deste capitulo da dissertacdo esta na obtengdo de um material com propriedades
atraentes da forma mais simples possivel. Nesse sentido a sintese por precipitagao foi escolhida,

sem a necessidade de aquecimento e/ou utiliza¢do de solventes organicos.
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C2 -2 RESULTADOS E DISCUSSAO
C2 —2.1 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DAS AMOSTRAS

Na tentativa de obter uma estrutura metal-organica da forma mais simples possivel, a
sintese por precipitacdo foi escolhida. Durante essa sintese, a estrutura metal-organica
tereftalato de cobalto foi obtida a partir da reacdo do ligante organico acido tereftalico com ions
Co (II), em solvente ambientalmente amigavel: d4gua deionizada. Como mencionado na se¢ao
3.2 desta dissertagdo, a primeira etapa para sua sintese envolveu o ajuste do pH da solugdo
contendo o acido tereftalico (Figura 4). Conforme apresentado na Figura 28, existem trés
diferentes microespécies disponiveis para esse composto organico, de acordo com seu gral de
protonagdo. Dessa forma, a escolha do pH 11,00 foi fundamental para a interagdo do ligante
organico com o ion metalico em solu¢ao. Em seguida, a agitagdo da solugdo permitiu a reagao
de complexacao das espécies, até a precipitacio da MOF-Co dando origem a estrutura

apresentada na Figura 27.
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Figura 28 — Distribuicdo das microespécies do acido tereftalico em fun¢do do pH do meio.
Fonte: Chemicalize.org.

Os resultados de DRX para a amostra em p6 na faixa de 0 a 60° (20), Figura 29 (a),
revelaram a formagdo predominante da estrutura metal-organica Co(CsH404)(H20).. Os picos
de difracdo em 9,78°(200); 14,38°(110), 18,42°(11-1), 19,42°(111), 22,30° (31-1),
24,66° (002), 27,22°(020), 29,22°(40-2), 30,10°(31-2), 32,30°(511), 33,78°(312),
41,82° (602), 44,10° (51-3), 48,70° (530), 50,62° (004) e 52,46° (82-2) estdo em concordancia
com a ficha cristalografica COD 2103335. O padrao identificado estd de acordo com outros

trabalhos na literatura, (KADUK, 2002; SHERIF, 1970), ¢ ndo foram verificados picos
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caracteristicos de outras MOFs de cobalto, como aquelas obtidas a partir dos ligantes acido
1,3,5-benzenotricarboxilico (acido trimésico) (TRIPATHY e colab., 2019), benzofenona-
3,3",4,4'-dianidrido tetracarboxilico (GRIGOLO e colab., 2017) e acido 1,2,4,5-
benzenotetracarboxilico (SHOOTO e colab., 2016). Bem como nao existem picos referentes a

estruturas de 6xido de cobalto (II) e (III).
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Figura 29 — (a) Difratograma de Raios-X e, (b) espectro infravermelho de absor¢do por
transformada de Fourier para a amostra de MOF-Co obtida por sintese de precipitagao.

A técnica de FTIR também foi utilizada para caracterizar a estrutura molecular e
identificar as fungdes presentes na estrutura da MOF. Conforme pode ser observado, Figura 29
(b), a banda larga em torno de ~3380 cm™! pode ser associada a vibragdes do tipo alongamento
da ligagdo O-H da 4gua, com uma banda de vibragio acentuada em 3380 cm™', semelhante a
dos hidroxidos de metais (SHERIF, 1970). A regido compreendida entre ~1600 — 715 cm ™!,
apresenta as bandas caracteristicas de vibragdes do grupo carboxilato ligados ao ion metalico.
Em ~1550 cm™! estd presente a banda de vibragio assimétrica (vas(C-O)), e em ~1380 cm™! a
vibragio simétrica (vs(C-O)). Além disso, também foi identificado uma banda em ~1020 cm™,
que pode ser associada ao modo de flexdo da vibragdo Co-O-H conforme sugerido por
Nakamoto e Sherif (NAKAMOTO e colab., 1961; SHERIF, 1970). Em ~750 cm ™! também foi
identificado uma banda decorrente da flexdo C-H do anel benzénico. Todas as bandas
apresentadas estdo coerentes com outros trabalhos, confirmando a formac¢ao da MOF tereftalato
de cobalto (KADUK, 2002; SHERIF, 1970).

