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RESUMO

Esta pesquisa descreve o desenvolvimento de ferramentas essenciais para estudos em
nanociéncia e sintese de nanomateriais, utilizando microeletronica baseada em Arduino. Foram
investigados dois tipos de sistemas: fotorreatores e uma microbalanca de cristal de quartzo
(QCM). O objetivo foi construir e validar fotorreatores de bancada com diversas
funcionalidades, e uma bomba peristaltica com controle de fluxo, adaptando-a a uma QCM para
estudos complexos em tempo real envolvendo nanomateriais e biomoléculas. Foram
construidos dois fotorreatores de bancada: um Fotorreator de Multicanais para Processos em
Microescala (FMPM) e um Fotorreator para Tubo de Ensaio (FTE), ambos baseados no uso de
LEDs controlados por Arduino. O FMPM permite investigacdes simultdneas de reagdes
fotoquimicas, com controle de pardmetros como pH, concentragdo, for¢a ionica, ligantes de
superficie, agitacdo, comprimento de onda, intensidade de irradiagdo, tempo e temperatura. O
FTE foi desenvolvido para tubos de 15 mL, com controle da intensidade de irradiacdo e tempo
de exposicao. A caracterizagao de ambos foi realizada por actinometria quimica, com poténcias
médias de 50,35 mW (FMPM) e 34 mW (FTE). Além disso, o FMPM foi utilizado com sucesso
na sintese fotoquimica de nanoparticulas de prata (AgNPs), empregando agentes estabilizantes
como citrato trissodico di-hidratado (TSC), polivinilpirrolidona (PVP) e poli(etilenoglicol) éter
metilico tiol (HSPEG-OCH3), conforme evidenciado pelos espectros de absor¢do. Estes
resultados evidenciam a eficacia do fotorreator na sintese de nanomateriais, contribuindo
significativamente para o avango na producdo de materiais com propriedades excepcionais.
Além da sintese de AgNPs, ambos os fotorreatores foram aplicados com sucesso na
fotodegradagdo do corante azul de metileno (MB), enquanto o FTE também foi utilizado na
degradacdo de safranina t (ST) e rodamina b (RhB). Em paralelo, foi desenvolvida uma Bomba
Peristéaltica com Controle de Fluxo (BPCF) controlado por Arduino para uso com a QCM,
aprimorando sua aplicacdo em estudos interacionais complexos em tempo real entre
nanomateriais ¢ biomoléculas. O sistema QCM adaptado foi utilizado para investigar as
interacdes entre nanoparticulas de ouro e uma membrana artificial construida sobre o cristal de

quartzo, destacando seu potencial para estudos detalhados de interagdo molecular.

Palavras-Chave: fotoquimica; nanomateriais; fotorreatores; microbalanca de cristal de quartzo;

eletronica embarcada; Arduino.



ABSTRACT

This research describes the development of essential tools for studies in nanoscience and
nanomaterial synthesis, utilizing Arduino-based microelectronics. Two types of systems were
investigated: photoreactors and a quartz crystal microbalance (QCM). The objective was to
construct and validate benchtop photoreactors with diverse functionalities, along with a flow-
controlled peristaltic pump adapted to a QCM for complex real-time studies involving
nanomaterials and biomolecules. Two benchtop photoreactors were built: a Multichannel
Photoreactor for Microscale Processes (FMPM) and a Test Tube Photoreactor (FTE), both
based on LED systems controlled by Arduino. The FMPM allows simultaneous investigations
of photochemical reactions, with control over parameters such as pH, concentration, ionic
strength, surface ligands, stirring, wavelength, irradiation intensity, time, and temperature. The
FTE was developed for 15 mL tubes, with control over irradiation intensity and exposure time.
Characterization of both systems was performed using chemical actinometry, with average
power outputs of 50.35 mW (FMPM) and 34 mW (FTE). Additionally, the FMPM was
successfully employed in the photochemical synthesis of silver nanoparticles (AgNPs), using
stabilizing agents such as trisodium citrate dihydrate (TSC), polyvinylpyrrolidone (PVP), and
poly(ethylene glycol) methyl ether thiol (HSPEG-OCH3), as evidenced by absorption spectra.
These results demonstrate the photoreactor’s efficacy in nanomaterial synthesis, significantly
advancing the production of materials with exceptional properties. In addition to AgNP
synthesis, both photoreactors were successfully applied in the photodegradation of methylene
blue (MB) dye, while the FTE was also used to degrade safranine T (ST) and rhodamine B
(RhB). In parallel, a Flow-Controlled Peristaltic Pump (BPCF) controlled by Arduino was
developed for use with the QCM, enhancing its application in real-time complex interaction
studies between nanomaterials and biomolecules. The adapted QCM system was used to
investigate interactions between gold nanoparticles and an artificial membrane constructed on

the quartz crystal, underscoring its potential for detailed molecular interaction studies.

Keywords: photochemistry; nanomaterials; photoreactors; quartz crystal microbalance;

embedded electronics; Arduino.
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1 INTRODUCAO

A pesquisa na area de dispositivos eletronicos analiticos tem sido fundamental para
avangos significativos em diversas disciplinas cientificas, com destaque para a Quimica e
campos relacionados [1]. A evolugdo da microeletronica desempenha um papel crucial esse
progresso, permitindo melhorias substanciais na performance e nas capacidades analiticas dos
equipamentos utilizados em pesquisa. Além disso, a capacidade de monitorar e controlar
fendmenos em escala nanométrica, aliada a aquisicdo de dados em tempo real, tem
transformado profundamente a condugdo de experimentos e a analise de sistemas complexos
[2].

No ambito da Quimica e de areas correlatas, a microecletronica viabilizou o
desenvolvimento de dispositivos como fotorreatores altamente eficientes, capazes de explorar
uma ampla gama de designs e aprimorar o controle de processos redox e outras reagdes
complexas [3,4].

Paralelamente, a construcao de sistemas de monitoramento em tempo real, como a
microbalancga de cristal de quartzo (QCM), emerge como uma tecnologia de grande potencial.
Aplicada em estudos de interacdo molecular, analises de adsor¢do e dessor¢ao em superficies,
€ no monitoramento altamente preciso de alteragdes de massa em escala nanométrica, a QCM
demonstra notavel versatilidade. Reconhecida por sua elevada sensibilidade e capacidade de
deteccdo instantanea, essa ferramenta avancada tem se consolidado como indispensavel para a
investigagdo de processos fisico-quimicos. Além disso, oferece percepgdes detalhadas sobre
interacdes moleculares e fenomenos em nivel nanométrico, contribuindo significativamente
para o avango da ciéncia dos materiais, biotecnologia e desenvolvimento de sensores de alta
precisao [5].

O estudo dos processos fotoquimicos € atualmente um ramo de pesquisa de grande
interesse na Fisico-Quimica, sendo impulsionado pela énfase nos principios da Quimica Verde
[6]. Este campo trata do estudo da interacao da radiagdo, tipicamente da regidao do ultravioleta-
visivel do espectro eletromagnético, com sistemas atomicos na perspectiva de produzir algum
efeito seja fisico, como luminescéncia, ou levando as transformagdes quimicas do material [7].
A area ¢ muito vasta e seus interesses envolvem especificamente pesquisas relacionadas ao
desenvolvimento/aplicagao de fluoréforos em processos de imageamento [8]; desenvolvimento
e aplicagdes de LEDs [9] e de LASERs [10]; desenvolvimento de painéis solares para captacao
da luz solar e conversao fotovoltaica em energia [11], processos de sintese organica [12] e/ou

inorganica [13], entre outros [14]. Todos esses campos de investigagdes apresentam enorme
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potencial inovador que tem impulsionado as pesquisas fotoquimicas de forma exponencial nos
ultimos anos.

Neste contexto, o estudo da Quimica fotoredox requer o uso de dispositivos, como
fontes de radiacao e de aparelhos integrados para controle de parametros do processo, que, em
geral, ndo estdo disponiveis em laboratdrios. Portanto, o desenvolvimento de fotorreatores que
permitam controlar adequadamente processos fotoquimicos na pesquisa ¢ de enorme interesse
atual no desenvolvimento tecnologico do nosso pais como resultado do crescente interesse da
area, em especial, na busca pelo desenvolvimento e implementacdo de processos mais
sustentaveis energeticamente [15,16].

Além disso, as QCMs emergiram como ferramentas essenciais na analise de interagdes
intermoleculares e mudancas de massa em sistemas complexos. Uma QCM opera com base na
sensibilidade da frequéncia de ressonancia de um cristal de quartzo a variagdes de massa em
sua superficie [17], tornando-a ideal para investigagdes de processos adsortivos [18], reagdes
quimicas [19] e formag@o de complexos supramoleculares [20,21]. Entretanto, o custo elevado
de muitas QCMs comerciais limita o acesso a laboratorios com recursos financeiros restritos ¢
dificulta sua inclusdo em atividades académicas, restringindo o treinamento pratico de
estudantes.

Esta pesquisa propde uma solugdo tecnologica inovadora, focada no desenvolvimento
de dispositivos baseados em microeletronica embarcada voltados para estudos fotoquimicos
relacionados a sintese de nanomateriais e fotocatdlise, além de investigar a dinamica de
formacdo de complexos supramoleculares. Foram investigados dois tipos de sistemas:
fotorreatores e uma microbalanga de cristal de quartzo (QCM). O foco foi desenvolver e validar
fotorreatores de bancada com diversas funcionalidades, além de desenvolver e adaptar uma
bomba peristaltica com controle de fluxo para ser integrada a uma QCM para realizar estudos
complexos em tempo real envolvendo nanomateriais e biomoléculas. A relevancia desse
trabalho estd na criacao de dispositivos acessiveis e precisos, atendendo a crescente demanda
por ferramentas avancadas para a sintese e andlise de nanomateriais, especialmente
considerando seu impacto significativo em d4reas emergentes como a biomedicina e a
nanomedicina.

Como resultado, foram desenvolvidos dois fotorreatores de bancada: um Fotorreator de
Multicanais para Processos em Microescala (FMPM) e um Fotorreator para Tubo de Ensaio
(FTE), ambos utilizando LEDs controlados pela plataforma Arduino. O FMPM foi projetado
para a investiga¢ao simultanea de reagdes fotoquimicas envolvendo nanomateriais, permitindo

o ajuste de parametros como concentragdao, pH, forca idnica e ligantes de superficie, além de
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controlar a agitagdo, comprimento de onda, intensidade de irradiacdo, tempo de exposicao e
temperatura. Isso torna o FMPM uma ferramenta versatil e indispensavel para pesquisas em
nanociéncia. O FTE foi desenvolvido para experimentos em tubos de ensaio de 15 mL, com
controle preciso da intensidade e do tempo de exposicao a radiagao.

Os testes iniciais de ambos os fotorreatores incluiram a caracterizagdo por actinometria
quimica e a aplicagdo do FMPM na sintese fotoquimica de nanoparticulas de prata (AgNPs),
utilizando diferentes agentes. Além da sintese de AgNPs, os fotorreatores foram aplicados na
fotodegradagdo do corante azul de metileno (MB), enquanto o FTE também foi utilizado na
fotodegradacdo da safranina T (ST) e rodamina B (RhB). Paralelamente, foi desenvolvida uma
bomba peristaltica com fluxo controlado por Arduino, especialmente projetada para uso com a
QCM, ampliando e aprimorando sua aplicacdo em estudos avangados de interacdes complexas
entre nanoparticulas de ouro (AuNPs) e membranas artificiais montadas sobre o cristal de
quartzo da microbalanga.

A presente pesquisa visa contribuir para o desenvolvimento tecnologico do pais,
atendendo demandas internas por equipamentos que possibilitem controle e monitoramento de
multiplos parametros e promovendo novas rotas de sintese fotoquimica de nanomateriais, além
de sua aplicagio em fotocatdlise e estudos interacionais envolvendo nanoparticulas e

biomoléculas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serd apresentado uma revisao sobre os principais temas pertinentes a

elaboracao ¢ execucao dessa tese.

2.1 EQUIPAMENTOS CIENTIFICOS BASEADOS EM ARDUINO

O uso da plataforma Arduino nos ultimos cinco anos tem sido cada vez mais relevante
no desenvolvimento de equipamentos cientificos, particularmente na area da quimica. Essa
tendéncia se deve a versatilidade e acessibilidade que o Arduino oferece aos pesquisadores e
cientistas, permitindo a criacao de dispositivos personalizados para atender a necessidades
especificas em experimentos e analises quimicas.

Gubsky [22] desenvolveu dois dispositivos utilizando a plataforma Arduino. O primeiro
deles ¢ empregado em titulagdo coulométrica e ¢ capaz de indicar o ponto final da titulacdo
tanto de forma potenciométrica quanto amperométrica. Esse equipamento tem a finalidade de
determinar tanto a concentragdo de substancias individuais como a capacidade antioxidante
total de alimentos. O segundo dispositivo ¢ projetado para medir a atividade de agua em
produtos alimenticios, utilizando um sensor capacitivo para determinar a umidade relativa.
Ambos os dispositivos fazem uso de microcontroladores Arduino One ou Nano, bem como
diversos controles para a medicdo de sinais analdgicos, conversdo A/D e apresentacdo dos
resultados. Os valores medidos sdo transmitidos em tempo real para um computador pessoal
por meio de uma conexdo USB, controlados por software especifico. Esses dispositivos sao
exemplificados com resultados validados obtidos por meio de medigdes em amostras de
alimentos.

Borquez Lopez e colaboradores [23] desenvolveram e avaliaram um sistema acessivel
para monitorar a qualidade da agua, utilizando hardware de cddigo aberto (Arduino). Este
sistema pode ser facilmente replicado para fins cientificos, como discutido neste artigo. O
sistema ¢ capaz de medir a temperatura, o nivel de oxigénio dissolvido e o pH da agua, e
posteriormente registra e transmite essas informacdes por meio de um protocolo sem fio
(ZigBee). Os dados podem ser visualizados numericamente e graficamente em uma interface
grafica de usudrio, além de serem simultaneamente armazenados em um banco de dados.

Cha e Lee [24] desenvolveram um espectrometro com LEDs RGB, sensores LDR,
cartucho impresso 3D e Arduino Mega, capaz de selecionar automaticamente o comprimento

de onda, calcular parametros de calibragao e determinar concentracdes. Aplicado a varias areas,
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o sistema apresentou alta precisao, com menos de 5% de erro em comparagdo a espectrometros
comerciais, e coeficiente de regressdo de até¢ 0,9945 em solucdes diluidas, demonstrando seu
potencial e viabilidade para futuras melhorias.

A plataforma Arduino pode ser utilizada, por exemplo, para desenvolver sistemas de
integracdo com computagdo e andlise de dados [25], ensino e divulgacdo cientifica [22,26],
automatizacao de experimentos quimicos [26], andlise espectral [27,28], monitoramento de
parametros ambientais [29] e equipamentos em geral. O Arduino continua a desempenhar um
papel significativo no avango da pesquisa quimica, proporcionando solugdes acessiveis e
personalizadas para uma variedade de desafios experimentais. Sua combinacao de flexibilidade,
baixo custo e ampla comunidade de usudrios o torna uma escolha valiosa para cientistas em

todo o mundo.

2.2 MICROELETRONICA

A microeletronica encontra aplicagdo em diversas areas, desde a industria de
semicondutores até a produgao de dispositivos cientificos e sistemas de comunicagdo de ultima
geracdo. Avangos recentes também tém impulsionado a Internet das Coisas (IoT),
possibilitando a conexao de dispositivos em rede para uma infinidade de aplicag¢des, que vao
desde cidades inteligentes até dispositivos vestiveis. Essa evolu¢do do mundo em direcao a
sociedade digital exige o desenvolvimento de diversos objetos conectados, base da IoT, com
um espectro muito amplo de aplicagcdes. Esses objetos conectados sdo fundamentados em
protocolos de comunicagdo, software embarcado, mas, principalmente, no hardware, que
corresponde a realizacao fisica dos objetos. As tecnologias microeletronicas estdo, portanto, no
centro de todos esses dispositivos e sistemas. Essa evolu¢do exponencial € o resultado de mais
de 50 anos de integracdo crescente, que se torna cada vez mais complexa, combinando varias
abordagens tecnologicas e arquiteturas multidisciplinares [30].

O projeto da microeletronica para cada fotorreator envolve a defini¢do de parametros
especificos, como controle digital do tempo de irradiacdo, ajuste digital da intensidade luminosa
(no caso de LEDs), uso de visor LCD para interagdo, monitoramento de temperatura e pH,
utilizacao de codificadores digitais ou botdes para ajustes de entrada, controle € monitoramento
por meio do Arduino, e alimentagdo dos periféricos por meio de uma fonte chaveada de 100-

240 VAC.
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2.2.1 Circuitos Integrados (CIs)

Os circuitos integrados (CIs) desempenham um papel fundamental na eletronica
moderna, possibilitando a miniaturizacao e a integragdo de uma variedade de fun¢des em um
unico chip semicondutor. Também conhecidos como chips ou microchips, os Cls sdo
dispositivos eletronicos que contém milhdes a bilhdes de componentes eletronicos, como
transistores, resistores e capacitores, integrados em um Unico substrato semicondutor. Entre as
diversas familias de Cls, duas das mais proeminentes sao os TTL (Transistor-Transistor Logico)
e os CMOS (Semicondutor de Oxido Metalico Complementar). Essas familias abrangem
diversas aplicagdes em uma ampla variedade de dispositivos eletronicos, com utilizagao de Cls
analogicos e digitais até Cls mistos e programaveis [31].

Os CIs TTL sao conhecidos por sua velocidade de comutacdo rdpida, tornando-os
adequados para aplicagdes de alta velocidade. Eles usam uma configuragdo de transistores
bipolares emissor-seguidor para criar portas logicas. No entanto, o consumo de energia dos Cls
TTL ¢ relativamente alto em compara¢do com os CMOS, tornando-os menos eficientes em
termos de energia. A tensdo de trabalho se restringe a 5 VDC (Tensao Continua) [31,32].