Em seguida, foi realizado um estudo da area especifica da amostra de MOF-Co. O

modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi utilizado com a técnica de fisissor¢ao de gés Na.
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Conforme mencionado anteriormente, este método se baseia nas isotermas de adsorcdo e

dessorc¢do de nitrogénio na superficie do material (Figura 30 (a)).
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Figura 30 — (a) Isoterma de adsorcdo e dessor¢ao de nitrogénio, usando o modelo Brunauer-
Emmett-Teller (BET), e, (b) — espectros de refletancia difusa para amostra MOF-Co obtida por
sintese de precipitagdo. Inser¢ao em (a): Curva de distribui¢do do tamanho de poros a partir do
ramo de dessorcao pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para a amostra MOF-Co; (b):
valor de energia de gap obtido pela equacao de Kubelka Munk.

De acordo com o preconizado pela IUPAC, a isoterma obtida permitiu classifica-la
como isoterma do tipo IV, cujos poros apresentaram um diametro variando de 1,5 a 40 nm
(Figura 30 (a) — insercdo) (THOMMES e colab., 2015). Também foi observado no grafico de
distribuicdo de tamanho de poros, a formagdo de poros com tamanho inferior a 2 nm,
caracteristico de material microporoso/mesoporoso (Figura 30 (a) — inser¢do). Seguindo o
modelo de BET, o valor de 4rea especifica calculado foi de aproximadamente 24 m? g .
Embora o valor encontrado tenha sido relativamente pequeno, outras MOFs descritas na
literatura apresentaram areas comparaveis. A exemplo, no trabalho desenvolvido por Aguiar et
al., a estrutura metal-organica MIL-88B (4cido tereftalico + ions Fe*") foi eficientemente obtida
a partir de uma sintese solvotérmica por aquecimento em forno micro-ondas (AGUIAR e colab.,
2020). O valor de area calculado por eles foi de apenas 25 m? g ! (modelo de BET). Os autores
associaram a flexibilidade da estrutura, especialmente de seus poros, como provavel
justificativa para a baixa area especifica (AGUIAR e colab., 2020). Além disso, em outro estudo
publicado pelos mesmos autores, diferentes metais de transicao (ferro, cobalto, niquel e cobre),
foram utilizados para obter estruturas metal-organicas com o ligante acido 1,3,5-
benzenotricarboxilico, através de diferentes técnicas (WEBER AGUIAR e colab., 2018).

Utilizando o cobalto, todas as rotas de sintese resultaram em valores de area inferiores a
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57m? g !. Com a sintese mecanoquimica, o valor alcan¢ado foi igual ao apresentado no
presente trabalho, 24 m? g !. Dessa forma, embora a 4rea do material seja pequena, ainda é
possivel obter boas propriedades ao material, até mesmo em estudos de adsor¢do, como descrito
por Shamei et al. (SHAMAETI e colab., 2013).

Uma vez que as estruturas metal-organicas podem apresentar transi¢cdes energéticas
favoraveis em condic¢des especificas, i.e., durante excitagdo eletronica, estimar a energia de
band gap ¢ uma importante ferramenta para estudos de aplicag@o fotocatalitica desta amostra.
Assim, um estudo por espectroscopia de refletancia difusa foi realizado para estudar as
propriedades Opticas da amostra. Para essa MOF foi utilizado o modelo proposto por Kubelka
e Munk (KM), que descreve o comportamento da luz em uma amostra durante seu
espalhamento: (WOOD e TAUC, 1972):

_ (1-R)?
KM = s (Eq. 11)

Em que, R representa o valor de refletdncia monitorado pelo equipamento. Assim, a energia Eg

pode ser estimada a partir da extrapolacdo da regido linear decrescente do grafico (KM) em
funcao de Ej.

O valor encontrado neste trabalho foi de 2,09 eV (Figura 30 (b) — inser¢ao). Esse
resultado sugere que a energia minima necessaria para excitagdo eletronica dos cristais da
MOF-Co compreende a regido visivel do espectro, em torno de 593 nm. Assim, este material
deve apresentar boas propriedades fotocataliticas nessa regido. Com o melhor do conhecimento
do autor ndo foi encontrado na literatura outros trabalhos que tenham efetuado o célculo da
anergia de band gap para esse material, especialmente para a estrutura Co(CgHsO4)(H20)..

Em seguida, a morfologia da amostra foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura (MEV). A Figura 31 apresenta as imagens tipicas de MEV, onde ¢ possivel observar
por toda a amostra uma formacao homogénea de particulas do tipo bastdes com uma superficie
lisa e uniforme. As ampliagdes foram de 3000x (Figura 31 (a)) e 12000x (Figura 31 (b)). A
morfologia obtida para essa estrutura metal-organica foi semelhante a obtida em outros
trabalhos (CAI e colab., 2020; TRIPATHY e colab., 2019).

A partir das imagens de MEV foi possivel construir um gréafico da distribuicdo do
tamanho das particulas (Figura 32). De acordo com a distribui¢ao, observou-se que as particulas
possuem um tamanho que varia de 3 a 12 um, com predominancia de particulas de 6 a 8§ pum.
Através da técnica de espectroscopia de raios-X por dispersdao de energia (EDS), também foi
possivel identificar, de forma qualitativa, a presenga dos elementos carbono, oxigénio e cobalto
(Figura 33), caracteristicos da amostra. A presenca do ouro indicado no EDS esta associada ao

processo de metalizacdo das amostras, conforme descrito na se¢ao 3.4.6 deste trabalho.



73

A=)
.

Figura 31 — Imagens de microscopia eletronica de varredura para a amostra de MOF-Co obtida
por sintese de precipitacdo. As imagens foram obtidas utilizando uma ampliacao de (a) 3000x,

e (b) 12000x.
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Figura 32 — Curva de distribuicdo do tamanho de particulas obtido a partir das imagens de
microscopia eletronica de varredura para a amostra de MOF-Co.

Elementos Peso / % 'Proporg:ao
atomos / %
Carbono 9,6 (£0,6) 50,49
Oxigénio 5,9 (£0,4) 23,56
Cobalto 10,2 (£0,2) 11,01
& N Ouro 46,3 (£0,6) 14,94
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Figura 33 — Analise elementar por microscopia eletronica de energia dispersiva (EDS) para a
amostra de MOF-Co (esquerda). Quadro com elementos quimicos identificados na anélise, peso

e propor¢do atdémica (%) (direta).
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C2 —2.2 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

Em seguida, baseando-se nos resultados eletroquimicos obtidos para os eletrodos de
MOF-235, as propriedades da MOF-Co também foram investigadas através das técnicas de VC,
VL e cronoamperometria. Como eletrodo de trabalho, foi utilizado um eletrodo da MOF-Co
com 5 camadas (melhor resposta com a MOF-235). As medidas foram realizadas durante a
incidéncia e auséncia da lampada de Hg (UV).

Os resultados de VL utilizando a solucdo de ferrocianeto de potassio indicaram um
aumento de corrente proximo ao potencial de + 0,30 V (vs. Ag/AgCl), que pode ser associado
a oxidagdo eletroquimica da espécie Fe’" —Fe’" (par Fe(CN)s* /Fe(CN)s>") (BATISTA e
colab., 2021). Foi observado um pequeno deslocamento no potencial de pico anddico a medida
que a velocidade de varredura se torna maior (Figura 34 (a)), comportamento caracteristico para
processo quase irreversivel. A partir da relacdo linear entre os valores de corrente do pico
anédico (jp) em fungio da raiz quadrada da velocidade de varredura (v)'? (Figura 34 (a)), foi
identificado um processo de transferéncia de massa controlada por difusao. Comportamento
semelhante foi observado nos estudos de Ji et al. (JI e colab., 2018), com a MOF-Co obtida com
o ligante acido 1,3,5-benzenotricarboxilico. Além disso, também foi determinado o valor da