Os CIs CMOS sao conhecidos por seu baixo consumo de energia e, como tal, sdo ideais
para dispositivos alimentados por bateria. Eles usam pares de transistores MOSFET (Transistor
de Efeito de Campo de Oxido Metalico Semicondutor) complementares para criar portas
logicas. Além do baixo consumo de energia, os Cls CMOS também sdo conhecidos por sua
imunidade ao ruido eletromagnético, tornando-os adequados para aplicagdes sensiveis. A

tensdo de trabalho ¢ de 3 a 15 VDC ou 18 VDC, dependendo do modelo [31,32].

2.2.2 Arduino

O Arduino ¢ uma plataforma de prototipagem eletronica versatil, baseada em codigo
aberto, projetada sobre um microcontrolador que pode ser programado utilizando uma
linguagem de programacao similar ao C/C++. Isso permite a elaboragdo de projetos com um
conhecimento minimo de eletronica, ou até mesmo sem nenhum conhecimento prévio [33].

O Arduino pode ser programado para conectar e controlar varios dispositivos
eletronicos, possuindo varios pinos que podem ser configurados como entrada ou saida, o que
significa que esses pinos podem receber dados de itens como botdes e sensores, quando
configurado como entrada, ou enviar dados para itens de controle, como luzes, campainhas e

motores, quando configurado como saida. Em 2005, em Ivrea na Italia, iniciou-se o projeto
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Arduino com o objetivo de se criar um dispositivo de baixo custo para controlar projetos de
design interativo construido por estudantes [34].

A placa Arduino (Figura 1) ¢ composta por dois elementos principais: o hardware, ou
microcontrolador, e o software que vocé usara para enviar o programa para o microcontrolador.
O software, chamado de ambiente de desenvolvimento integrado (IDE) do Arduino, ¢ uma
interface simples que ¢ executada em um computador com sistema operacional Windows, OS
X ou Linux, onde cria-se um programa que sera carregado na placa Arduino usando um PC e
um cabo USB. Esse programa, que utiliza a linguagem de programacao C, diz ao hardware o
que fazer. Uma vez que o Arduino ¢ programado, ele pode ser desconectado do seu computador

e funcionaré de forma independente usando uma fonte de alimentacao [34].

Figura 1 - Ilustracdo da placa do Arduino Uno R3

Chip de Interface USB Entradas e/ou ISaidas Digitais

¥
Conexdo

*
"
'......"-UN.

UsB rxmm  Arduino™
Conector Serial de
Programagio
Regular de
tensio de 5V Microcontrolador
Entrada
Alimenta¢dio —
(7-12)VDe

T T
Conectores de Entradas
Alimentagdo Elétrica Analdgicas

Fonte: Do autor.

O Arduino Uno possui conectores de alimentacdo elétrica e pode ser alimentado por
uma fonte que varia entre 7 VDC e 12 VDC. Essa fonte ¢ regulada por um circuito interno,
garantindo uma tensao de 5 VDC estavel. A interface USB ¢ utilizada para a transferéncia do
programa do ambiente de desenvolvimento (IDE) para a memoria Flash. Via cabo USB,
também se pode alimentar o Arduino, contudo, ao utilizar a interface USB como fonte de
alimentacdo, deve-se levar em consideracao que através deste meio a corrente de alimentagao
¢ limitada em 40 mA. O Arduino Uno também possui seis pinos de entrada analdgica,
numerados de A0 a A5, que podem ser usados para medir a tensdo aplicada a cada pino, em
volts, possibilitando o uso desses valores em programas. Além disso, possui pinos digitais

numerados de 0 a 13, que podem ser configurados individualmente como entradas ou saidas no
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programa. Quando configurados como saida, esses pinos atuam como fontes de alimentacao,
fornecendo 0 VDC (quando desligados) ou 5 VDC (quando ligados). Quando configurados
como entrada, os pinos leem o nivel l6gico da entrada, com 0 VDC sendo considerado nivel
logico baixo e 5 VDC, nivel légico alto [35].

O Arduino Uno utiliza normalmente um microcontrolador da Atmel, o ATmega328
[33,35,36] e velocidade de 16 MHz [33]. O microcontrolador possui 28 pinos e esta encaixado
em um soquete do tipo DIL (Dupla Em Linha), de modo que pode ser facilmente substituido
[35]. A Figura 2 apresenta um diagrama de blocos com as principais caracteristicas internas

deste dispositivo.

Figura 2 - Diagrama de blocos do microcontrolador
ATmega328

UART (Interface serial de dados)

2 kB RAM 32 kB Flash
(memoria (memoria
de trabalho) Flash)
1 kB
EEPROM
(nfo volatil)

Portas Entrada/Saida

Fonte: Do autor.

O microcontrolador ¢ a unidade central de processamento (CPU), e esta unidade
controla tudo que acontece dentro dele, buscando e executando instrugdes no programa que esta
armazenado na memoria instantanea (Flash). A memoria EEPROM € uma memoria nao volatil
e ¢ utilizada para o armazenamento de dados que nao podem ser perdidos se ocorrer um reset

ou o desligamento da alimentacao elétrica [35,36].

2.2.3 Interface Grafica— LCD

A interface grafica tem como objetivo apresentar os dados do sistema para o usudrio do
equipamento, € o LCD (Tela de Cristal Liquido) alfanumérico € um excelente custo e beneficio,

que ¢ capaz de mostrar caracteres ASCII (Codigo Padrdo Americano para Intercambio de
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Informacgdes), simbolos, além de alguns caracteres especiais poderem ser criados pelo
programador.

A interface entre o Arduino e o LCD alfanumérico ¢ simples, pois o LCD possui um
controlador interno capaz de reconhecer um conjunto de instrugdes predefinidas por meio de
uma comunicacdo. O LCD 16x2 (dezesseis colunas e duas linhas) ¢ muito utilizado nos projetos
embarcados devido a seu baixo custo, ser bastante disseminado e o mais utilizado em

equipamentos eletronicos. Na Figura 3 se encontra a representagao de um LCD 16x2.

Figura 3 - Ilustragdo do LCD 16x2

16

Fonte: Do autor.

2.2.4 Entrada dos Dados

Em sistemas embarcados, ¢ comum a necessidade de uma interface humana para entrada
de dados, como, por exemplo, o ajuste do tempo de funcionamento. O botao de pressao (push-
button) (Figura 4-a) e o teclado matricial de membrana, com suporte adesivo para fixacdo

(Figura 4-b), sdo amplamente utilizados devido ao seu baixo custo e simplicidade.

Figura 4 - Dispositivos de entrada de dados

\ 2

Botao
push-button

(a) (b)

Fonte: Do autor.

Legenda: a) Ilustragdo do botdo push-button;
b) teclado matricial de membrana com
quatro botdes em linha (4x1).



2.2.5 Sensor de Temperatura

O sensor de temperatura modelo DS18S20 (Figura 5) possui uma faixa operacional de
medicao de -55 °C a +125 °C, com precisao de +2,0 °C em toda a faixa e 0,5 °C no intervalo
mais comum, de -10 °C a +55 °C. A leitura de temperatura ¢ fornecida como um valor digital
de 9 a 12 bits (Tabela 1), e a faixa de alimentacao ¢ de 3,0 VDC a 5,5 VDC. Este sensor vem

calibrado de fabrica, facilitando sua interface com o Arduino.

Figura 5 - [llustracdo do

sensor de

temperatura DS18B20

To-92

1

Descricio dos Pinos

1 - GND
2-DQ
3‘VDD

Fonte: Do autor.

DS18B20

MAXIM Encapsulamento
DSI18B20 P

Legenda: Pino 1 (Alimentacdo 0 VDC). Pino 2
(Entrada e saida de dados). Pino 3

(Alimentagdo 3,0 a 5,5 VDC)

Tabela 1 - Descrigao da relagdo exata dos dados de saida com a medigao

Temperatura Saida Digital Saida Digital
°O) Binario Hexadecimal
+125,0 00000111 1101 0000 07D0h
+85,0 0000 0101 0101 0000 0550h
+25,0 0000 0001 1001 0001 0191h
+0,5 0000 0000 0000 1000 0008h
0 0000 0000 0000 0000 0000h
-0,5 1111 1111 1111 1000 FFF8h
-25 111111100110 1111 FF6Fh
-55 1111 1100 1001 0000 FC90h

Fonte: Adaptado da Referéncia [37].

2.2.6 Modulagao por Largura de Pulso

A modulagdo por largura de pulso (PWM) ¢ uma forma de controlar o valor da poténcia
em uma saida [36]. Pode-se definir um sinal PWM como sendo um sinal digital com frequéncia
fixa e largura de pulso varidvel. A largura do pulso, também conhecido como ciclo ativo, € a

parte do sinal na qual ele se mantém em nivel logico alto ‘1°, conforme apresentado na Figura

6 [38].
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Figura 6 - Ilustra¢do do sinal PWM
A

On - - - - -

Off

Bl 4

D D D D D D

T(I’\v\ M) T(I’WM] T( PWM) T(P\VM ) T(P\\ M) T( PWM)

Fonte: Do autor.

Para compreender como atua a modulacdo PWM, se faz necessario entender a 16gica
por tras do conceito. Apesar do sinal PWM ser digital, existe um nivel de tensdo continua, nivel
DC (Direct Corrent), ou valor médio associado a este. A variagdo da largura do ciclo ativo
resulta na variag¢do de seu nivel DC. A Equagdo (1) permite-nos calcular tal nivel DC de um

sinal PWM em cada ciclo [38].

PWM (ciclo ativo)

Vdc =
Teewm

" Vaito) (D)

onde Vdc ¢ a tengao médio ou nivel DC, PWM(ciclo ativo) € 0 tempo correspondente ao ciclo ativo,
Tewwm) € o periodo do sinal PWM e Vi) € 0 valor da tensdo em nivel logico “1°.
Na Figura 7 ¢ apresentado a ilustragdo de cinco sinais de PWM com diferentes ciclos

ativos.

Figura 7 - PWM em cinco diferentes ciclos de trabalho, a
0%, 25%, 50%, 75% e 100%

Oon —-—
100 %
Off — e e ———
D4 D4 D4 D4 D4 D4
On == -
75 %
Off —e——sfe——3f—5 —— —>
D3 D3 D3 D3 D3 D3
On —— — —_ - - -
50 %
off —i& <> > —
D2 D2 D2 D2 D2 D2
On ——4 —— J—— (S [— JE—
Off - & i i L
D1 D1 D1 D1 D1 D1
ON e e i i e e i e e e e e e o e e e e e, e e e e ] e e e e
0%
Off DO DO IDO DO DO DO

“Towwy | Towsn  Toewwy  Tewsy - Towsy o Teww
Fonte: Do autor.
Legenda: Nivel alto corresponde a ligado e nivel baixo corresponde a

desligado
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Note que os ciclos ativos dos cinco ciclos possuem tamanhos diferentes, ou seja,
DO0£D1#£D2#D3+#D4. Isso implica que o nivel médio de cada ciclo do sinal ¢ diferente dos
demais ciclos. Desta forma, a modulagdo PWM consiste em alterar a largura do ciclo ativo em
cada ciclo de forma proporcional a informagao que estd sendo modulada [38].

A relagdo entre o ciclo ativo e o periodo do sinal PWM ¢ chamado de Duty cycle, e é

proporcional ao nivel DC do sinal, como apresentado na Equagao (2).

PWM (ciclo ativo)

Tepwm

Duty cycle = (2)

O duty cycle também pode ser expresso em porcentagem, como apresentado pela

Equacio (3), podendo variar de 0 % a 100 %.

PWM i
(ciclo ativo) 100

Duty cycle = 3)

Tepwm)

A titulo de exemplo, iremos calcular o nivel DC de um sinal com uma frequéncia de
100 kHz e um duty cycle de 50 %. Utilizando a Equagao (1) para calcular o nivel DC do sinal
para um duty cycle de 50 %, tem-se que a Equacgao (4):

Vce = > s 5V=25V (4
CC_1Ous - )

Note na Figura 8 que o periodo do sinal PWM ¢ de 10 ps e o ciclo ativo € de 5 us [38].

Figura 8 - Sinal PWM de 100 kHz com duty cycle de 50%
A

5V - - - - - -

Vdd=25V =o--4--}- S B N N [ ) S
0oV

-~V

S ps us us 5 s us us
10 ps 10 us 10 us 10 ps 10 ps 10 ps

Fonte: Do autor.

Contudo, o sinal PWM nao deve ser ligado diretamente ao banco de LEDs para o ajuste

da intensidade luminoso, pois a corrente excedera a suportada pela saida do microcontrolador
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que se encontra na placa Arduino. Desta forma, deve ser utilizado um dispositivo discreto
chamado de MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor), ou seja, um

Transistor de Efeito de Campo, que suporte a corrente dos LEDs do fotorreator.

2.2.7 Transistor de Efeito de Campo Semicondutor de Oxido Metilico

A tecnologia MOS (Metal-Oxido Semicondutor) consiste de um eletrodo de metal sobre
um oxido isolante, que por sua vez esta sobre um substrato de semicondutor. Os transistores
implementados com essa tecnologia sdo os Transistores de Efeito de Campo (FETs),
denominados, portanto de MOSFETs (Figura 9). Isso significa que o campo elétrico do eletrodo
de metal, do lado do 6xido isolante, tem efeito sobre a resisténcia do substrato [39]. O termo
efeito de campo ¢é referente a um campo elétrico que € estabelecido pelas cargas presentes que
controlardo o caminho da conducao do circuito de saida sem a necessidade de contato direto
entre as grandezas controladoras e controladas [40].

Os MOSFETs sao subdivididos em dois tipos: de deplecio (D-MOSFET) e de
intensificagdo (E-MOSFET) [39-41]. Esses termos definem seus modos bésicos de operacao
[40,41]. Na Figura 9 ¢ apresentado o funcionamento do MOSFET de canal n, onde o substrato
se estende até a camada de SIO» (Figura 9-a). Uma diferenca de potencial elétrico de Gate
positiva acima do valor limite induz um canal criando uma fina camada de cargas negativas na
regido do substrato adjacente a camada de SiO» (Figura 9-b). A condutividade do canal aumenta
com o aumento da diferenca de potencial elétrico Gate-Source e, portanto, atrai mais elétrons
para a area do canal. Em qualquer diferenga de potencial elétrico abaixo do valor limite, nenhum

canal existe [41].

Figura 9 - Representacdo da construgdo e operagdo de
um E-MOSFET basico (canal n)

DRAIN

S0,

GATE

SOURCE

(a) (b)

Fonte: Do autor.
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Os simbolos graficos de um MOSFET dos tipos de deplegdo de canal n e p e dos tipos
de interpolacao de canal 7 e p sdo apresentados na Figura 10. Observe que os simbolos tentam
refletir a construcao real do dispositivo. A falta de uma conexao direta entre o Gate e o canal
sdo representados por um espaco entre o Gate € os demais terminais dos dispositivos. A linha
vertical que representa o canal, conecta o Drain a Source sendo “sustentada” pelo substrato

[40].

Figura 10 - Simbolos graficos para MOSFETs

D-MOSFET E-MOSFET
Canal n Canal p Canal n Canal p

D D D D
Go ;51)@, Zé) Go Z’%)Go i %)
S S s s

(a) (b) (c) (d)

Fonte: Do autor.

Legenda: a) Deplegdo de canal n:
b) Deplegdo de canal p;
¢) Interpolagdo de canal n;
d) Interpolacdo de canal p.

2.3  FOTORREATORES

Um dos primeiros estudos referentes a fotodegradagao foi feito por Cowley e Melville
em 1952 [42]. Nesse estudo, os autores apresentaram a degradagdo do polimetilmetacrilato
quando exposto a luz ultravioleta de comprimento de onda de 253,7 nm. Em 1967, David,
Demarteu e Geuskens [43] estudaram o polifenil vinil cetona. Quando irradiado com luz
ultravioleta de comprimento de onda de 365,0 nm, tanto no estado sé6lido, quanto em solugao
de benzeno, ocasionou a diminui¢do do peso molecular.

Em 1986, Torikai e colaboradores [44] investigaram o efeito da temperatura na
fotodegradacdo do poliestireno, onde utilizaram como fonte de irradiacdo uma ladmpada de
mercurio de média pressdo. O produto final da fotodegradagdo foi o radical poliestirila. Ince e
Tezcanh em 1999 [45] estudaram a tratabilidade de efluentes com corante téxtil, utilizando

radiagdo ultravioleta. Foi verificado que com 20 min. de irradiacdo UV, ocorre a remog¢ao
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completa do corante e a degradacao de 79 % do carbono organico, quando o pH = 3 ¢ a razdo
molar do H2O2/Fe(II) ¢ de 20:1.

Nas ultimas décadas, surgiram algumas modificagdes nos processos oxidativos
avangados (POA) tais como a oxidacdo por ar umido, oxidacdo eletroquimica, processo de
oxidacdo assistido por ultrassom, reatores com membranas, entre outros [46]. Tanto esses,
quanto os POA cléssicos se baseiam na oxidacdo da matéria organica por radicais hidroxilas.
Para a realizacdo das reagdes, tendo o objetivo de degradar diferentes compostos, sdo
construidos fotorreatores dos mais diversos tamanhos e formatos.

Tang e Chen em 2004 [47] utilizando um fotorreator UV anular de espacamento fino
com TiO, obtiveram a oxidacdo fotocatalitica de um efluente sintético com corante preto
reativo. Mohammadi e Sabbaghi (2014) [48] utilizando um fotorreator UV cilindrico de 250
mL, obtiveram a degradacao de 93 % do 2,4-Diclorofenol em 2 horas de reacao.