4rea eletroativa, obtendo 0,39 cm? para o eletrodo de 5 camadas.
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Figura 34 — (a) Voltamograma de varredura linear (0 a + 0,55 V vs. Ag/AgCl) em solugado
6,6x10~* mol ™! L™! Fe[K4(CN)s] + 0,1 mol L' KCl nas velocidades de varredura: 5, 10, 20, 30,
40, 50, 75 e 100mVs'. Medida realizada utilizando o eletrodo ITO/MOF-235-5.
(b) Dependéncia linear da variag@o de corrente do pico anddico (jp) em fungdo da raiz quadrada
da velocidade de varredura (v)"2. Inser¢do em (b): equacdo de ajuste linear entre os valores de
Jjp» em funcio (v)"2,
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Na sequéncia, a técnica de VC foi empregada utilizando uma solu¢do de
NayS04 (0,1 mol L™!). Os resultados da voltametria para o eletrodo ITO/MOFCo-5 na faixa
0a+ 1,4V (vs. Ag/AgCl), indicaram um aumento consideravel de densidade de corrente a
partir do potencial de + 1,0 V (Figura 35 (a)), especialmente durante a incidéncia da luz UV
sobre a superficie dos eletrodos. Conforme a varredura de potencial alcangou valores mais
positivos, maior foi a densidade de corrente monitorada. Além disso, analisando os resultados
obtidos com o substrato ITO puro, ¢ verificado uma corrente muito baixa que pode ser
desprezada, < 107® A, mesmo para potenciais proximos a + 1,40 V (vs. Ag/AgCl). Para
potenciais inferiores a + 0,60 V (vs. Ag/AgCl), ndo foi observado nenhum processo redox.
Durante a aplicagdo de potencial elétrico o elétron ¢ drenado da banda de valéncia (orbital
molecular HOMO), para banda de condugdo do material (orbital molecular LUMO), e
posteriormente até o substrato condutor (BACCARO e GUTZ, 2017). Com a incidéncia de luz
esse efeito se mostrou mais efetivo, dado as propriedades fotoativas da MOF. No entanto,
analisando o valor de densidade de corrente obtido no potencial limite de + 1,4 V (vs. Ag/AgCl)
durante a voltametria realizado no escuro, observou-se uma corrente aproximadamente 6 vezes
menor que a medida realizada com luz UV. Além disso, ¢ verificado um deslocamento do
potencial de on-set para menores valores. Esse resultado sugere uma contribuicao da reagao de
oxidagdo eletroquimica da agua nos altos valores de densidade de corrente observados (Figura
35 (a)) (ALLEN e LARRY, 2000).

Em seguida a técnica de cronoamperometria também foi utilizada para estudar as
propriedades eletroquimicas da MOF-Co obtida neste trabalho. Aplicando um potencial de
+ 1,40 V (vs. Ag/AgCl) durante 300 segundos e bloqueando a luz irradiada na superficie do
eletrodo ITO/MOF-Co-5 em intervalos de 10 segundos, foi possivel verificar que o tempo
necessario para a fotocorrente atingir seu valor maximo logo apos a exposi¢ao a radiagao ¢
curto, na ordem ~1,4 segundos (Figura 35 (b)). Esse resultado indicou ao eletrodo boas
propriedades de portadores de carga (BACCARO e GUTZ, 2017; CAMARGO e colab., 2020;
DA SILVA e colab., 2016). Durante a incidéncia de luz, o elétron adquire energia suficiente
para superar a barreira de energia, Eg, € assim ser promovido da banda de valéncia para a banda
de conducdo do material, resultando no aumento da corrente e na formagdo do par
elétron/buraco (e /h"). No entanto, apOs alguns ciclos foi verificado uma diminuigdo no valor
de densidade de corrente, atingindo um equilibrio apds cerca de 200 segundos (Figura 35 (b)).
Esse comportamento indica que a taxa de formagdo dos elétrons fotoexcitados (e”) se torna
igual a sua recombinagdo, um processo inevitdvel para materiais com caracteristica de

semicondutor (Figura 35 (b)) (BACCARO e GUTZ, 2017).
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Figura 35 — (a) Voltamograma de varredura ciclica realizado para os eletrodos ITO e
ITO/MOF-Co-5. Medidas realizadas na janela de potencial de 0 a—+ 1,4 V (vs. Ag/AgCl),
utilizando solu¢do de 0,1 mol L' Na,SO4 durante a auséncia e incidéncia da luz UV.
Velocidade de varredura: 20 mV s~ !. Cronoamperograma obtido em condi¢do de luz pulsada
(chopped) por (b) 300 segundos (10 segundos on/off), e (c), 150 segundos para o eletrodo
ITO/MOF-Co-5. (d) Curva de decaimento de corrente transiente fotoinduzida, com detalhe para
In D = -1 (linha tracejada). Medidas realizadas utilizando solugdo 0,1 mol L™! Na,SOsx.

Posteriormente o tempo de cronoamperometria avaliado foi de 150 segundos, com
bloqueio na passagem da luz ap6s 50 segundos de incidéncia (Figura 35 (¢)). A medida permitiu
estimar o valor da densidade de corrente normalizada do fluxo de fotons (jpn), calculado através
da diferenca entre a densidade de corrente alcangada com e sem iluminagao. O resultado indicou
uma elevada densidade de corrente, cerca de 23 pA cm 2. Valor foi muito préximo ao obtido
com um tempo de cronoamperometria de 300 segundos, indicando uma boa estabilidade e
reprodutibilidade de fotocorrente (Figura 35 (b)). Em outros trabalhos realizados pelo grupo de
pesquisa foi verificado resultados comparaveis (CAMARGO e colab., 2020; LEAO-NETO e

colab., 2020). O comportamento de recombinag@o dos portadores de carga também foi avaliado
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com o perfil de excitacdo eletronico de 50 segundos de iluminagao (Figura 35 (d)). De forma
semelhante ao realizado para os eletrodos ITO/MOF-235-X, o tempo de decaimento transiente
(r) foi determinado graficamente através do logaritmico natural do pardmetro D (quando
In (D) =-1), em funcdo do tempo ¢, equagdes 5 e 6. O resultado obtido indicou um tempo de
decaimento  transiente de aproximadamente 5 segundos para o eletrodo
ITO/MOF-Co-5. Esse procedimento para obtengdo de 7 pode ser considerado bastante
aproximado e ¢ dependente das condigdes experimentais utilizadas para a medida, porém, em
muitos casos mostra intuitivamente quanto tempo o portador de carga permanece ativo antes de
ocorrer qualquer recombinagdo (SHI e colab., 2015). O resultado apresentado foi coerente com
outro trabalho realizado pelo grupo de pesquisa (PELISSARI e colab., 2021). Fotoeletrodos de
BiVO4 foram obtidos através da técnica de deposicao adigdao e reagdo sucessiva de camadas
i0nicas, do inglés Successive lonic Layer Adsorption and Reaction — SILAR, e os tempos de
decaimento obtidos foram muito proximos ao apresentado neste trabalho (~4,80 segundos).
Dessa forma, foi identificado um comportamento semelhante da MOF-Co com um
semicondutor largamente estudado, BiVOs. Além deste trabalho, o comportamento foi
semelhante a outros materiais (DOS SANTOS e colab., 2016; HONGXING e colab., 2018;
ZHANG e CHENG, 2017).

C2 — 2.3 PERFORMANCE (FOTO)ELETROQUIMICA

Posteriormente, a atividade catalitica da MOF-Co foi investigada diante da reacao de
descoloragdo do corante azul de metileno (AM). Utilizando o eletrodo ITO/MOF-Co-5 foram
avaliadas diferentes condi¢des para a reacdo. Inicialmente, o potencial de
+ 1,08 V (vs. Ag/AgCl) foi utilizado em condigdo fotoeletrocatalitica e eletrocatalitica. Em
seguida, o potencial aplicado foi + 1,40 V (vs. Ag/AgCl). Todas as medidas foram realizadas
utilizando a solu¢do 10 umol L™! de AM em 0,1 mol L™! Na,SO4, com incidéncia de luz UV
(quando necessario), por 70 minutos de reagao.