Paises como a Espanha tem investido em pesquisa no uso da energia solar. No deserto
de Tabernas, sudeste da Espanha, foi criado um centro de pesquisa com uma unidade de
tratamento solar de dgua (TSA) [49]. A criacdo dessa unidade surge da intengdo estratégica do
Centro de Investigagdes Energéticos, Meio Ambiente e Tecnologias (CIEMAT) de estimular e
dar visibilidade externa relevante as atividades fotoquimicas solares. As linhas de pesquisa so:
fotocatalise heterogénea e homogénea (foto-Fenton); desinfec¢do solar; outros processos
avangados de tratamento de dgua: ozonio, UV/H20,, -eletro-oxidagdo, membranas,
biotratamento. Seu objetivo fundamental € a aplicagdo dessas linhas de pesquisa em: Avaliagao
de novos fotocatalisadores; tratamento de dguas residuais industriais; eliminacdo de
micropoluentes; purificacdo e desinfeccdo da agua; producao de hidrogénio; e, reutilizagao de
agua na agricultura.

As pesquisas estdo transcendendo os laboratorios e sendo aplicadas diretamente nas
industrias, como demonstrado pelo estudo de Bustillo-Lecompte, Knight e Mehrvar [50]. Neste
trabalho, os autores investigaram o tratamento de dguas residuais de uma refinaria de petroleo,
utilizando um fotorreator UV/H20; em escala de bancada, operando em modo descontinuo,
evidenciando a viabilidade pratica das tecnologias desenvolvidas em ambiente controlado.

Nesse contexto, o processo fotocatalitico precisa ser rentavel. E de suma importancia a
eficiéncia com que o catalisador consegue promover a reagdao. Por outro lado, uma série de
outros parametros de operacdo também irdo influenciar, tais como a quantidade de radiacdo
eletromagnética que chega ao semicondutor, concentra¢do do fotocatalisador e sua disposi¢ao
(dispersao, leito ou em filme), modelo do sistema (continuo, batelada ou semi-batelada), vazao

da solu¢do e/ou velocidade de agitacao, pH, entre outros [51].
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Com base em sua fonte de radiagdo, os reatores fotocataliticos podem ser divididos em
dois grupos, os de radiacdo natural (origem solar), ou artificial, que utilizam lampadas e/ou
LEDs, por exemplo. Para um maior aproveitamento da luz incidente, os reatores fotocataliticos
podem assumir uma infinidade de formas [52]. A Tabela 2 apresenta algumas vantagens e

desvantagens para os dois modelos de reatores fotoquimicos.

Tabela 2 - Caracteristicas de fotorreatores que utilizam fontes de luz artificial e natural

Tipo de Reator Vantagens Desvantagens

e  Menor rendimento;
Baixo custo operacional; . Opferagﬁo prejudicada quando o dia
e Facil operacio: estiver nublado ou chuvgso; .
(Solar) e Maior volume ’irra diado e Pouco controle sobre a irradiagdo do
’ processo (condi¢des atmosféricas,
época do ano, dia).

Reator com luz natural

e  Maior conversdo em menor volume

irradiado; e Alto custo das lampadas especiais;
Reator com luz artificial e  Alta eficiéncia nos processos e  Custo operacional devido ao consumo
fotoquimicos, devido & manutencao de energia elétrica.

de irradiagdo constante e controlada.

Fonte: Adaptado da Referéncia [52].

As mudangas fotoquimicas tém evidenciado uma notavel expansdo e reconhecimento
na ultima década, impulsionadas pela crescente popularidade da catalise fotorredox e pelos
avangos tecnoldgicos em fontes de luz energeticamente eficientes. Contudo, a escala desses
processos fotoquimicos ainda representa um desafio, dificultando sua aplicagdo na producdo de
produtos quimicos finos [53], produtos farmacéuticos [53,54] e degradacdao de corantes [55].
Como resposta a essa questao, reatores fotoquimicos estao sendo desenvolvidos.

Os fotorreatores de fluxo continuo, por exemplo, tém permitido aplicagcdes amplas
perante processos de fluxo mais simplificados e personalizados [56]. Silva e colaboradores [55]
desenvolveram um fotorreator de fluxo de baixo custo, utilizando uma lampada de vapor de
mercurio (UV-C), para desenvolver tratamentos quimicos que se baseiam em POAs de
efluentes téxteis altamente coloridos. Utilizaram solu¢des aquosas de corante Reactive Black 5
(RBS) e trés tipos de métodos destrutivos: UV/H20», Fenton e foto-Fenton. Os trés processos
foram capazes de remover totalmente o corante, contudo, o processo foto-Fenton obteve a
melhor taxa de degradagao.

Zondag e colaboradores [57] desenvolveram foto-microrreatores solares baseados em
concentrador solar luminescente (LSC-PM) capazes de converter eficientemente a energia solar

com uma grande distribui¢do espectral em irradiagdo concentrada e com deslocamento de
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comprimento de onda que corresponde ao maximo de absor¢do do fotocatalisador, fornecendo,
portanto, uma maior capacidade de captacao de luz solar, proporcionando desta forma, uma
fotoquimica eficiente a base de energia solar.

Zhang e Mo [58] propuseram uma estratégia para desacoplar fotons e calor utilizando a
tecnologia Light Guide Plate (LGP). Como resultado, eles desenvolveram um fotorreator de
difusdo continua de luz (LDPR) utilizando LEDs com comprimento de onda de 455 nm, onde
os fotons emitidos pela fonte de luz sao distribuidos uniformemente sobre a superficie superior
do LGP, na qual se encontram os canais fluidicos. Segundo os autores, duas importantes reagdes
de formacio de ligagdes fotocataliticas foram demonstradas com alta eficiéncia: a arilagio! de
o-amino e acoplamento cruzado C(sp?)-N.

Em um estudo realizado por Chaudhuri e colaboradores [53] relataram o uso de um
fotorreator de disco giratdrio (reator quimico de fluxo), que possui a capacidade de lidar com
lamas, na qual foi demonstrada para a fotodegradagdo aerdbica medida por TiO> de azul de
metileno aquoso. Fournier e colaboradores [59] ampliaram um fotorreator de fluxo (10 —25 L)
a fim de produzir TiOz revestido com lignina como ingrediente de filtro solar (em torno de 50
g por dia). O revestimento por lignina reduz a liberacdo de radicais livres fotogerados pelo TiOx.

Bonfield et al. [60] conduziram um estudo no qual apresentaram um projeto de
fotorreator. Este fotorreator incorpora matrizes intercambiaveis de LEDs pseudo-
monocromaticos de alta poténcia em diversos comprimentos de onda relevantes (365, 385, 405,
420, 450 e 525 nm). Essa configuracdo permite um controle preciso da temperatura e a
capacidade de modular a intensidade da luz de maneira direta e precisa. Na reagdo fotoredox
actinometrica, eles empregaram a Rodamina-6G (Rh-6G) como fotocatalisador. Os autores
destacaram que os LEDs utilizados no estudo alcangaram temperaturas abaixo de 80°C,
contrastando com as ldmpadas de vapor de mercurio (Hg), que operam na faixa de 600 a 800°C.
Isso ressalta mais uma vantagem do uso de LEDs em sistemas de fotorreator.

Desta forma, ¢ de extrema importancia desenvolver fotorreatores capazes de controlar
diversas variaveis do processo, visando otimizar o tempo e o uso de reagentes quimicos. Na
Tabela 3 se encontra alguns fotorreatores desenvolvidos nos altimos 5, 10 e 15 anos. E possivel
notar que nem todos os fotorreatores desenvolvidos/utilizados utilizam LEDs como fonte de

radiagao.

' Método de incorporar ou quebrar o grupo arila em moléculas organicas.
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Ano \ Reator Fotoquimico ‘ Descricao \ Fonte de luz ‘ Ref.
Reagdo de acoplamento cruzado C-N entre  Diodos Laser Azul de
Fotorreator de Fluxo 4-bromodenzotrifluoreto epirrolidina 500 mW [61]
- Foram demonstradas com alta eficiéncia
Fotorreator de difusao duas reagdes de formagao de ligagado
continua de luz . 1(; ) A 1 gac LED (455nm)de 5W [58]
(LDPR) otocatalisadas: a-amino arilagdo e o
acoplamento cruzado C(sp?)-N
. Trés Foto- Vermelho: Hidroxilagdo de acidos
microrreatores solares . o L
< borodnicos e oxidagdo de (L)-metionina.
Q (vermelho, verde e o o
N Verde: oxidagdo de benzilamina e a- Solar [57]
azul) baseados em Y .
| oxidagdo de terpineno.
= concentrador solar o~ .
Q . Azul: arilacdo de morfolina
g luminescente
Fotgrre’at.or de disco Degradagdo de azul de metileno aquoso, LED (~ 440 nm) de
giratorio (reator . . [53]
.. mediada por TiO; 120 W
quimico de fluxo)
Lampadas
- . . Fluorescente UVA de
Fotorreator de Fluxo Produmri?(r)é drizf:t(li(ioﬁclﬁrlg sli)glgna como 8Wed0W; [59]
& Lampadas UVB; LED
(369 nm)
Degradacao do corante Reactive Black 5 Lampada UV-C
Fotorreator de Fluxo (RBS) germicida Hg de 30 W [55]
Fotorreator de Batelada Degradagdo de cadeias poliméricas de Lampada UV-C [62]
o Recirculante PVA em solucgdes aquosas. germicida Hg de 14 W
= Fotorreator Cilindrico Decomposi¢do do azidobiaril LEDs (254 ¢ 394)nm  [63]
" Fotorreator Cilindrico
v equipado com Degradagdo e mineralizagdo do fenuron Lampada Fluorescente [64]
N resfriamento a agua (1,1-dimetil-3-fenilureia) (365 nm) de 15 W
interno
Sintese de fluxo de Ibuprofeno com base Lampada de Iodeto
Fotorreator de Fluxo em uma reacdo de rearranjo foto-Favorskii Metalico de Média [65]
de um precursor de a-cloropropiofenona Pressdo (150 W)
Fotooxigenacdes: [4+2]-cicloadi¢des Painéis OLED
Fotorreator Modular ~ fotossensibilizadas e [2+2]-cicloadi¢des de  (Temperatura da cor:  [66]
'0, 2800 K)
Slrn'tese por cqbalto dg trlﬂuoromet'anos Matrix de 48 LEDs
= Fotorreator de Fluxo alilicos a partir de derivados de estireno (37 W) (465 nm) [67]
] usando iodeto de 2,2,2-trifluoroetil.
[
=) Fotorreator portatil Isomerizagdo do composto trans/cis- LEDs (374, 395, 467,
= microcontrolado [RuCly(dppb)(bipy)] 513,549,628, 935)nm  [52]
N 2A4pp Py e branco
Fotorreator para Estudo da reagdo fotoquimica aquosa da
Cubeta 2,5-dicloro-1,4-benzoquinona. LED (400 nm) [68]
Fotorreator 3 L Degradagao do corante Reactive Black 5 2 Lampaci;/s) uvedas [69]

Fonte: Adaptado das Referéncias.

2.4 FOTOQUIMICA

A fotoquimica € a ciéncia que engloba todos os aspectos da quimica e fisica de estados

eletronicamente excitados da matéria, desde sua criagdo até a sua aniquilagdo, retornando ao

estado fundamental [70]. Desde a origem da Terra, tendo o Sol como fonte de energia através
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da radiagdo, as fotorreagdes vem ocorrendo nas moléculas gasosas simples tais como a amdnia
(NH3), o metano (CH4) e o dioxido de carbono (CO2), onde reagem fotoquimicamente para
sintetizar moléculas complexas tais como proteinas e acidos nucleicos [71]. Mudangas
fotoquimicas tais como, fotossintese em plantas, descoloracao de materiais, escurecimento de
haletos de prata, etc, foram observadas e estudadas quantitativamente antes de 1817 [72].
Contudo, devido a radiacdo solar estar disponivel apenas algumas horas do dia, o uso direto da
radiacao solar para sintese de compostos organicos € inorganicos nao ¢ viavel. Os espectros de
radiacdo e a intensidade também variam como tempo e localizacdo, dificultando a
reprodutividade da sintese [73].

Por consequéncia, no inicio do século XX, com a institui¢do da mecanica quantica e a
concepgao apropriada da natureza da luz permitiu-se a criacao de fontes de luz artificiais, tais
como lampadas fluorescentes [74], lampadas de vapor de merctrio, lampadas de descarga
contendo gas xénon [75], diodos emissores de luz (LED) e LASERs que estimularam as reagdes
fotoquimicas [75,76]. Com o surgimento de novas necessidades e o desenvolvimento de novas
tecnologias, um dos desafios encontrados hoje ¢ a incerteza no que diz respeito a
disponibilidade futura de energia frente & demanda energética, em razdo, principalmente, ao
uso de fontes ndo-renovaveis e a exploracdao em alta escala dos recursos naturais [77]. Tendo o
Sol como uma fonte natural de energia barata, ndo poluente e abundante, a quimica verde vem
procurando se estabelecer em procedimentos de sintese quimica.

A quimica verde ¢ o empenho em reduzir ou eliminar o uso ou a geragao de substincias
perigosas em um projeto, na fabricagdo e aplicagdo de produtos quimicos. Seu surgimento
normalmente estad associado a demonstragao bastante recente dos danos ao ambiente
provocados pela difusdo de materiais poluentes de produgdo humana e a polui¢do gerada em
seu processo. Nesse contexto, incentiva-se a pesquisa tanto de materiais mais ecoldgicos quanto
de métodos sintéticos mais eficientes, que utilizem menos insumos e gerem menos residuos,
contribuindo para processos mais sustentaveis. Esse esforco ¢ impulsionado ndo apenas por
questdes €ticas, visando evitar danos irreversiveis ao meio ambiente, mas também por motivos
econdmicos, como a reducdo de custos associados ao tratamento de residuos lancados na dgua
e no ar [78]. Assim, a luz, como uma fonte de energia limpa e abundante, pode ser considerada
um elemento ideal para promover reagdes quimicas alinhadas aos principios da quimica verde,
reduzindo a necessidade de reagentes tradicionais € minimizando impactos ambientais [79].

As tecnologias em crescimento fundamentadas nos avancos das tecnologias da

informagao, biotecnologias, nanotecnologias e da quimica verde moldardo o futuro de alguns
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setores, enquanto outros serdo transformados. Em muitos casos, tais tecnologias determinardo
o surgimento e a reestruturagao de industrias [80].

A quimica ¢ uma ciéncia de grande importancia no momento presente, pois produtos
quimicos realizam uma grande variedade de papéis que determinam ou mantém um padrdo
elevado de vida, sendo vistos hoje como componentes essenciais das sociedades modernas.
Contudo, em toda a etapa de vida de um produto, substancias quimicas também sdo liberadas
no ambiente, onde ao serem liberadas, podem se transformar em outra substancia quimica.
Outro fator € que tais substancias quimicas podem ser transportadas a curta ou longas distancias,
podendo causar contaminagdo, e em alguns casos, produzir efeitos toxicos, tanto ao homem,
quanto a vida selvagem [81].

A sintese fotoquimica vem sendo aplicada em ciéncia e tecnologia. Por exemplo, na
industria tem-se: (i) a sintese da vitamina D2, a partir do ergosterol isolado por leveduras; (i1)
sintese de antioxidantes por fotosulfonagao; (iii) sintese de cubanos, que sdo agentes antivirais;
(iv) sintese de nanomateriais; (v) sintese industrial de caprolactama, o monomero de Nylon 6;
e (vi) a fabricagdo de solventes de limpeza, inseticidas e aromaticos halogenados (usados como

intermediarios sintéticos) [82].

2.4.1 Processos Fotoquimicos e Fotofisicos

A interagdo entre os processos fotofisicos e fotoquimicos determinam o resultado de
uma reacdo fotoquimica. Processos fotofisicos sdo transi¢des radiativas ou ndo radiativas pelas
quais as moléculas sdo promovidas de um estado eletronico para outro, onde as transi¢oes
radiativas estdo associadas com a emissao e absor¢ao de um foton, representados na Figura 11
como setas retas (1 ou |), enquanto transi¢cdes sem radiagdo ndo estdo associadas com a emissao
e absorgdo, representados na Figura 11 como setas onduladas (+» ou § ). Por outro lado, os
processos fotoquimicos iniciam-se a partir de moléculas em estado eletronico excitado,
resultando na formacao de produtos quimicamente distintos dos reagentes originais [83].

Na Figura 11 temos o Diagrama de Jablonski que ¢ constituido por estado eletronico
singleto ndo excitado (So), estados eletronicos singleto excitado (S1 e $2) e estado eletronico
tripleto excitado (71). Em cada estado eletronico hé niveis vibracionais que sdo divididos em
subniveis classificados pelos nimeros quanticos: 0, 1, 2, 3, ... [84]. Ao absorver um foton, a
molécula promove um elétron para um nivel de maior energia, saindo do estado singleto
fundamental para o estado singleto excitado [83]. Uma faixa de diferentes estados excitados €

acessada, de acordo com a energia da radiag¢do eletromagnética [85]. A transi¢do radiativa do
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estado singleto excitado para o estado singleto fundamental ¢ chamada de Fluorescéncia,
enquanto as transi¢gdes nao radiativas sdo chamadas de conversdo interna e relaxacdo
vibracional [83,86]. Uma conversao interna ocorre quando se tem uma transferéncia de um
estado eletronico singleto excitado para outro estado eletronico excitado de mesma
multiplicidade de spin. Em uma relaxagdo vibracional, a transicdo de um nivel vibracional de
maior energia para outro de menor energia ocorre dentro de um mesmo estado eletronico

excitado [84].

Figura 11 - Diagrama de Jablonski
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Fonte: Do autor.

Legenda: Estado eletronico singleto ndo excitado (So);
Estados eletronicos singletos excitados (S ¢ .S2);
Estado eletronico tripleto excitado (7).

Eventualmente, pode ocorrer o processo chamado de cruzamento intersistemas, onde se
tem transi¢cdo ndo radiativa partindo do estado eletronico singleto excitado para o estado
eletronico tripleto excitado, ocasionando uma mudanca da multiplicidade do spin. E ao transitar
do estado eletronico tripleto excitado para o estado eletronico singleto fundamental, ocorre um
processo radiativo denominado de Fosforescéncia [84,85].