Os espectros de absor¢ao para a solugdo de AM durante a descoloragdao em diferentes
condi¢des podem ser observados na Figura 36 (a-d). O percentual de descoloragdo calculado a
partir da relacdo A,/4o (absorbancia final/absorbancia inicial), foi de 31,6 e 4,2 % aplicando um
potencial de + 1,08 V, em condi¢do fotoeletrocatalitica e eletrocatalitica, respectivamente. E
com a aplicacdo de + 1,40 V (vs. Ag/AgCl), a descoloragdo alcangada foi ligeiramente superior,
34,1 e 12,0 % em condi¢des similares (Figura 36 (a-d) e Tabela 3). A escolha do primeiro
potencial se deve aos bons resultados apresentados com a MOF-235 no capitulo anterior,

enquanto o potencial de + 1,40 V foi escolhido gragas ao maior valor de densidade de corrente
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monitorado durante a voltametria ciclica e cronoamperometria. Comparando os experimentos
realizados durante a incidéncia e auséncia de luz, foi verificado que na presenga de luz o
aumento da atividade desta MOF ¢ consideravel, independente do potencial utilizado.
Além disso, diferentemente do ocorrido com o eletrodo ITO/MOF-235-5, a escolha de um
maior potencial ndo foi prejudicial a reagdo de descoloragdo, porém, considerando o erro da
medida os valores obtidos podem ser considerados praticamente iguais. Esse resultado sugere
que embora seja alcangado um maior valor de corrente em torno do potencial de + 1,40 V, isso
ndo significa necessariamente que uma maior atividade fotoeletrocatalitica serd obtida, visto
que outras reagdes paralelas podem ocorrer, como a oxidacdo da 4gua ou degradacdo do
material depositado no eletrodo de trabalho. No entanto, esse ultimo pode ser ignorado.
Conforme pode ser observado nas curvas de corrente em funcdo do tempo extraidas durante a
descoloragdo fotoeletrocatalitica utilizando os potenciais de + 1,40 V (Figura 37 (a)), e
+ 1,08 V (Figura 37 (b)), ndo foi observado uma queda acentuada no valor de corrente
monitorado, que poderia ser um indicativo da perda ou degrada¢dao do material. Além disso,
analisando o valor de carga monitorado durante os 70 minutos de reacdo (Figura 37 (a-b)), foi
observado uma carga cerca de 10x maior com a aplicagdo de + 1,40 V em comparagao ao
potencial + 1,08 V (inser¢ao Figura 37). Logo, como ndo houve um ganho significativo na
atividade catalitica desta MOF com aumento no potencial, acredita-se que essa corrente tenha
sido utilizada para o processo de oxidacdo eletroquimica da dgua ou invés da reagdo de
descoloragao.

Em seguida, considerando uma reagao de pseudo-primeira ordem (equagdo 8), a
constante cinética para o processo de descoloracdo em + 1,40 V (vs. Ag/AgCl) foi estimada,
obtendo 5,56 e 2,23 x 10> min™! para as condigdes fotoeletrocatalitica e eletrocatalitica
(eletrodo ITO/MOF-Co-5), respectivamente; e 0,70 x 10> min~! utilizando o eletrodo ITO
puro em condicdo fotoeletrocatalitica (Figura 36 (e-f) e Tabela 3). Esses valores de kobs estdo
em concordancia com os demais parametros eletroquimicos descritos anteriormente,
corroborando com a fotoeletroatividade dos fotoanodos na reagdo de descoloragdo do AM.
Além disso, foi verificado uma pequena resposta do substrato condutor, resultando em baixos

valores de descoloracdo e kobs (Tabela 3).
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Figura 36 — Variagdes espectrais durante a reacao de descoloragdo do corante azul de metileno
(10 pmol L") + 0,1 mol L™! NaySOs, durante irradiagdo de luz UV, utilizando o eletrodo
ITO/MOF-Co-5 aplicando + 1,08 V em condicdo (a) fotoeletrocatalitica e, (b), eletrocatalitica.
VariacOes espectrais para a reacdo de descoloracdo utilizando + 1,40 V (vs. Ag/AgCl) em
condi¢do (c) fotoeletrocatalitica e (d), eletrocatalitica. (e) Curvas cinéticas obtidas aplicando a
lei de pseudo-primeira ordem para a reacdo de descoloracdo em diferentes condigdes. (f)
Grafico de comparacdo dos valores de kobs € porcentagem de descoloragdo para a reagdo de
descoloragdo em diferentes condigdes. Medidas realizadas com os eletrodos ITO (puro) e
ITO/MOF-Co-5.
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Figura 37 — Curva de corrente em funcao do tempo para as medidas de fotoeletrocatalise
aplicando um potencial de (a) + 1,40 V, e (b) + 1,08 V (vs. Ag/AgCl), utilizando o corante azul
de metileno (10 pmol L™") + 0,1 mol L' Na>SOs, durante irradiagdo de luz UV, e o eletrodo
ITO/MOF-Co-5 como eletrodo de trabalho. Inser¢do: valor de carga calculada para a reagdo de
descoloragao.

Tabela 3 — Parametros eletroquimicos para a reacdo de descoloracdo do corante azul de
metileno em diferentes condigdes.

Potencial .~ kobs / 2 %

Eletrodo aplicado / V Condigao x 10> min ! descoloracio
ITO + 1,40 Fotoeletrocatalise 0,70 0,944 3,7
L 1.08 Fotoeletrocatalise 4,96 0,982 31,6
’ Eletrocatalise 0,72 0,942 4,2
ITO/MOEF-Co-5 140 Fotoeletrocatalise 5,56 0,984 34,1
’ Eletrocatalise 2,23 0,970 12,0

Com relagdo ao processo de descoloracdo fotoeletrocatalitica, um mecanismo
simplificado pode ser proposto. Como mencionado no decorrer do trabalho, apos a absorcao de
foton com energia Av superior a sua Eg, o elétron pode ser excitado da banda de valéncia para a
banda de condug¢do da MOF, resultando na formagdo do par e sc/i'sy (R8). A presenga de
elétrons fotoexcitados na banda de condugao do material (e Bc) € o principal responsavel pela
reducdo das moléculas de oxigénio do meio ao radical ion superdxido (O27°) (R9), deixando
buracos ou lacunas na banda de valéncia (h'v), que darfo origem ao radical hidroxila
("OH) (R10) (BACCARO e GUTZ, 2017; GARCIA-SEGURA e BRILLAS, 2017; ZAREI e
OJANI, 2017). Ap6s a formacdo de ambos os radicais, o corante ¢ atacado na superficie do
eletrodo de trabalho, resultando em seus produtos de mineralizagdo, como N2 e CO;
(BACCARO e GUTZ, 2017; GARCIA-SEGURA e BRILLAS, 2017; ZAREI e OJANI, 2017).
Porém, conforme indicado nos estudos de Zarei et al. (ZAREI e OJANI, 2017), arecombina¢ao

natural dos pares e sc/A'Bv causa a maior perda de eficiéncia em um processo fotocatalitico.
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Assim, o potencial aplicado em um processo fotoeletrocatalitico faz com que os e pc sejam
constantemente removidos do sistema, favorecendo uma vida util mais longa para os pares
e Bc/h By € consequentemente, os radicais para a oxidag¢do do corante (BACCARO e GUTZ,
2017; GARCIA-SEGURA e BRILLAS, 2017; ZAREI e OJANI, 2017). Na Figura 38, ¢
proposta uma representacdo do procedimento fotoeletrocatalitico descrito acima, destacando o
sistema eletroquimico utilizado e o processo de excitagdo em um semicondutor.
MOF¢, + hv(luz UV) - MOF¢,(egc + hiy) (R8)
egc + 02 = 07" (R9)
hgy + H,0 - 'OH+ H* (R10)
i LTB(’ "