Na fluorescéncia, a emissdo espontanea ocorre em um intervalo de tempo na ordem de
10 segundos, ap6s a radiacdo excitante ter sido extinta. Contudo, na fosforescéncia, a emissio
espontanea pode persistir por fracdes de segundos até horas [87]. Muitos objetos comuns,
incluindo dentes humanos, certos minerais e pdsteres de luz negra, podem fluorescer, emitindo

luz visivel apos a absorcao da luz ultravioleta [86].
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2.4.2 Leis da Fotoquimica

As mudangas fotoquimicas, tais como, fotossintese em plantas, descoloragao de
materiais, escurecimento de haletos de prata, etc, foram observadas e estudadas
quantitativamente antes de 1817 [72]. Grotthuss e Draper propuseram que somente a luz que ¢
absorvida por um sistema pode causar uma mudanca quimica [52,72,75,88]. O postulado de
Grotthuss ¢ mais conhecido hoje como a Lei de Grotthuss-Draper [72,75,88,89] ou a Primeira
Lei da Fotoquimica [72,75,88,90].

Quando uma reagao ¢ irradiada por luz, uma por¢ao do fluxo incidente é absorvida, uma

por¢do ¢ transmitida e uma porg¢ao ¢ refletida, conforme a Equacao (5).

P,=P,+P +P (5)

onde Py é o fluxo incidente, P, é o fluxo absorvido, P ¢ o fluxo transmitido e P, é o fluxo
refletido. Os fatores de absor¢ao (4 = P, + Po), transmissao (7" = P/Po) e reflexdo (R = P, +
Po) dependem do comprimento de onda da luz incidente.

Em uma rea¢ao homogénea isotropica contendo uma substancia simples, irradiada com
luz monocromatica, de acordo com a equacdo constitutiva de Beer-Lambert, a taxa de fotons

absorvidos (P,) ¢ dada pela Equagdo (6):

P, = P(1—10%) (6)

onde 4 ¢ a absor¢do molar (4 = ¢cl), ¢ € o coeficiente de absortividade molar, ¢ ¢ a
concentracdo molar da substincia e / € o caminho otico percorrido. A Lei de Beer-Lambert
define que a quantidade de radiagdo eletromagnética absorvida é proporcional ao nimero de
moléculas que absorvem a radiacdo, que € a concentracao das espécies absorventes. Contudo,
somente ¢ aplicada rigorosamente se as interacdes entre as moléculas absorvidas forem fracas.

Em 1908 e 1912, Stark e Einstein aplicaram o conceito de quantum de energia a reagdes
fotoquimicas de moléculas, enunciando a Segunda Lei da Fotoquimica, onde afirmam que para
cada foton de luz absorvido por um sistema quimico, apenas uma molécula ¢ ativada para sua
reacdo subsequente [72,75]. Entre 1912 (Warburg) e 1925 (Bodenstein) apresentaram uma
relacdo entre mudanga quimica observada e fotons absorvidos. Moléculas excitadas podem
perder sua energia por caminhos ndo quimicos, ou de forma alternativa, podem participar de

reagdes quimicas de alto rendimento [72].
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2.4.3 Actinometria Quimica

A andlise de actinometria quimica ¢ uma técnica utilizada para quantificar a taxa de
fotons incidentes na parede de um reator fotoquimico que possua uma geometria especifica,
com um dominio espectral luminosa bem definida [91-93]. Qualquer substincia que possa
reagir fotoquimicamente com um rendimento quantico conhecido (®4. ;) pode ser um
actindmetro quimico. Para uso mais amplo, contudo, um bom actindmetro deve ser uma
substancia capaz de sofrer uma transformacao fotoquimica, cuja o rendimento quantico seja
pouco sensivel a variagdes de temperatura, de concentracdo e de comprimento de onda. As
analises de determinagao da conversao do actinometro devem ser simples e precisas [94,95].

E imprescindivel nos experimentos de actinometria quimica que se determine o nimero
de moléculas de actindmetro que reagem durante um dado intervalo de irradia¢do. O numero
de fotons absorvidos, de um comprimento de onda especifico, durante o mesmo periodo, pode
ser calculado através das moléculas de actindmetro e do rendimento quéntico do actindometro,

para o mesmo comprimento de onda, através da Equagao (7):

Any. = q)Ac,)L ’ Pabs,)L At (7)

onde Anye € 0o nimero de moléculas de actindmetro, @4, , € o rendimento quantico, Pups, 2 € O
nimero de fotons absorvidos e At € o periodo de irradiagdo. Podemos reescreve-la como sendo

a taxa do numero de moléculas de actindmetro pela variacdo do tempo (Equagao (8)).

AnA (8)
Atc = CDAC,A ’ Pabs,/l

Como o actindmetro € a unica espécie que absorve a radiagdo emitido pela fonte e a
reacdo do actinOmetro ¢ uma reagdo elementar do tipo A4c — B, pode-se aplicar a Lei de

Lambert-Beer representada pela Equagao (9).

Pabs,l = PO,/l -(1- 10_DAC‘A) )

onde Pups, 2 € 0 nimero de fotons de comprimento de onda 4 absorvidos pelo actinometro, Po, ;
¢ o nimero de fotons incidentes de comprimento de onda 4, D44, ; € a absorbancia da solugdo
contendo o actindmetro para o comprimento de onda A. Levando em consideragdo que a solugao

contendo o actindmetro absorvera totalmente a radiagdo, obtém-se a Equagao (10):
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Pabs,l = PO,/'L (10)

Substituindo a Equacao (7 na Equagao (10, tem-se que a Equagao (11):

Any, (11)

Para condi¢des reais de irradiacdo e geometria dos fotorreatores, as concentragdes
iniciais e finais do actinometro podem ser obtidas experimentalmente. Pode-se obter a taxa de
fotons incidentes a partir, conhecendo-se o rendimento quantico do actindmetro para o
comprimento de onda especifico, a partir do qual pode-se obter a radiagao incidente.

Existe uma diversidade muito grande de actinometros no mercado. Na Tabela 4 a seguir

se encontra alguns tipos.

Tabela 4 - Alguns tipos de actindmetros existentes

Actinémetros Faixa de comprimento de onda de | Rendimento
excitacdo (nm) quéntico
Fase Gasosa
Acetona, 50 torr, 125 °C 250 - 320 1,0
HOCI 365 —635 2,0
Solug¢do
Oxalato de uranila 254 — 436 0,58 -0,49
Ferrioxalato de potassio 250 —436 ~ 1,24
Verde malacheta 250 - 330 ~1,0
Acido cloro acético, 25 °C 254 0,31
Benzofenona 366 0,69
Heterocoerdiantrona (em tolueno) 400 — 580 0,016
Abercromo 540 310-370 0,20
436 — 546 0,076 — 0,047
Abercromo 999P 500 0,026
540 0,058

Fonte: Adaptado da Referéncia [95].

2.5 SINTESE E OXIDACAO FOTOQUIMICA

Nas ultimas décadas, um notavel progresso tem sido alcangcado em direcao a métodos
mais sustentaveis e ecoldgicos na sintese quimica [56]. A pesquisa em Fisico-Quimica tem se
concentrado no estudo dos processos fotoquimicos, particularmente na interacdo de radiacao
UV-Vis com sistemas atomicos, desencadeando reagdes fisicas, como luminescéncia, e
transformagdes quimicas [7].

A catalise fotoredox tem recebido uma atencdo deslumbrante devido a sua reatividade

para sintetizar ingredientes farmacéuticos ativos e produtos quimicos finos [58] e em sistemas
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de recuperacdo e reuso de agua [96]. Na descolorizacdo da agua, a radiagao UV ativa o H2O»,
resultando na degradacao de moléculas de corantes em CO; e H>O, impulsionada pela producao
de radicais hidroxila [97]. A sintese fotoquimica envolve a interacao de luz com substancias
quimicas para desencadear reagdes de oxidagdao e redugdo. Isso oferece controle sobre as
caracteristicas das nanoparticulas (NPs), incluindo tamanho e forma [98], com aplicagdo em
nanotecnologia, catdlise e ciéncia dos materiais. A escolha da fonte de luz ¢ crucial para
tecnologias fotoassistidas eficientes e acessiveis[99].

Nanomateriais sdo estruturas com dimensoes na escala de 1 a 100 nm [100-103] que,
devido ao seu tamanho reduzido, possuem propriedades fisicas [102,103], desempenhando um
papel essencial em diversas areas, como biomedicina, catalise, meio ambiente e eletronica,
impulsionando avangos tecnologicos. Fotoprocessos oferecem uma abordagem econdmica e
escaldvel para produzir nanomateriais com caracteristicas controladas, sem o uso de reagentes
nocivos ou equipamentos caros. Isso tem o potencial de revolucionar varias areas de pesquisa
e inovagdo tecnoldgica [104]. A sintese desses nanomateriais pode ser categorizada em dois

métodos principais: top-down e botton-up [102,103,105] conforme apresentado na Figura 12.

Figura 12 - Métodos sintéticos tipicos de sintese para NPs

Nanoparticulas (NPs)
Meétodo de Preparagao

Envolve a construcio de estruturas
Manipulagio do material em escala atomo a dtomo ou molécula a
macro através de processo fisicos molécula. Sao os mais utilizados
(cortar, moer e moldar materiais), por serem métodos mais simples e
até que estes fiquem em escala cficazes, além de possibilitarcm um
nanométrica maior controle sobre o processo

Fonte: Do autor.

No método top-down, uma abordagem destrutiva ¢ empregada, na qual moléculas
maiores sdo decompostas em unidades menores que sdo entdo convertidas em NPs adequadas.
Exemplos deste método incluem moagem, deposicdo quimica de vapor, deposicao fisica de
vapor e outras técnicas de decomposi¢dao. Em contraste, a abordagem bottom-up forma NPs a

partir de substancias relativamente mais simples, organizando-as em estruturas maiores, por
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isso, ¢ também chamada de abordagem de constru¢ao. Exemplos deste método incluem técnicas
de sedimentacdo e redugao, como sol-gel, sintese verde, fiagdo e sintese bioquimica [102,103].

A sintese fotoquimica utiliza a radiacao eletromagnética para desencadear a formacgao
de nanoparticulas a partir da reducdo de ions metalicos precursores (M ). Tal processo é versatil
e permite a formagdo de nanoparticulas e materiais compositos, podendo ser feita de forma
direta ou indireta utilizando fotossensibilizadores. No processo de forma direta, ocorre a
formagdo de nanoparticulas do metal (M) a partir da excitagio direta da fonte do metal pela
radiacdo eletromagnética, enquanto no processo da forma indireta, ocorre a reducdo do cation
metalico por meio de intermediarios produzidos fotoquimicamente, tais como moléculas
excitadas e radicais, como apresentado na Figura 13, permitindo a flexibilizagdo do
comprimento de onda de excitacdo, pois a radiagdo eletromagnética a ser utilizada depende da
energia necessaria para impulsionar a sensibilizagcdo do reagente que ird formar o intermediario

redutor [106].

Figura 13 - Sintese Fotoquimica
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Fonte: Do autor.

Na sintese fotoquimica, uma das principais vantagens € possibilitar a produgao in situ
de nanoparticulas em varios meios, tais como polimeros, emulsdoes e vidros. A radiagao
eletromagnética pode promover a reacdo sem destruir o meio envolvente, enquanto métodos
térmicos podem afetar significativamente o meio, ou até mesmo destrui-lo. Em geral, outra
vantagem que torna as rotas fotoquimicas mais atraentes ¢ que sao consideradas tecnologia
limpa e, quando associadas ao uso de fontes renovaveis como matéria-prima, podem produzir

materiais biodegradaveis e biocompativeis em larga escala por um custo baixo [106].
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Me¢étodos de sintese fotoquimica para a preparacdo de nanomateriais t€ém atraido muita
aten¢do por oferecer a possibilidade de controle temporal, ajuste espacial e modulagdo da taxa
de reacao. Alids, mesmo em condi¢des moderadas, as reagdes fotoquimicas podem ser alteradas
gradativamente [107].

Em um estudo feito por Joshi [108], foi observado que o método fotoquimico ¢
apropriado e ecoldgico para a realizacdo de sintese de nanoparticulas de ZnO, pois foram
sintetizadas utilizando a luz ultravioleta sem aquecimento, solventes nao toxicos, sendo esses
reutilizaveis, ndo sendo preciso outros estimulos quimicos e fisicos.

O método de sintese fotoquimica apresenta diversas vantagens comparativas.
Primeiramente, destaca-se o rigoroso controle da irradiagdo, permitindo ajustar com precisao
as condigoes do processo. Além disso, esse método pode ser operado em temperatura ambiente,
0 que contribui para sua viabilidade e praticidade. Outra vantagem ¢ o uso de equipamentos
simples e de baixo custo, tornando-o acessivel mesmo para laboratorios com recursos limitados
[104].

No preparo de nanomateriais, uma das estratégias € a utilizacao de fotorreatores para se
trabalhar com a luz, pois oferecem a possibilidade de controlar o tempo de reagdo, o
comprimento de onda da fonte de luz e a poténcia. Outros fatores que podem ser controlados
sdo a atmosfera e a agitacdo. Contudo, para proteger os usuarios da exposicao a luz, todo o

processo deve ser realizado em um sistema fechado [107].

2.5.1 Nanoparticulas de Ouro (AuNPs)

Sendo o elemento quimico metédlico mais antigo e estudado, o ouro (Au) possui trés
estados de valéncia: Au®, Au” e Au**. O estado mais comum no mundo ¢ o Au’, que é o ouro
natural. As nanoparticulas de metais nobres, como ouro (AuNP) e prata (AgNP), despertam
grande interesse em diversas areas, como biomedicina, catalise, fotonica, sensores, entre outras,
devido a estabilidade e baixa resistividade do ouro, bem como a boa condutividade elétrica e
térmica da prata, caracteristicas que tornam essas nanoparticulas foco de inimeras pesquisas
[109]. Além disso, outra propriedade importante do ouro € a sua superficie, que possui grande
afinidade por diversos grupos doadores de elétrons, o que contribui para o rapido
desenvolvimento de AuNPs funcionalizadas [110].

Estudos atuais confirmam diversas vantagens das AuNPs em comparagdo com outros
nanomateriais. Essas vantagens estdo associadas as suas propriedades de tamanho e forma, que

as tornam altamente versateis e aplicaveis em diversas areas de pesquisa. Entre essas aplicacoes,
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destacam-se as areas biomédicas [111-113], o biosensoriamento [114—116], a administragao
do farmaco [117], as imagens médicas [118], e a industria farmacéutica [119]. A capacidade
das AuNPs de se adaptarem a diferentes contextos e necessidades torna-as alvo de intensa
pesquisa e desenvolvimento, impulsionando ainda mais o seu uso em multiplas aplicagoes.

A sintese de NPs inorganicas pode ser realizada através de trés abordagens distintas:
métodos biologicos, fisicos e quimicos. Os métodos biologicos fazem uso de biomoléculas,
organismos vivos ¢ outras fontes naturais. J& os métodos fisicos requerem equipamentos
especializados, enquanto as rotas quimicas envolvem diversos produtos quimicos. O interesse
pelo desenvolvimento de métodos ecologicamente corretos, como a sintese fotoinduzida de
nanoparticulas, vem crescendo como uma alternativa para evitar o uso de compostos quimicos
e a geracdo de subprodutos nocivos. Esse método ¢ de facil implementacao e utiliza extratos
bioldgicos e biomoléculas, reduzindo o uso de produtos quimicos prejudiciais como agentes
redutores e estabilizadores. Além disso, a sintese fotoinduzida reduz ou elimina a produgdo de
residuos e subprodutos perigosos [104].

AuNPs, também conhecidas como coloidais, sdo suspensdes de particulas de Au de

tamanho nanométrico em um fluido transportador, caracterizadas por um nucleo de Au ¢ um
revestimento de superficie. A investigacdo sobre o Au coloidal teve inicio com o trabalho
pioneiro de Michael Faraday na década de 1850, onde em 1857 conduziu pesquisas sobre as
caracteristicas Opticas do Au coloidal, especificamente denominado "Au ativado". Durante seus
estudos, Faraday observou que a solugdo coloidal apresentava possivelmente duas cores
(vermelho nitido ou amarelado), dependendo de suas dimensdes [120].
Em 1951, Turkevich desenvolveu um método para sintetizar AuNPs utilizando o acido citrico
como estabilizador. Com base em suas evidéncias experimentais, Turkevich aperfeicoou a
teoria do organizador, um mecanismo de sintese de crescimento de nucleacdo [121]. Este
método de sintese in sifu do 4cido clorodurico (HAuCls) reduzido tem sido amplamente aceito
devido a sua simplicidade na sintese de AuNPs, tornando-o uma técnica comum. Neste método,
o acido clorodurico ¢ levado a fervura, mexido e, em seguida, Trissodico Di-Hidratado ¢
adicionado. A solucdo ¢ deixada em repouso por 30 minutos, resultando em uma suspensao
coloidal com coloragdo final de vinho tinto (roxo) [109]. Além dos métodos de redu¢ao quimica
mencionados anteriormente, destaca-se o método Brust-Schiffrin. Este método ¢ amplamente
utilizado na sintese de nanoparticulas de ouro coloidais.

Desenvolvido em 1994 por Brust e Schiffrin, este método permitiu uma abordagem facil
para a sintese de AuNPs estaveis, com controle de tamanho e baixa dispersao. O precursor

comumente utilizado ¢ o ion tetracloroaurato (AuCls’), que ¢ transferido para uma fase de
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tolueno a partir de uma solugdo aquosa com a ajuda do brometo de tetraoctilamoénio (TOAB)
como agente de transferéncia de fase. Em seguida, ocorre a redugdo utilizando borohidreto de
sodio (NaBH4) na presenca de dodecanotiol (C12H26S). A mudanca de cor da solucao, de laranja
para marrom escuro apos a adicdo do agente redutor, evidencia claramente a formacao das
AuNPs. Esse método permitiu a obten¢@o de nanoparticulas de ouro estdveis com caracteristicas
controladas [122].

As AuNPs podem ser categorizadas como isotropicas (nanoesferas) ou anisotrdpicas
(nanobastdes, nanofios, nanocascas, etc.). As nanoesferas de Au possuem uma unica banda
SPR, com o pico de absor¢ado localizado em torno de ~520 nm. Por outro lado, as nanoestruturas
anisotropicas, como os nanobastdes, apresentam duas bandas de absor¢do SPR: o modo
transversal (~520 nm) e o modo longitudinal, cuja posicao ¢ influenciada pela razdo de aspecto
da estrutura, ou seja, a relacdo entre o comprimento e a largura. No processo de sintese
fotoquimica das AuNPs, a morfologia ¢ predominantemente regulada pelo pH do ambiente
reacional, a concentragdo do precursor, a natureza do surfactante empregado ¢ a duragdo da

irradiagao [104].

2.5.2 Nanoparticulas de Prata (AgNPs)

Recentemente, as nanoparticulas metélicas t€ém despertado grande interesse devido as
suas propriedades fisicas e quimicas, que podem ser ajustadas conforme a finalidade. Entre
essas nanoparticulas, as nanoparticulas de prata (AgNPs) destacam-se por suas multiplas
aplicagdes, como antimicrobianas [123—125], tratamento de agua [126], catalisadores [127],
biossensores [128] e células fotovoltaicas [129].

As AgNPs, em solucdo, suportadas em substratos ou incorporadas em matrizes
orgédnicas ou inorgénicas, exibem propriedades fisicas e quimicas excepcionais que dependem
de seu tamanho e forma, influenciando a banda de absor¢ao de plasmons de superficie (SPAB).
O SPAB ¢ afetado pelo tamanho, forma, indice de refracdo do meio e fendmenos de adsor¢ao
na interface solido-solugao [130].

Diversos sao os métodos empregados para sintetizar nanoparticulas de prata, incluindo
redugdo quimica [131], sintese fotoquimica [132], sinteses "verdes" usando extratos vegetais
[133], ablacdo a laser [134], evaporacdo-condensagdo [135], entre outros. Dentre esses
métodos, a sintese fotoquimica destaca-se por ser simples, versatil e eficiente, oferecendo alta
resolugdo espacial [136]. Diversos estudos demonstraram que um agente redutor nem sempre ¢

necessario para a sintese de nanoparticulas metélicas mediada por UV [137]. Além disso, essa
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técnica permite a obtengdo de nanoparticulas em diversos meios, como vidro [135], filmes
poliméricos [138], podendo ser realizada a temperatura ambiente [124,130,132,136,139,140],
com equipamento simples, barato e facilmente controlavel. No entanto, apesar dessas
vantagens, a abordagem fotoquimica nao ¢ amplamente utilizada [124].

Na sintese de AgNPs, a utilizacdo de um agente estabilizante ¢ crucial para controlar a
forma¢ao homogénea de nanoparticulas com o tamanho e formato geométrico desejados, além
de evitar a aglomeragdo e possivel precipitacdo das mesmas. Diversos reagentes podem ser
usados como estabilizantes, incluindo citrato trissddico (TSC) [141], polivinilpirrolidona (PVP)
[129,130,139,141], polietilenoglicol (PEG) [142], alcool polivinilico (PVA) e polianilina
(PANI) [140], quitosana [137], entre outros [124].

Zein e colaboradores [139] realizaram com sucesso a sintese ambientalmente verde de
nanoparticulas de prata revestidas com polivinilpirrolidona (PVP) estaveis (AgNPs@PVP). O
estudo focou na influéncia da adicdo de PVP no tamanho, propriedades opticas e efeito
antibacteriano das nanoparticulas, usando um extrato aquoso de folhas de Eucalyptus
camaldulensis como agente redutor. Obtiveram AgNPs@PVP esféricas, com tamanho médio
de 13 nm, que mostraram boa dispersdo e estabilidade por quase 5 meses. A analise FTIR
confirmou a protecao das AgNPs por coordenacdo entre a prata e os d&tomos de nitrogénio (N)
e oxigénio (O) do PVP. Estudos antibacterianos mostraram que as AgNPs@PVP ndo tinham
atividade inibitoria contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas, ao contrario das
nanoparticulas sem PVP, que mostraram significativa atividade antibacteriana.

Em um estudo conduzido por Pascu e colaboradores [124], foi realizada a sintese de
AgNPs via redugdo fotoquimica utilizando TSC como agente redutor. O principal objetivo do
estudo foi otimizar a sintese fotoquimica de AgNPs ajustando parametros como concentragao
de TSC, intensidade UV, tempo de exposicdo UV e monitoramento da solugdo resultante. O
estudo demonstrou um método simples para a sintese fotoassistida de AgNPs, utilizando
radiacdo UV para ativar as capacidades redutoras do TSC, ao contrario do método classico de
Turkevich que requer aquecimento da solugdao. O tamanho das AgNPs foi confirmado por
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Varredura (MEV). A estabilidade das

nanoparticulas foi estudada durante 390 dias, apresentando boa estabilidade geral.

2.5.3 Corante Azul de Metileno

Um dos corantes catidnicos mais populares e ambientalmente persistentes ¢ o azul de

metileno (MB) [143], conhecido por ser toxico [143—-146], cancerigeno [143,147,148] e
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mutagénico [143,148]. Ele ¢ amplamente utilizado como corante sintético nas industrias té€xtil
[143,145] e de vestuario, além de tingir papéis e couros [143]. Classificado como um corante
basico, 0 MB possui uma estrutura molecular aromatica heterociclica, com a férmula quimica
C16sH1sN3SCl conforme apresentado na Figura 14. O MB apresenta solubilidade em agua ou
alcool tendo sua faixa de absor¢do no UV-Vis 664 nm em dgua. Também possui aplicacdo como

agente fotossensibilizante em exames oncologicos [149].

Figura 14 - Estrutura molecular do corante azul
de metileno (C1sH1sN3SCI)

N _
gy s S CHs

CHs CHj

Fonte: Referéncia [ 150].

Devido as suas estruturas aromaticas complexas, natureza hidrofilica e alta estabilidade
contra luz, temperatura, d4gua e produtos quimicos, ndo pode ser degradado por processos
convencionais de tratamento de agua, podendo causar polui¢do ambiental substancial [151].
Em funcdo do seu extenso uso industrial, grandes volumes de aguas residuais contendo azul de
metileno sdo descarregados em corpos d'agua subterraneos e superficiais. Em doses elevadas,
as propriedades inibitorias do oxidado de monoamina do MB podem induzir toxicidade fatal da
serotonina em humanos, além de representar uma ameaga significativa a fauna aquatica [143].
Portanto, ¢ crucial eliminar o MB das aguas residuais [143,145,146].

Existem inumeros relatos focados no desenvolvimento de métodos quimicos, fisicos e
biologicos com alta seletividade para a remogdo de corantes e outras substancias toxicas de
aguas residuais. Esses métodos sdo essenciais para mitigar os impactos ambientais e proteger a
saude humana e a biodiversidade aquatica [152].

A oxidacdo fotocatalitica ¢ considerada uma das formas mais eficazes de degradar o
azul de metileno. Diversos catalisadores foram relatados para a degrada¢do do MB na tltima
década [151].

A decomposi¢do fotocatalitica de poluentes organicos na agua, utilizando processos de
oxidacdo avangados, envolve rea¢des com radicais hidroxila (OH-) gerados nas superficies ou
nas proximidades de semicondutores de 6xido metélico. Esses semicondutores sdo amplamente

utilizados devido a sua capacidade de serem excitados pela luz visivel e UV, facilitando a



51

oxidacdo fotocatalitica para a completa degradagdo de compostos perigosos em compostos
minerais inofensivos [153].

Zulmajdi e colaboradores [154] investigaram a degradac¢dao do azul de metileno (MB)
como um corante poluente organico por meio da oxidagdo fotocatalitica de nanoparticulas de
TiO; sob irradiagdo de luz UV-LED (395 nm). Avaliaram o efeito de diferentes parametros,
incluindo a concentracdo inicial do corante e a dosagem do catalisador, na taxa de degradacgao
do corante. Os resultados indicaram que a eficiéncia fotonica da taxa de degradagdo
fotocatalitica do corante foi determinada pela razao entre a concentracao inicial do corante e o
nimero de nanoparticulas de TiO» na solucdo coloidal. A taxa 6tima de degradacao
fotocatalitica foi alcangada quando as nanoparticulas de TiO2 na solug¢do estavam bem cobertas
por moléculas de corante, sugerindo que as interagdes moleculares entre MB e TiO»
desempenham um papel fundamental na oxidacdo e redugdo fotoinduzida, resultando na
degradagdo fotocatalitica. Além disso, demonstraram que a ativacao energética da degradagao
fotocatalitica esta relacionada a reacdo controlada por difusdo, indicando que a degradagdo
fotocatalitica dos corantes € uma reagao controlada pela difusao de radicais hidroxila livres.

Em um estudo realizado por Acedo-Mendoza e colaboradores [155], 6xidos de cobre
suportados em catalisadores de 6xido de zinco foram utilizados para a degradacao fotocatalitica
dos corantes azul de metileno (MB) e laranja de metila (MO) sob irradiacdo UV a diferentes
temperaturas. Catalisadores Cu/ZnO com varias cargas de cobre foram preparados e
caracterizados por técnicas como AAS, DRX, TEM, UV-Vis e XPS. Os resultados mostraram
que o cobre estava presente como CuO, com tamanhos cristalinos especificos. Os catalisadores
Cu/ZnO demonstraram alta eficacia na degrada¢do de MB e MO, com o catalisador 5Cu/ZnO
alcancando 99% de degradacdo a 45 °C, devido a melhor dispersao de CuO e maior
concentragdo de grupos hidroxila. A interacdo do MB com a superficie do catalisador foi mais
forte, possivelmente devido a presenca desses grupos hidroxila. Estudos indicaram que o radical

superoxido foi a principal espécie reativa na degradagdo fotocatalitica dos corantes.

2.5.4 Corante Rodamina B

A rodamina b (RhB) é um corante da classe dos catidnico xantenos®> amplamente

utilizado na industria téxtil, reconhecido por sua estabilidade como material corante em lasers

2 Os corantes xantenos sdo compostos organicos derivados do xanteno, conhecidos por suas propriedades
fluorescentes que resultam em cores vibrantes, variando de amarelos rosados a vermelhos azulados [221].
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e por seu uso em aplicagdes bioldgicas. Sua alta solubilidade em agua e solventes organicos
confere-lhe uma cor vermelho-azulada fluorescente [156], exibindo uma forte fluorescéncia
laranja centrada em Amax de 586 nm causada pela deslocalizagao forgada envolvendo os grupos
amina flanqueadores que introduzem uma carga positiva. Seu espectro de absor¢do tem um

3 _ a variante mais comum do corante, estavel em

maximo em 554 nm para a forma zwitterion
uma ampla faixa de pH, com a carga negativa no grupo carboxila e a positiva no cromé6foro
xanteno [157].

Atualmente proibido em alimentos [156,158-160] e cosméticos [156] devido a
preocupagdes com sua toxicidade e potencial carcinogénico, a fotodegradacio da RhB ¢
essencial para a purificagdo de efluentes contendo corantes [156,160,161].

Além disso, RhB ¢ utilizada como coloragao bioldgica em pesquisas biomédicas devido
a sua versatilidade. No entanto, a industrializagao e o descarte inadequado da RhB representam
riscos significativos a saude humana e a vida selvagem, pois contaminam peixes e outras
espécies em corpos d'agua, entrando assim na cadeia alimentar. A RhB possui um peso
molecular de 479,02 g-mol!, e sua produc¢do envolve a modificagio de compostos xantenos,
contendo grupos amino, por meio de um processo que une duas unidades para formar uma
ligacdo glicosidica [160]. A RhB possui uma estrutura molecular aromatica heterociclica, com

formula quimica CogH31N203Cl conforme apresentado na Figura 15.

Figura 15 - Estrutura molecular do corante
rodamina b (C2sH31N20;Cl)

Fonte: Referéncia [156,162].

As éguas residuais geradas pelo uso de RhB s3o notoriamente caracterizadas por alta
cromaticidade, resisténcia a degradacdo bioquimica e elevada concentragdo de poluentes
organicos [163]. As técnicas convencionais de adsorc¢ao, utilizadas para a degradacao da RhB,

podem resultar em poluicdo secundéria, enquanto os métodos bioquimicos enfrentam

3 Zwitterion, do alemdo "zwitter" (hibrido), ¢ um composto neutro que tem um cation e um 4nion na mesma
molécula [222].
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dificuldades para degradar a estrutura quimicamente estavel do corante [164]. A fotocatalise
baseada em TiO; surge como uma tecnologia verde e eficiente, capaz de decompor poluentes
organicos em pequenas moléculas, como CO> e H>O. Esta tecnologia apresenta uma ampla
gama de aplicagdes no tratamento de aguas residuais, oferecendo uma solugdo promissora para
a remogao de corantes persistentes [165,166].

Xu e Ma [165] investigaram a degradacdo da RhB em agua utilizando fotocatélise com
Ti0O; assistida por ultrassom. Os efeitos de diversos fatores foram analisados, incluindo a
quantidade de catalisador, a velocidade de agitagdo mecanica, a frequéncia de vibragao
ultrassonica, a poténcia de saida ultrassonica, o valor de pH inicial da solugdo de reagdo, a
concentragdo inicial de RhB, o ar introduzido e a adsorcao fisica. As condi¢des otimas de
degradacdo foram determinadas: velocidade de rotagdo de 500 rpm, pH de 7, concentracdo
inicial de RhB de 20 mg-L™!, frequéncia de vibracdo ultrassonica de 40 kHz, poténcia de saida
de 300 W e dosagem de nanoparticulas de TiO2 de 500 mg-L™!. O mecanismo de degradacio
também foi discutido, onde os resultados indicaram que a fotocatdlise com TiO; assistida por
ultrassom possui grande potencial de aplicagdo na remog¢do de polui¢do organica e na
purificagao ambiental.

Em um estudo realizado por Kham e colaboradores [167] foi investigado a influéncia
de promotores acidos e surfactantes na fotocatalise da RhB sob irradiagdo UV (254 nm). Eles
analisaram a adi¢do de 0,01 mol-dm™ de diversos 4acidos (HNOs3, H2SO4, HCI, 4cido citrico,
acido acético) e bases (NaOH, Na,COs3), bem como surfactantes cationicos (CTAB), anionicos
(SDS) e ndo i6nicos (Tween 80), utilizando um espectrofotdometro UV-Visivel. Os valores de
kobs para a fotodegradagdo de RhB foram fortemente influenciados pelo tipo de acido e base.
Concentragdes na concentragdo micelar critica (CMC) e acima suprimiram a degradagdo de
RhB na presenca de HNO;3 devido a solubilizagao micelar. Micelas ndo idnicas ndo protegeram
o corante a longo prazo devido a auto-oxidagdo. Produtos de degradacdo foram identificados
por LC-MS e GC-MS, resultando na proposta de uma via de degradagdo esquematica.

Rokesh e colaboradores [168] sintetizaram com sucesso materiais nanocompoésitos de
oxido de zinco-prata (ZnO-Ag) pelo método de pirodlise de estado sélido facil. O desempenho
fotocatalitico dos materiais nanocompdsitos foi investigado na degradacdo do poluente
organico RhB sob irradiacao solar, UV e luz visivel. Além disso, o desempenho fotocatalitico
dos materiais nanocompositos foi explorado na presenca de ondas ultrassonicas. Oxidantes
comuns, como persulfato e peroxido, também foram combinados com a investigacao

fotocatalitica. Os resultados revelaram que os materiais nanocompositos de ZnO-Ag
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demonstraram uma eficiente atividade fotocatalitica na degradacdo de RhB, utilizando

processos de oxidagdo avangada fotoassistidos (PAOPs).
2.5.5 Corante Safranina T

A safranina t (ST) ¢ um dos corantes de azina mais comumente usados € um dos mais
antigos corantes sintéticos. E um pé marrom-avermelhado solvel em A4gua, usado
principalmente em alguns paises como corante alimentar para dar sabor e colorir doces e
biscoitos. Também ¢é usado para tingir tanino, algodao, fibras de liber, 13, seda, couro e papel
[169—173]. Devido ao seu uso excessivo como corante nas industrias té€xtil e alimenticia, ¢é
considerado um poluente importante nos sistemas aquosos [174]. Apods ingestdo ou contato com
a pele, a Safranina T causa sintomas graves em humanos, como frequéncia cardiaca acelerada,
vomitos, choque, cianose, hipertensao, ictericia e necrose tecidual [175]. Classificado como um
corante basico, a ST possui uma estrutura molecular aromatica heterociclica, com a formula

quimica C20H19N4Cl conforme apresentado na Figura 16.

Figura 16 - Estrutura molecular do corante
safranina t (C20H19N4Cl)

H3C N\ CH3
~
HoN N+ NH»
Cl -
Fonte: Referéncia [176].

E importante remover os corantes da 4dgua contaminada antes de despeja-los nas
principais linhas de esgoto [177], a fim de proteger os ecossistemas aquaticos [171]. Portanto,
tendo em vista a toxicidade do corante ST, inumeras tentativas foram feitas para a remediagao
de aguas residuais. Varios tipos de métodos tém sido usados para a eliminagdo de corantes,
incluindo coagulacao [175], adsorcao [175], oxidagdo quimica, degradacdo microbiana,
eletrocinética, bioacumulagdo, filtracio por membrana, fotocatdlise [171], e catalise
(mecanoquimicas, micro-ondas e ultrassonicas) [178].

Xu e colaboradores [179] investigaram a degrada¢do do corante ST sob irradiagdo
ultrassonica utilizando nanoparticulas de tungstato de cobalto (CoWOs4) como

sonocatalisadores. Os experimentos revelaram que nanoparticulas de CoWO4 com diferentes
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dosagens de SDS apresentaram desempenho sonocatalitico eficaz na decomposi¢do de ST. A
taxa de degradacdo de ST atingiu 85,9% sob condi¢des de 1,0 g-L! de CoWO4 com dosagem
de 0,5 g de SDS (CoWO04-0,5), concentragio inicial de corante de 15 mg-L™! e poténcia
ultrassonica de 160 W em 120 minutos, com uma taxa de remocao de TOC de 74,57%. A
degradacdo de ST foi atribuida a geragdo de radicais hidroxila e espécies reativas de oxigénio,
e o catalisador decompds o atomo de nitrogénio na molécula de ST, produzindo ion NOs". Por
fim, 0 CoW04-0,5 mostrou boa estabilidade e capacidade de reutilizagdo apos quatro ciclos, na
qual estes resultados fornecem uma nova referéncia para a degradacao de poluentes organicos.