Eletrodo

.( auxiliar

- v

(& Fio Pt
\_/ 0,
: AM
- 0]
/ €xc g Descol.

e produtos
N
‘ 00@ % Luz UV
AM e !
Descol. 2 i MOF-Co  Eletrodo
produtos H,O trabalho

Eletrodo de referéncia
Ag/AgClI (3,0 mol L' KCI)
Figura 38 — Representagdao esquematica do mecanismo de descoloracao fotoeletrocatalitica do

corante azul de metileno (10 umol L™! + 0,1 mol L™! NaxSO4) pelo eletrodo ITO/MOF-Co-5,
sob irradiacao de luz UV e aplicacao potencial elétrico.
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C2 -3 CONCLUSAO

Dessa forma, a técnica de sintese por precipitagdo foi eficientemente utilizada para
obten¢ao da estrutura metal-organica formada a partir do ligante acido tereftalico e ions cobalto.
Os resultados de caracterizagdo por DRX, FTIR, refletancia difusa e MEV, foram tteis para
caracterizacdo fisico-quimica da amostra, confirmando a estrutura em camadas alternadas de
anions tereftalato e cations metalicos coordenados de forma octaédrica, bem como suas
propriedades morfologicas e opticas.

Com relacdo a obtengdo do fotoeletrodo, foi possivel estudar suas propriedades
eletroquimicas ainda ndo descritas na literatura. Os resultados das voltametrias e
cronoamperometria, revelaram a caracteristica de material semicondutor para a MOF-Co. Os
resultados eletroquimicos indicaram ainda uma elevada densidade de corrente além da boa
reprodutibilidade e uma baixa recombinag¢do dos portadores de carga fotogerados.

Por fim, os resultados da atividade fotoeletrocatalitica também foram importantes por
revelar promissoras caracteristicas a essa MOF. O eletrodo obtido com 5 camadas da MOF-Co
embora tenha apresentado uma elevada densidade de corrente, sua performance na reacao de
descoloragdo do corante azul de metileno pode ser considerada inferior a outros materiais. No
entanto, com as informagdes obtidas acredita-se que esta MOF seja promissora em futuros
estudos envolvendo a reagao de separacdo da dgua, ativamente pesquisada devido a crescente
demanda por hidrogénio e oxigénio gasoso. Dessa forma, com este trabalho foi possivel
demostrar como um procedimento simples, rapido e de baixo custo pode ser empregado para

obtencdo de um material com atraentes propriedades, até entdo inexploradas na literatura.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com os resultados apresentados nessa dissertacdo de mestrado, as estruturas
tereftalatos de ferro e cobalto foram devidamente obtidas através de procedimentos simples,
rapido e de baixo custo, permitindo explorar suas propriedades fisico-quimicas e
fotoeletroquimicas. Com relagdo a MOF-235, foi observado um perfil de semicondutor tipo-n
e tipo-p, dependendo das condigdes experimentais utilizadas. Esse comportamento permitiu
explora-la em duas vertentes: reagdo de descoloragdo do corante azul de metileno e na reagdo
de produgdo de amdnia. Em ambas as aplicagdes foram observados excelentes resultados, que
foram comparaveis e até mesmo superiores a muitos materiais comumente utilizados.
Diferentemente da MOF-Co, que muito embora tenha proporcionado uma menor atividade
fotoeletrocatalitica para a reagdo de descoloracdo, seu comportamento eletroquimico indicou
uma elevada estabilidade e densidade de corrente durante a incidéncia de luz, o que abriu
caminho para futuros estudos envolvendo sua aplicagdo em reagdes de oxidagdo
fotoeletroquimica da 4gua para geragao de oxigénio. Além disso, o sucesso da escolha da sintese
de precipitagdo foi fundamental para demostrar como materiais com propriedades tinicas podem
ser facilmente obtidos.

Dessa forma, neste trabalho dois materiais ainda pouco conhecidos, tiveram suas
propriedades eletroquimicas e fotoeletrocataliticas reveladas, demostrando como essa classe de

materiais pode ser util para solucionar graves problemas da humanidade.
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