Sadiq e colaboradores [179] desenvolveram um sensor eletroquimico com nanotubos de
carbono funcionalizados (COOH-f MWCNTs) e nanoparticulas de 6xido de zinco dopadas com
ferro (Fe-ZnO) para detectar ¢ monitorar a degradagdo do corante ST. Os Fe-ZnO foram
sintetizados pelo método sol-gel. A combinagdo de COOH-f MWCNTs e Fe-ZnO aumentou a
resposta de corrente e a transferéncia de carga no sensor, com um limite de deteccao de 2,3 nM
para ST. O corante foi degradado fotocataliticamente até 99% em 60 minutos, € o sensor
também foi eficaz na analise da cinética de degradacdo do ST, sendo este estudo pioneiro na
detecgdo e degradagdo quase total de ST.

Em um estudo conduzido por El-Aziz e colaboradores [180] sintetizaram nanoparticulas
de prata (AgNPs) usando extrato aquoso de raiz de Saussurea costus e caracterizaram-nas com
UV-Vis, SEM, TEM e EDXs, onde a maioria das particulas apresentaram tamanhos entre 5 e
15 nm. AgNPs foram adicionados em solug@o de corante de acafrdo para biossintese de corante
de degradagao, e posteriormente foram usadas para degradar o corante ST, resultando em uma
degradacao de 84,6% em 72 horas, conforme analisado por UV-Vis, FTIR e HPLC. A quimica
verde aplicada € vantajosa para a biossintese de AgNPs devido ao baixo custo e a aplicabilidade
em diversas areas, como medicina e industria, além de facilitar o manuseio em comparagao com

microrganismos.

2.5.6 Oxidacao Fotoquimica

Os POAs fotoquimicos sdo frequentemente usados como uma barreira eficiente para a
oxidagdo de poluentes organicos em aguas residuais. O efeito combinado da irradiacao UV e
da reagdo do peroxido de hidrogénio (H202) confirma a remog¢do de uma diversidade de
compostos. Os POAs fotoquimicos comuns usados sdo: apenas UV, UV/TiO2, UV/H;0,,
UV/Fe*", UV/H,0y/Fe*, UV/Os, UV/S;0s>, UV/cloro e UV com alguns outros

fotocatalisadores. Portanto, os POAs UV podem mostrar melhores taxas de remo¢ao com
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ambos os radicais, ou seja, radicais hidroxila e sulfato. [181]. Na oxidagdo fotoquimica,
espécies reativas podem ser produzidas via oxidantes ativantes ou moléculas de agua [182].

Um estudo feito por Conte e colaboradores [99] utilizando LED-Vis (pico de emissao
em 470 nm) e ferrioxalato, removeram os hexaclorociclohexanos (HCHs) encontrados em
aguas subterraneas poluidas com liquidos de fase ndo aquosa densa através da foto-oxidacao
com perdxido de hidrogénio ou persulfato, onde seus resultados mostraram que ¢ possivel
atingir a degradacdo de HCHs em até 85% em 420 minutos utilizando persulfato, enquanto
percentuais inferiores a 40% foram obtidos quando se utilizou perdxido de hidrogénio.

Nikitas e colaboradores [183] desenvolveram um protocolo de fotoquimica verde para
a oxidacdo de alcoois a aldeidos e cetonas, onde utilizaram tioxanteno* como fotocatalisador,
oxigénio molecular do ar como oxidante e lampadas domésticas baratas ou radia¢do solar como
fonte de luz. Uma variedade de dlcoois primarios e secundérios foram convertidos nos aldeidos
ou cetonas correspondentes em rendimentos baixos a excelentes. Gao e colaboradores [184]
investigaram o papel das reagdes fotoquimicas da matéria organica natural na oxidacdo do
Mn?*(aq) e a consequéncia formagdo de solidos de 6xido de Mn, onde descobriram que os
radicais O™ foram os principais responsaveis pela oxidagdo do Mn.

Cheng e colaboradores [185] investigaram a degradagdo de produtos farmacéuticos e de
cuidados pessoais através da fotolise solar na presenca de livre disponivel, em uma solugao
simulada de agua potavel, onde a combinagdo da radia¢do solar e de cloro livre disponivel
demonstrou um efeito significativo na aceleracdo da degradagdo de todos os contaminantes
testados, por meio da geracdo de radicais hidroxila, espécies reativas de cloro e ozonio.
Substancias que possuiam grupos retiradores de elétrons, como atrazina®, ibuprofeno® e
primidona’, foram degradadas principalmente por radicais hidroxila (HOs).

Dizman e colaboradores [186] desenvolveram um método econdmico e eficiente para a
detecgdo de L-cisteina®, onde prepararam nanoparticulas de ouro (AuNP) e nanoparticulas de
ouro sobre nanoestruturas de 6xido de grafeno (AuNP@GO) a partir da fotoquimica, com o
auxilio de uma lampada de vapor de merctrio de 75 Wm™. As AuNPs e as AuNPs@GO agiram

como nano-sensores simples e sensiveis para L-cisteina, devido a estrutura molecular da L-

4 A tioxantona € um composto heterociclico que € um andlogo de enxofre da xantona.

5 A atrazina (CsH;4CINs) é um herbicida pertencente a classe das triazinas, amplamente utilizado em cultivos de
milho, cana-de-agticar e sorgo com o objetivo de controlar o crescimento de plantas daninhas.

¢ O Ibuprofeno (C13H;50;) € um farmaco classificado como anti-inflamatério ndo esteroide amplamente utilizado
para o tratamento de sintomas como dor, febre e inflamacao.

7 Primidona (C12H14N20,) é um anticonvulsivante da classe dos barbittricos.

8 A cisteina é um aminoacido, uma molécula fundamental na constru¢do de tecidos, musculos, hormonios e
enzimas em nosso corpo.
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cisteina apresentada —NH> e —SH, que ¢ muito atraente para a coordenacao de AuNPs e AuNPs
reticuladas, causando agregagcdo e mudanga de cor. Utilizando as AuNPs@GO como uma
sonda, foi possivel realizar a detec¢ao colorimétrica de L-cisteina em concentracdes
nanomolares.

Sadhu, Ruparelia e Patel [187] desenvolveram um método eficiente e econdmico para a
destruicdo de corantes complexos, contribuindo significativamente para o combate ao aumento
da poluicdo da agua. No estudo, eles investigaram a oxidagdo homogénea do corante Reactive
Black 5 (RB5) utilizando ions férricos (Fe(IlI)) sob radiacao de luz visivel e solar. Apos 60
minutos sob radia¢ao artificial, mais de 80% do RBS5 inicial (com concentragdo de 20 mg/L) foi
descolorido. No entanto, sob radiagdo solar, mais de 90% do RB5 nas mesmas condic¢oes foi
descolorido em apenas 15 minutos. A taxa e a extensdo da destruicdo de RB5 diminuiram
significativamente na presenca do radical hidroxila *OH, indicando que a fotorreducdo de
espécies Fe-hidroxo e a geracdo de *OH sdo os principais mecanismos de degradacdo de RBS.
Segundo os autores, esse método de oxidacgao fotocatalitica homogénea induzida por Fe(III)
parece ser confiavel e de baixo custo para a oxidacdo avangada, dispensando o uso de reagentes
caros, como o H»Oa».

Muitos estudos na area de oxidacao fotoquimica tém sido desenvolvidos em resposta a
necessidade de rotas quimicas mais limpas, buscando reduzir a poluicdo ambiental. Nesse
sentido, o fotorreator tem ganhado destaque por oferecer diversas vantagens, tais como:
eficiéncia na absorcdo da radiacdo luminosa; controle preciso de varidveis como intensidade da
luz, tempo de exposigao e agitacdo; alta seletividade, permitindo a oxidacdo apenas das espécies
quimicas-alvo; baixo consumo de reagentes; segurancga e sustentabilidade, tornando a oxidagao
fotoquimica uma op¢ao mais segura e amigavel ao meio ambiente; além de possibilitar reagdes
quimicas rapidas.

Esses sdo alguns motivos pelos quais o fotorreator ¢ uma escolha vantajosa na oxidacao
fotoquimica, e seu desenvolvimento promissor ¢ impulsionado pelo crescente interesse em seu
uso. No entanto, ¢ fundamental ressaltar que a selecdo do fotorreator e das condigdes de
operacdo deve ser adequada ao sistema em estudo e as necessidades especificas da aplicacdo
em questdo.

Nesse contexto, o estudo da catélise fotoredox exige o uso de dispositivos que, muitas
vezes, nao estdo prontamente disponiveis em laboratorios convencionais. Por conseguinte, o
desenvolvimento de fotorreatores que permitam o controle e monitoramento dos processos
fotoquimicos tem despertado um interesse significativo, sobretudo em relagdo a busca pelo

desenvolvimento e implementagdo de processos mais energeticamente sustentaveis.
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2.5.7 Fotocatalisador Diéxido de Titanio (TiO2)

Nos tltimos anos, o desenvolvimento de sistemas de recuperacgdo e reuso de agua tem
ganhado atenc¢do global devido a escassez de agua, agravada pelas mudangas climaticas e pela
crescente dificuldade de acesso a agua limpa e potavel. Nesse contexto, uma das principais
preocupacdes ¢ a presenca de poluentes organicos persistentes (POPs) na dgua tratada, que sdo
predominantemente residuos industriais despejados no ambiente, conhecidos por sua alta
resisténcia a degradagdo ambiental e elevado potencial carcinogénico. Em vista disso, ¢
essencial implementar tecnologias de tratamento de 4gua que garantam a remogao eficaz desses

POPs [153].

Figura 17 - Representacdo esquematica da degradagdo de POPs em meio aquoso

Fonte: Adaptado da Referéncia [153].
Legenda: a) Ambiente aquatico na presenga de POPs;
b) Nanoparticulas de TiO, sdo adicionadas, e as moléculas poluentes sdo adsorvidas na
superficie das nanoparticulas;
¢) Sob luz solar, as nanoparticulas de TiO, promovem a formacao de espécies reativas de
oxigénio (EROs);
d) As EROs degradam quimicamente as moléculas poluentes, convertendo-as em
compostos minerais inofensivos e purificando a agua.

Entre essas tecnologias, a fotocatalise heterogénea na presenga de semicondutores tem

se mostrado uma tecnologia poderosa, amigavel e de baixo custo para purificagdo de adgua
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[153,188]. A Figura 17 ilustra esquematicamente os processos envolvidos na degradagdo dos
POPs por uma nanoparticula de didxido de titanio (TiO2).

O TiO2 ¢ um semicondutor de band gap (E; = 3,2 eV (anatase) e 3,2 eV (rutilo)) e
somente fotons da regido UV do espectro solar sdo absorvidos, promovendo os elétrons da
banda de valéncia (BV) para a banda de condu¢io (BC), gerando pares elétron-buraco (e/h").
Os portadores de carga fotogerados (e/h") difundem-se até a superficie da nanoparticula do
material, onde podem participar em processos de oxidagdo (¢") e redugdo (") de moléculas de
02, H O e OH™ adsorvidas. Esses processos produzem espécies reativas de oxigénio (EROs),
como radicais superdxido (O:"), hidroxila (OH") e perdxido de hidrogénio (H202), que sdo
responsaveis pela degradacdo de moléculas poluentes [153]. As equacdes a seguir apresentam
algumas das reacdes de oxidagdo e reducdo, enquanto a Figura 18 ilustra esquematicamente os

processos fisicos e quimicos que ocorrem na estrutura do TiO».

TiO, + hv — eg. + h}y (12)
egc + 0, = 05 (13)
h#, + H,0 - OH + H* (14)
0y + H* - HO, (15)
HO, + H*e™ - H,0, (16)
OH + OH - H,0, (17)

Figura 18 - Nanoparticula de TiO2
(2

Niveis
Intermedidrios

TiO,
Nanoparticula

(a) (b)

Fonte: Do autor.

Legenda: a) Representacdo esquemadtica dos processos fisicos € quimicos que ocorrem na estrutura do TiO»
mediante iluminacdo solar: (i) absor¢do de fotons de luz solar na regido do UV (Er = hv > E) e
formagao do par elétron-buraco (e/h™); (ii) recombinagdo do par e/h*; (iii) difusdo dos portadores de
carga até a superficie da nanoparticula; (iv) processo de reducdo da molécula de O»; (v) processo de
oxidagdo da molécula de H»O;

b) Niveis intermediarios no interior do band gap do TiO; devido a inser¢do de dopantes e/ou defeitos
deslocam a absor¢do da regido do UV para o visivel do espectro eletromagnético (E,"'S < E,UV).
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Contudo, a eficiéncia fotocatalitica do TiO ¢ limitada principalmente por dois fatores,
a absor¢do optica (Figura 18(a): processo (i)) e os processos de recombinagdo (Figura 18(b):
processo (i1)), limitando assim o uso do TiO apenas em comprimentos de onda dentro do

espectro do UV.
2.6 MICROBALANCA DE CRISTAL DE QUARTZO (QCM)

Os cristais de quartzo piezoelétricos, também conhecidos como cristais de quartzo, tém
sido amplamente utilizados como sensores devido a sua alta sensibilidade. A palavra
"piezoelétrico" deriva do termo "piezoeletricidade", o qual tem sua raiz na palavra grega
"piezein", que significa "pressionar". Essa terminologia faz referéncia a capacidade desses
materiais de gerarem eletricidade quando sdo submetidos a pressdo. Em 1880, os renomados
fisicos franceses Pierre e Jacques Curie realizaram uma descoberta significativa. Ao estudarem
os cristais de sal, eles demonstraram que esses materiais tinham a capacidade de gerar
eletricidade quando eram deformados em dire¢des especificas dentro de sua estrutura
cristalografica. Essa descoberta marcou o inicio do reconhecimento do efeito piezoelétrico
[189]. No ano seguinte, os mesmos fisicos, Pierre e Jacques Curie, expandiram ainda mais seus
estudos e comprovaram que o efeito piezoelétrico também podia ocorrer de forma inversa. Eles
observaram que o quartzo, quando submetido a uma tensdo, podia se deformar. Essa descoberta
acrescentou uma nova dimensao a compreensdao do fenomeno piezoelétrico [190]. Na Figura

19 ¢ apresentado um cristal piezoelétrico tipico de quartzo.

Figura 19 - Ilustracdo esquematica de um cristal
piezoelétrico tipico de quartzo

Eletrodo — - ' ~——Quartzo
(Au) o

_ Base
Ceramica

Pinos —=———

Fonte: Autor.

O quartzo apresenta ndo apenas propriedades piezoelétricas, mas também outras
caracteristicas que o destacam como um dos melhores materiais para dispositivos

ultrassensiveis, sendo amplamente encontrado na natureza [191]. Além disso, o a-quartzo, uma
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variedade desse material, ¢ termicamente estavel até 573 °C [190-192], o que o torna ideal para
aplicagdes que envolvem temperaturas até este limite. Ao fabricar cristais de quartzo
ressonantes, laminas sao cortadas a partir de um bloco maior, seguindo orientagdes especificas
em relagdo ao eixo cristalografico (Figura 20). Essa precisdo na orientacdo cristalina permite
aproveitar ao maximo as propriedades piezoelétricas do quartzo, garantindo um desempenho

otimo em dispositivos sensiveis [191].

Figura 20 - Ilustragdo do corte AT do cristal de quartzo

z z
A

35,150

Corte - AT

/

Y

Fonte: Autor.
Nota: Frequentemente utilizado em frequéncias de 0,5 a 300 MHz.

Ha trés tipos principais de cortes AT, BT e SC, que sdo determinados pelo angulo de
inclinagdo em relacdo ao eixo z. Os cortes AT e BT, por exemplo, possuem angulos de corte de
35° e -45°, respectivamente. Entre esses tipos, os cortes AT sdo os mais amplamente utilizados
devido ao seu coeficiente de dependéncia com a temperatura ser praticamente zero [193].

Os cristais podem ser adquiridos comercialmente com uma variedade de tratamentos
superficiais. Os polidos mecanicamente sdo os mais comuns, que resultam em uma superficie
opticamente rugosa. Essas superficies aumentam a aderéncia do metal ao cristal, porém podem
causar problemas ao determinar variacdes de frequéncia quando o cristal ¢ imerso em um
liquido. Para obter superficies com caracteristicas diferentes, utiliza-se o polimento quimico.
Esse tratamento produz superficies com um polimento de qualidade dptica conhecido como
polimento de sobretom harmonico, e esses cristais exibem boa estabilidade em frequéncias mais
altas, correspondentes aos harmdnicos impares. As frequéncias fundamentais mais comumente
utilizadas variam entre 5 ¢ 10 MHz devido as espessuras razoaveis dos cristais, o que facilita o

manuseio € o arranjo experimental. Considerando que a sensibilidade de deteccdo esta
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relacionada a frequéncia de ressonancia, ¢ importante destacar que maior sensibilidade ¢
alcancada em frequéncias mais altas. No entanto, ¢ necessario encontrar um equilibrio entre a
facilidade de manuseio e a sensibilidade. Para a maioria dos casos, resultados excelentes sdo
obtidos utilizando cristais cuja frequéncia caracteristica esta situada entre 5 ¢ 10 MHz [193].
Em 1959, Sauerbrey demonstrou (Equagdo (18) que a variacdo na frequéncia de
ressonancia do cristal de quartzo oscilante ¢ diretamente proporcional a variacdo de massa na

superficie do cristal [194],

C
Am = ——Af; (18)

onde Am ¢ a variagcdo de massa por unidade de area na superficie do cristal de quartzo, C é a
constante de sensibilidade do instrumento e Af, ¢ a variacao na frequéncia de ressonancia do
cristal de quartzo no enésimo harmoénico (n =1, 3, 5, ...).

Em 1985, Kanazawa e Gordon [195] demonstram (Equag¢do (19) em seu estudo que o
Cristal de Quartzo pode oscilar em contato com um liquido, onde o liquido causa uma mudancga

significativa na frequéncia ressonante.

1/2

3 .
Af = —f2- n’_)L—’?L (19)
Haq " Pq
onde fo € a frequéncia de ressonancia caracteristica do quartzo, 1q 0 modulo de cisalhamento do
quartzo, pq a densidade do quartzo e pL e 7L sdo a densidade e a viscosidade do liquido,
respectivamente.

Usando hardware e software apropriados, ¢ possivel medir essa variacdo de frequéncia
em tempo real, obtendo informagdes valiosas sobre as reacdes e interacdes moleculares que
ocorrem na superficie do cristal de quartzo, como oxidacdo, corrosdo, interagdo antigeno-
anticorpo e crescimento do filme [196].

Esses cristais podem ser utilizados como sensores de massa por meio de uma
configura¢do conhecida como Microbalanga de Cristais de Quartzo (QCM), que envolve a
colocagao de um cristal fino entre dois eletrodos condutores. Essa disposi¢ao permite medir
com precisdo pequenas variagdes de massa que interagem com o cristal, fornecendo
informagdes valiosas em diversas aplicagdes [197].

Devido a sua alta area de superficie especifica e propriedades mecanicas, Opticas,

elétricas e quimicas aprimoradas, as nanoparticulas (NPs) sao amplamente utilizadas em vérias
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aplicagdes cientificas, incluindo sistemas biossensores QCM para a detec¢do de células de
cancer de mama [198], microRNA-21 [199], DNA [200] e interacdes de nanoparticulas
anidnicas com bicamadas lipidicas [201].

A QCM opera com base no principio do efeito piezoelétrico. Esse fendmeno ¢
caracterizado pela capacidade de certos materiais dielétricos se deformarem quando expostos a
um campo elétrico, ou de gerarem um campo elétrico quando sao mecanicamente deformados
[202].

A QCM ¢ uma escolha comum como sensor acustico, permitindo medi¢des de variagdes
de massa em nanoescala. Inicialmente utilizados como ressonadores em circuitos de
comunicagdes e osciladores, o cristal de quartzo piezoelétrico demonstra a capacidade de
detectar diretamente e em tempo real variacdes de massa em nanoescala, tornando-se um
transdutor universal devido a massa ser uma propriedade fundamental de um analito. Sua
operacdo baseia-se na aplicagdo de uma tensdo de corrente alternada (AC) ao cristal
piezoelétrico, que, em resposta, oscila em sua frequéncia de ressonancia fundamental (Af).
Pequenas variagdes de massa na superficie do cristal alteram a frequéncia de ressonancia,
possibilitando a detecgdo direta e em tempo real dessas mudangas. [203].

Nos ultimos anos, a QCM tem sido amplamente utilizado como biossensor na area de
deteccao de patogenos [204], devido a sua capacidade de detectar praticamente qualquer tipo
de biomolécula. Esta capacidade Uinica de monitoramento em tempo real permite a deteccao de
interagdes adesivas entre as células e a superficie do biossensor, tornando o0 QCM um detector
altamente atraente no campo da biologia celular [194].

A QCM tem sido usado por mais de seis décadas no vacuo e na fase gasosa e, por mais
de quatro décadas, provou ser muito util em meios liquidos. O desenvolvimento de métodos de
detec¢do sensiveis, rdpidos e acessiveis € necessario para a melhor caracterizacdo de
nanomateriais. Os sistemas QCM, devido a sua detec¢do em tempo real e alta sensibilidade, sdo

atrativos para a deteccdo de nanoparticulas sintetizadas.

2.6.1 QCM: Estudos Intermoleculares

A técnica de Analise por Microbalanca de Cristal de Quartzo (QCM) tem se destacado
como uma ferramenta para investigacdes intermoleculares. Ela surgiu como um recurso
fundamental na andlise das interacdes entre moléculas, proporcionando informagdes cruciais

sobre processos como adsorc¢do, reagdes quimicas e ligagdo molecular.
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Uma das aplicagdes mais comuns da QCM envolve o estudo da adsor¢do e dessorcao
de moléculas na superficie do cristal [205]. Esse processo desempenha um papel crucial em
diversos campos, incluindo catélise [206], ciéncia de materiais e quimica de superficie. A QCM
permite investigar como as moléculas se ligam a superficie do cristal em resposta a diferentes
variaveis, como temperatura, pressao e concentragdo da solugdo. Além disso, possibilita a
caracterizacdo da taxa desses processos, fornecendo informagdes valiosos sobre sua cinética.

Os estudos intermoleculares com QCM encontram aplicagdes em uma ampla variedade
de areas de pesquisa. Na quimica, essa técnica ¢ empregada para avaliar a eficacia de
catalisadores e entender os mecanismos de reacdes quimicas. Na biologia, a QCM desempenha
um papel crucial na investigacdo das interacdes entre biomoléculas e superficies
biocompativeis. Na ciéncia de materiais, ela auxilia na exploracdo das propriedades de
revestimentos e filmes finos.

Para exemplificar o potencial da QCM, Zhang et al. [207] realizaram estudos das
interagdes entre incrustagdes de membranas e compostos farmaceuticamente ativos (PhACs).
Utilizando simulagdes de Microbalanga de Cristal de Quartzo com Dissipagdo (QCM-D) e
Dinamica Molecular (MD), eles analisaram como essas interagdes afetam a penetracdo de
PhACs. Os resultados mostraram que as interagdes entre PhACs e BSA seguiram uma ordem
especifica, consistente com dados de penetragao.

Em outro estudo, Kim et al. [208] investigaram os mecanismos de reagdes sequenciais
na deposi¢cdo de camada molecular (MLD) usando QCM. Ciclos MLD repetidos foram
realizados para cobrir o sensor QCM com titanicone. As medigdes QCM in situ foram usadas
para monitorar mudanc¢as no ganho de massa a diferentes temperaturas, revelando diferencas
significativas. Melikishvili et al. [209] utilizaram QCM e a Equagao de Sauerbrey para estimar
a quantidade de proteinas de B-caseina adsorvidas a superficie de ouro do cristal de quartzo.
Esse método se mostrou consistente com estudos anteriores baseados em elipsometria.

Li e colaboradores [210] estudaram o efeito da for¢a i6nica na adsorcao sequencial de
isolado de proteina de soro de leite e baixa metoxi pectina (na interface entre uma fase
hidrofobica e uma fase aquosa) foi estudado por QCM-D em tempo real.

Os estudos intermoleculares com QCM tém um impacto significativo na compreensao
de processos fundamentais em diversas areas cientificas. A sensibilidade da QCM em detectar
variacoes de massa extremamente pequenas a torna uma ferramenta essencial para

pesquisadores que buscam insights profundos sobre interagdes moleculares.
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A versatilidade e a capacidade da QCM de proporcionar informagdes detalhadas sobre
processos intermoleculares a tornam uma ferramenta valiosa em diversos campos cientificos e

de pesquisa.
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3 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

O avanco da nanotecnologia e a crescente demanda por métodos eficazes de sintese e
caracterizacdo de nanomateriais t€ém impulsionado significativamente a pesquisa cientifica e
tecnologica nas tltimas décadas. Nesse cenario, a plataforma Arduino tem emergido como uma
ferramenta valiosa e acessivel para o desenvolvimento de sistemas de controle e monitoramento
em laboratorios de pesquisa, especialmente na area de nanomateriais. Esta tese de doutorado
teve como objetivo principal desenvolver, construir e validar fotorreatores de bancada com
diversas funcionalidades, além de uma bomba peristaltica com controle de fluxo, adaptada para
uso com microbalancas de cristal de quartzo (QCMs), todos baseados na plataforma Arduino.
A abordagem adotada buscou ndo apenas a criacdo desses dispositivos, mas também sua
aplicacdo em estudos avangados relacionados a nanomateriais. Na primeira parte deste trabalho,
descreve-se a concepcao e construgdo de dois fotorreatores controlados por Arduino, projetados
para realizar processos fotoquimicos de maneira precisa e automatizada. Esse controle ¢é
particularmente relevante na sintese de nanomateriais, onde a gestdo cuidadosa da exposicao a
luz ¢ fundamental para obter produtos com caracteristicas especificas. A segunda parte do
estudo aborda o desenvolvimento de uma bomba peristaltica com controle de fluxo, construida
com a plataforma Arduino e integrada a uma QCM. A QCM ¢ uma ferramenta poderosa para a
analise de interagdes intermoleculares em sistemas nanométricos, permitindo a andlise em
tempo real de fenomenos de adsor¢ado e dessor¢do. Com a implementagdo da bomba peristaltica,
0 sistema torna-se mais acessivel e versatil, permitindo que pesquisadores e laboratdrios
investiguem de forma eficaz a interagao entre nanomateriais e biomoléculas.

O desenvolvimento desses dispositivos € a exploragdo de suas capacidades avancadas
representam um avancgo significativo no campo da nanotecnologia. Ao oferecer solugdes de
baixo custo e alta eficiéncia para fotorreatores e bombas peristalticas com controle de fluxo em
QCMs, esta pesquisa abre novas oportunidades para a pesquisa em nanomateriais, com

potencial aplicacao futura em areas como eletronica, medicina e energia.

3.1 OBIJETIVO GERAL

Desenvolver dois fotorreatores de bancada com configuragdes distintas, ambos
baseados na plataforma Arduino, para viabilizar processos fotoquimicos em batelada. O
primeiro fotorreator contard com controle preciso de varidveis experimentais, incluindo tempo,

agitacdo, intensidade luminosa, comprimento de onda e um sistema de arrefecimento. O
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segundo, por sua vez, permitira o ajuste da intensidade luminosa e do tempo de exposi¢ao. Esses

equipamentos serdo aplicados tanto na sintese fotoquimica de nanomateriais quanto em

processos de fotocatalise. Adicionalmente, pretende-se desenvolver uma bomba peristaltica

com controle de fluxo via Arduino, integrando-a a uma QCM para investigar a dindmica de

interagdo entre nanoparticulas e biomoléculas.

3.2 OBIETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

g)

h)

Desenvolver um fotorreator de bancada para operagdes em batelada, utilizando pequenos
volumes (2,5 e/ou 4,5 mL) e dotado de multiplos canais para execu¢do simultinea de
processos, permitindo controle preciso das varidveis temporais, agitacdo, intensidade
luminosa, comprimento de onda da radiagdo incidente, € monitoramento da temperatura;
Desenvolver um fotorreator de bancada para operagdes em batelada, utilizando volumes de
até 15 mL, permitindo controle da intensidade luminosa e tempo da radiagdo incidente;
Desenvolver uma bomba peristaltica com controle de fluxo para ser implementada a uma
Microbalanga de Cristal de Quartzo, com o intuito de estudar interacdes entre
nanoparticulas e biomoléculas;

Empregar os reatores fotoquimicos de diferentes configuracdes na sintese de
nanomateriais;

Otimizar os parametros operacionais dos processos de sintese de nanomateriais, incluindo
temperatura, pH, tempo de reagdo, modo de operacdo, concentragao/carga de materiais e
fonte de radiagao;

Utilizar os reatores fotoquimicos nas etapas de fotocatalise heterogénea de matrizes
contaminadas com matéria organica;

Aperfeigoar as varidveis operacionais dos processos de fotocatdlise heterogénea de
matrizes contaminadas com compostos organicos, abrangendo temperatura, pH, tempo de
reacdo, modo de operacao, concentragdo/carga de materiais e fonte de radiagao;

Aplicar a bomba peristaltica com controle de fluxo a Microbalanga de Cristal de Quartzo
no estudo das interagdes entre nanoparticulas metalicas e materiais bioldgicos, como

membranas suportadas ou proteinas.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do, ¢ apresentado uma descri¢do detalhada de como foram desenvolvidos o
Fotorreator de Multicanais para Processos em Microescala (FMPM), o Fotorreator para Tubo
de Ensaio (FTE) Bomba Peristaltica com Controle de Fluxo, incluindo a preparagdo dos

materiais e os procedimentos de validagdo realizados.

4.1 DESENVOLVIMENTO DOS EQUIPAMENTOS

O desenvolvimento dos dois fotorreatores ¢ da bomba peristaltica foi realizado em
parceria com a Oficina de Eletronica e o Espaco Maker da Universidade Federal de Alfenas
(UNIFAL-MG), localizados, respectivamente, na sede da universidade e na Unidade
Educacional Santa Clara. A criacdo dos modelos 3D das pegas dos equipamentos foi feita no
software Autodesk Fusion 360 (versdo educacional), ap6s a finalizagdo e detalhamento dos
designs. Com os modelos definidos, iniciou-se a etapa de fabricacdo dos equipamentos no
Espaco Maker da Agéncia de Inovagcdo e Empreendedorismo da UNIFAL-MG. Para a
impressao 3D, foram utilizados filamentos de ABS Premium de 1,75 mm, processados em uma

impressora 3D modelo Core H5 da GTMax3D.

4.1.1 Desenvolvimento da Eletronica Embarcada

Para o desenvolvimento da eletronica embarcada do Fotorreator de Multicanais para
Processos em Microescala (FMPM), utilizou-se o Arduino Mega 2560, enquanto o Arduino
UNO foi designado para o Fotorreator de Tubo de Ensaio (FTE) e a Bomba Peristaltica com
Controle de Fluxo (BPCF). A programacao dos dispositivos foi realizada em C++ por meio do
software IDE do Arduino.

A primeira etapa envolveu a criacdo da interface entre o Arduino e o usuario de cada
equipamento, utilizando um display LCD 20x04 (LCD 2004) com modulo 12C para os dois
fotorreatores, e um display LCD 16x02 (LCD 1602) com mddulo 12C para a bomba peristaltica.
No FMPM, foram implementadas funcionalidades avang¢adas, incluindo controle de intensidade
dos LEDs, selecdao do comprimento de onda, ajuste de intensidade de agitagdo, monitoramento
de temperatura, controle da velocidade do sistema de arrefecimento e defini¢do do tempo de
operacdo. O FTE recebeu controles de intensidade dos LEDs e ajuste de tempo de exposicao,

enquanto a BPCF possui apenas o controle de velocidade do motor de passo.
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4.1.2 Controle da Intensidade Luminosa dos LEDs

Para controlar a intensidade luminosa dos LEDs do FMPM foram utilizados trés tipos
de fitas de LEDs, enquanto para o FTE foi utilizado apenas uma fita de LED. Um dos canais
do Shield MOSFET IRF540 de quatro canais (conforme ilustrado na Figura 21) e duas saidas
digitais do Arduino MEGA (para o FMPM) e UNO (para o FTE) que possuem a fungao PWM.

Figura 21 - Tlustragdo do MOSFET IRF540
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Fonte: Do autor.
Legenda: a) Descri¢do dos pinos: (1) Gate; (2) Drain; (3) Source;
b) Médulo MOSFET IRF540 de 4 canais.

=
(o]
@
m
—
x
m
£
'S
[+)
e
>
z
=
m
r

Tabela 5 - Dados técnicos do MOSFT IRF530

IRF540
Canal N
Tensao de Drain-Source 100 V
Tensao de Gate-Source 20V
Corrente de Drain 30 A
Poténcia Dissipada 150 W

Fonte: Adaptado da Referéncia [211].

Para a radiagdo UVA 365 e 395, foram utilizadas duas fitas flexivel de LEDs SMD
(Surface Mounted Device) com fita adesiva, modelo 5050, contendo 60 LEDs por metro com
comprimento de onda de 365 nm, para a fita UVA 365, e 395 nm, para a fita UVA 395, na qual

possui uma poténcia que varia de 10 a 12 W por metro (Figura 22).

Figura 22 - Fita flexivel de LEDs SMD 5050 UVA
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Fonte: Adaptado da Referéncia [212].
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O angulo do feixe de cada LED ¢ de 120°. A fita de LEDs ¢ alimentada com tengao de
12 VDC.

Ja para a radiacao VIS, foi utilizado uma fita flexivel de LEDs RGB (vermelho, verde e
azul) SMD (Dispositivo montado em Superficie) enderecavel com fita adesiva, modelo
WS2811, que controla 3 LEDs ao mesmo tempo através de um CI (20 CIs por metro), contendo
60 LEDs por metro com escala de cinza de 256 por cor, possibilitando até 16 milhdes de cores,
na qual possui uma poténcia de aproximadamente 18 W por metro (Figura 23). O angulo do

feixe de cada LED ¢ de 120°. A fita de LEDs ¢ alimentada com tenc¢ao de 12 VDC.

Figura 23 - Fita flexivel de LEDs SMD 5050 RGB Enderecavel
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Fonte: Adaptado da Referéncia [213].
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4.1.3 Analise da Faixa Espectral Emitida pelos LEDs

Para andlise espectral da radiacdo emitida pelas diferentes fontes de LEDs usadas no
projeto foi empregado um espectrometro da marca Ocean Insight, modelo USB2000+. Os
espectros de emissdo dos LEDs foram obtidos no intervalo do comprimento de onda de 200 a

800 nm.

4.1.4 Controle da Intensidade do Sistema de Agitacao Mecanica

Assim como o sistema de controle de intensidade dos LEDs, o controle de intensidade
da agitagdo mecanica no FMPM, na forma de vibragao, foi implementado usando um dos canais
do modulo MOSFET IRF540 de 4 canais (Figura 21). Esse sistema utiliza uma saida PWM do

Arduino Mega e um motor de ventoinha de um sistema de arrefecimento de microprocessador.

4.1.5 Sistema de Arrefecimento com Indicacio de Temperatura

Para o FMPM, foi desenvolvido um sistema de arrefecimento com indicacdo de
temperatura e controle de velocidade da ventoinha. Assim como nos controles de intensidade
luminosa dos LEDs e da vibracdo mecanica, esse sistema foi implementado utilizando um dos

canais do médulo MOSFET IRF540 de 4 canais (Figura 21). A configuracdo inclui uma saida
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PWM do Arduino Mega e um motor de ventoinha de uma fonte de computador para o sistema
de arrefecimento. A medi¢do da temperatura foi realizada com o sensor DS18S20 (Figura 5),
que possibilita tanto a leitura precisa da temperatura quanto o ajuste automatico da velocidade

da ventoinha.

4.1.6 Entrada de Dados dos Equipamentos

Para facilitar a interacdo do usuario na inser¢ao dos parametros dos equipamentos e
reduzir a necessidade de placas eletronicas adicionais, foram adotadas solugdes praticas de
controle. No FMPM, foi utilizado um teclado matricial de membrana com quatro botoes,
enquanto o FTE foi equipado com um encoder rotativo com botdo de pressionar. Ja para a

BPCEF, foi implementado um teclado matricial de membrana com trés botdes.
4.1.7 Controle de Fluxo da Bomba Peristaltica
Para o controle de fluxo da bomba peristaltica, foi empregado um moédulo L298N

(Figura 24-a) em conjunto com um motor de passo de 200 passos (Figura 24-b), acionado por

quatro saidas do Arduino UNO.

Figura 24 - Tlustragdo dos dispositivos para controle de fluxo

L298N

(b)

Fonte: Do autor.
Legenda: a) Modulo L298N (ponte H) para controle de velocidade do motor
de passo;
b) Motor de passo.

42 CARACTERIZACAO ACTINOMETRICA

Na Tabela 6 uma lista detalhada dos reagentes utilizados na caracterizagao actinométrica
dos dois fotorreatores construidos ¢ apresentado. Agua deionizada (MilliQ®) foi usada em

todos os experimentos.
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O método empregado para caracterizagao dos fotorreatores por actinometria quimica foi
o desenvolvido por Hatchard [214] utilizando o ferrioxalato de potdssio como actindmetro

quimico padrao.

Tabela 6 - Produtos utilizados para a actinometria e suas respectivas massas molares

Reagentes Férmula Pureza Massa Molar Fornecedor
(%) (g-mol")
Cloreto de Ferro Hexahidratado FeCl,.6H,O >97 270,30 Isofar
Oxalato de Potassio Monoidratado K>C,04.H,0 99 184,23 Sigma-Aldrich
Acido Sulftrico H,SO4 95-98 98,08 Sciavicco
1,10-Fenantrolina C12HgN> >99 180,21 Sigma-Aldrich
Sulfato Ferroso FeSO4.7H,O >99 278,02 Vetec

Fonte: Do autor.

4.2.1 Sintese do Sal Actinométrico

Para realizar a actinometria quimica nos fotorreatores desenvolvidos neste estudo, a
preparagdo do sdlido actinométrico seguiu uma relacdo estequiométrica de 3 mols de
K2C204.H20 para 1 mol de FeCl3.6H20. O procedimento comecou com a dissolugdo 5 g do sal
FeCl3.6H>0 em 50 mL de dgua, juntamente com a dissolugdo de 10,2248 g de K2C204.H>O em
50 mL de dgua. Ambas as solugdes foram mantidas sob agitagdo a 60 °C por 5 minutos e, em
seguida, misturadas e agitadas constantemente a 60 °C por 45 minutos usando um agitador
magnético com aquecimento. Posteriormente, a solucdo foi resfriada até a temperatura ambiente
e, em seguida, resfriada até 0 °C com o auxilio de um banho de gelo, mantendo por 45 minutos
no balho de gelo. Apos a formagao do precipitado, realizou-se uma filtragem a vacuo utilizando
um funil Buchner, lavando o sélido com agua fria e finalizando a lavagem com metanol. O
solido foi recristalizado 3 vezes. Apos a filtragem, o material foi deixado para secar a 45 °C por
24 horas. Como produto final, foi obtido 4,5016 g de Kis[Fe(C204)].3H0 (so6lido
actinométrico), que possui uma coloragio verde clara. E importante destacar que todo o
procedimento foi conduzido em um ambiente escuro para garantir a precisao actinometrica

[214].

4.2.2 Preparacio do Actinometro de Ferrioxalato de Potassio

Para a preparagdo de 1 L da solugdo de ferrioxalato de potassio (0,006 mol-L!), foram

dissolvidos aproximadamente 2,949 g do composto K3[Fe(C204)3].3H20 em 800 mL de 4dgua
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deionizada, e em seguida, adicionados 100 mL de H2SO4 na razio molar de 0,5 mol-L™'. Logo
em seguida, a solugdo foi completada para 1 L e misturada. Essa constitui uma solugdo
actinométrica na qual, conforme pesquisas, demonstrou a habilidade de absorver
aproximadamente 99,9999% da radiacao incidente. Para preservar sua integridade, a solucdo ¢
acondicionada em um recipiente ambar, minimizando a exposi¢ao direta a luz, e armazenada

em um ambiente protegido contra quaisquer incidéncias de radiagcdo luminosa [214].

4.2.3 Curva de Calibraciio para o fon Ferroso

Com o propdsito de quantificar a concentragio de ions Fe?" gerados por processos
fotoquimicos, procedeu-se a constru¢do de uma curva de calibragdao utilizando solugdes de
FeSO4 em diferentes concentragdes, cujas intensidades de absor¢do em 510 nm foram
registradas. Com o respaldo desta curva ¢ viabilizada a determinac¢do da concentracdo de Fe?*
presente numa amostra de concentragdo desconhecida a partir da avaliacdo da intensidade de
absor¢ao correspondente.

Uma solugdo de Fe?* foi preparada com uma concentracdo de 0,4 x 10° mol'mL™! em
um meio contendo 0,05 M de H>SO4. Essa solugdo foi obtida pela diluigdo recente de FeSO4
padronizado a 0,1 M em um meio de 0,05 M de H2SO4. Em seguida, procedeu-se a preparagao
de 100 mL de uma solucao de 1,10-fenantrolina (phen) a uma concentragao de 0,1% (m/v) por
meio da dissolu¢do de 0,01 g do composto. Paralelamente, foi confeccionada uma solugao
tampdo constituida de acetato de sédio e acido sulflirico, na propor¢io molar de 0,5 mol-L!. O
acetato de sodio foi completamente dissolvido em agua, atingindo um volume de 120 mL,
enquanto que o acido sulftirico foi agregado em 72 mL, completando o volume total de 200
mL. Em um conjunto de recipientes devidamente calibrados, cada um com capacidade de 20
mL, procedeu-se a adicdo dos seguintes volumes de solugdo (a): 0, 0,5, 1,0, ..., 4,5, 5,0 mL.
Posteriormente, com o intuito de assegurar um grau de acidez global correspondente a 10 mL
de uma solug¢do de H»SO4 de concentragdo 0,05 M, incorporou-se 0,05 M de H>SO4 em
quantidade adequada. Para completar o procedimento, foram adicionados 2 mL da solug¢ao (b)
e 5 mL da solugdo (c), efetuando-se uma homogeneizagdo apropriada apos cada adi¢do. O
volume de cada recipiente foi ajustado até a marcagdo indicada, procedendo-se a uma mistura
final e posterior repouso por um periodo minimo de 30 minutos. Posteriormente, as amostras
foram submetidas a andlise empregando um espectrofotdmetro de absor¢do UV-Visivel no
comprimento de onda de 510 nm. Com base nos dados adquiridos, foi possivel desenvolver

uma curva de calibragdo que desempenha um papel fundamental na determinagdo da
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concentragdo de ions ferro gerados durante a reacdo da solucdo actinométrica com a exposi¢ao
aradiagdo luminosa em diferentes intervalos de tempo. Isso foi alcancado por meio da aplicagao

da técnica de regressao linear [214,215].

43 FOTORREATOR DE MULTICANAIS PARA PROCESSOS EM MICROESCALA:
TESTES E VALIDACAO

4.3.1 Eficiéncia Fotonica

Apbs a elaboragdo da curva de calibragdo, procedeu-se com as medigdes destinadas a
determinagao da intensidade luminosa e poténcia do Fotorreator para Processos em Microescala
(FMPM). No FMPM, foram adicionados 2,5 mL da solugdo de ferrioxalato de potassio, em
cada cubeta de plastico (36 cubetas de 2,5 mL), onde uma fra¢do de 2,5 mL foi separada. Os
LEDs foram ativados (ajuste da intensidade em 100% e agitagdo em 30%) por um periodo de
10 minutos, com coleta subsequente de aliquotas de 2 mL da solug¢do de cada cubeta irradiada
ap6s 10 minutos. Esse procedimento foi realizado sequencialmente, comegando pela cubeta de
plastico na posi¢ao 01 e seguindo até a posi¢ao 36, resultando em uma série de 37 frascos, sendo
36 contendo solugdes irradiadas e 1 contendo a solugdo nao irradiada como controle. Para cada
aliquota, em seu respectivo béquer, 1 mL da solu¢do de 1,10-fenantrolina (0,1%) e 2,5 mL da
solucdo tampao foram adicionados, completando o volume final de 10 mL com 4gua MilliQ.
Um periodo de espera minima de 30 minutos foi observado para cada aliquota.

Em seguida, as leituras das amostras foram realizadas no espectrofotometro de absorcao
UV-Vis, especificamente a 510 nm. O branco foi estabelecido por meio do frasco contendo a
solucdo ndo irradiada. Recomenda-se preparar a amostra no momento imediatamente anterior
a leitura da primeira amostra. Isso € feito para evitar a formagao de complexos entre os ions de
ferro presentes na solucao e a 1,10-fenantrolina. Tal complexa¢do poderia resultar em leituras

incorretas do branco.
4.3.2 Sintese Fotoquimica de Nanoparticulas de Prata (AgNPs)
Na Tabela 7 ¢ apresentado a lista detalhada dos reagentes utilizados na sintese

fotoquimica de nanoparticulas de prata (AgNPs) realizada no FMPM. Em todos os

experimentos, foi utilizada 4gua deionizada (MilliQ®).
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Tabela 7 - Produtos utilizados na sintese fotoquimica de nanoparticulas de prata (AgNPs)

Reagentes Férmula Pureza Massa Molar Fornecedor
(%) (g-mol")
Polivinilpirrolidona (PVP) (CsHoNO), -- 40.000 Sigma-Aldrich
Acetato de Sodio CH3;COONa >98 136,08 Proquimios
Nitrato de Prata AgNO3 >99 169,87 Sigma-Aldrich
Citrato Trissodico Di-hidratado Na3;CsHs07.2H,0O >98 258,11 Proquimios
Triton X-114 (C2H40)n Ci14H2»O -- 537 Sigma-Aldrich

Fonte: Do autor.

Para a sintese de 100 mL de AgNPs, foram preparadas duas solucdes distintas. A
primeira solugdo consistiu em uma solugdo de nitrato de prata (AgNO3) com uma concentragao
de 0,029 mol-L!. Para isso, dissolvemos 0,0493 g de nitrato de prata em 50 mL de agua MilliQ
até que o solido estivesse completamente dissolvido. A segunda solucdo foi uma solugdo de
citrato trissodico di-hidratado (NazC¢Hs07.2H20) com uma concentragio de 0,038 mol-L.
Para sua preparacao, dissolvemos 1,1006 g de citrato trissédico di-hidratado em 50 mL de agua
MilliQ até obtermos uma solucdo homogénea. Em seguida, misturamos as duas solugdes
preparadas, utilizando um agitador magnético por 10 minutos, assegurando que a concentracao
molar de ambos os reagentes fosse mantida [124]. A solucdo resultante foi entdo transferida
para o fotorreator, projetado especificamente para a sintese de NPs. Para determinar o tempo
necessario de irradiacdo das amostras, realizamos um primeiro teste com o fotorreator.
Configuramos o tempo de irradiacdo para 5 minutos, a intensidade dos LEDs UV A de 395 nm
em 100% e a intensidade do sistema de agitagdo mecéanica em 30%. A cada intervalo de 5
minutos, conduzimos espectroscopia no UV-VIS para acompanhar a progressao da sintese das
AgNPs através do aparecimento da banda plasmonica das AgNPs, que tipicamente ocorrem na
faixa de 400 a 430 nm. Além das andlises espectroscopicas, monitoramos visualmente qualquer
mudanga na colorag¢do da solugdo durante o processo de irradiagdo. Apos completar o periodo
de irradiacdo de 15 minutos, coletamos dados suficientes para a andlise espectroscopica e
encerramos o processo. No segundo e terceiro testes as mesmas configuragdes foram mantidas
exceto pelo tempo de irradiagdo, que foi reduzido para 1 minuto. Da mesma forma, leituras
espectroscopicas foram realizadas de 1 em 1 minuto de modo a avaliar o avanco da sintese.
Contudo, no terceiro teste uma pequena quantidade de PVPiooo0 (ponta de espatula) foi
adicionada a solugao preparada. Por fim, no quarto e ultimo teste o processo foi repetido usando

HSPEG-OCHj3; (6000 g-mol™!) como agente estabilizador.
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4.3.3 Fotodegradaciao do Corante Azul de Metileno (MB)
Na Tabela 8 segue uma lista detalhada dos reagentes utilizados na fotodegradagao do
corante azul de metileno realizada no fotorreator construido é apresentado. Agua deionizada

(MilliQ®) foi usada em todos os experimentos.

Tabela 8 - Produtos utilizados na fotodegradagao do corante azul de metileno (MB)

Reagentes Formula Pureza Massa Molar Fornecedor
(%) (g-mol')
Azul de Metileno C16H1sCIN3S. H,O 319,86 Vetec
Dioxido de Titanio (Anatase) TiO, 79,87 Sigma-Aldrich

Fonte: Do autor.

Para avaliar a taxa de fotodegradacdo do corante azul de metileno (MB), foram
preparadas solucdes de 14 mL em agua deionizada, com concentragdes de: 5; 7,5; 10; 12,5; e
15 ppm. Cada solugdo foi dividida em sete cubetas de 2 mL, totalizando 14 mL, para coletas
realizadas nos tempos de: 0; 5; 10; 15; 20; 25; e 30 minutos. Trés condigdes experimentais
foram testadas. Na primeira avaliagdo, o MB foi mantido sem a presenga do fotocatalisador e
sem exposicdo a radiacdo. Na segunda avaliacdo, o corante esteve em contato com o
fotocatalisador TiO2, mas sem exposicao a radiacdo. Na terceira e ultima avaliagdo, o MB foi
submetido tanto ao fotocatalisador quanto a radiacdo de 395 nm. Nos experimentos que
empregaram o fotocatalisador, utilizou-se o TiO; na fase anatase, em uma concentragdo de 2
g.L"'[154]. Em cada condig¢do experimental, as amostras foram analisadas conforme descrito a
seguir.

Na primeira avaliacdo, as amostras foram analisadas por espectroscopia UV-VIS na
faixa de 350 a 800 nm, sem a presenga de fotocatalisador ou exposi¢do a radiacdo, com leituras
realizadas a cada 5 minutos. Na segunda avalia¢do, as amostras foram mantidas na presenca de
Ti02, mas sem exposi¢ao a radiacdo; a cada 5 minutos, uma aliquota foi retirada, centrifugada
a 3000 rpm por 15 minutos e, em seguida, analisada por espectroscopia UV-VIS na mesma
faixa. Na terceira avaliagdo, as amostras foram expostas ao fotocatalisador TiO: e a radiagdo
UVA de 395 nm, com intensidade ajustada para 100% e tempo de irradiacdo configurado em
intervalos de 5 minutos. A cada intervalo, uma cubeta era retirada, totalizando seis aliquotas
irradiadas, além de uma cubeta inicial que nao foi irradiada. Apds a irradiagdo, as aliquotas
foram centrifugadas a 3000 rpm por 15 minutos e submetidas a espectroscopia UV-VIS na faixa

de 350 a 800 nm.
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As eficiéncias de degradagao do corante azul de metileno (MB), assim como os demais
corantes, foram determinadas com base na variagdo da absorbancia da solugdo ao longo do

tempo de reacdo, conforme descrito pela Equacao (20.

A Ag — Ay
Eficiéncia (%) =

-100 (20)

onde, Ao e A, representam, respectivamente, a absorbancia inicial e a absorbancia medida no

tempo ¢. A Equacado (21 apresenta em termos da concentrag¢do do corante.

[MB], — [MB],
[MB],

Eficiéncia (%) = 100 (21)
onde, [MB]o ¢ [MB]; representam, respectivamente, a concentragdo inicial e a concentragao

medida no tempo .

4.3.4 Espectroscopia de Absor¢ao no UV-Vis

O espectrofotdmetro Biochrom, modelo Libra S22, foi empregado para monitorar todos
os processos realizados nos diferentes fotorreatores. Os espectros de absorbancia para a curva
de calibracao foram registrados a um comprimento de onda de 510 nm. Na analise da sintese
fotoquimica das AgNPs, utilizou-se o0 modo de varredura na faixa de 200 a 800 nm, com
intervalos de 2 nm. Ja para a andlise da fotodegradagdo dos corantes, a varredura foi ajustada

para a faixa de 350 a 800 nm, também com intervalos de 2 nm.

44 FOTORREATOR PARA TUBO DE ENSAIO: TESTES E VALIDACAO

4.4.1 Eficiéncia Fotonica

Assim como se procedeu na eficiéncia fotonica do Fotorreator de Multicanais para
Processos Microescala (FMPM), apds a elaboragdo da curva de calibragdo, procedeu-se com as
medi¢des destinadas a determinacdo da intensidade luminosa e poténcia do fotorreator. No
Fotorreator para Tubo de Ensaio (FTE), utilizando um tubo de ensaio de 15 mL, foram
adicionados 10 mL da solucdo de ferrioxalato de potassio, € 10 mL foram separados (solugdao

ndo irradiada). Os LEDs de 395 nm foram ativados (intensidade ajustada para 100% e
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velocidade do agitador magnético externo ajustada para 30%) por um periodo de 10 minutos.
Ap0s esse tempo, foi coletada uma aliquota de 2 mL da solucdo. Esta aliquota foi transferida
para um béquer apropriado, onde foram adicionados 1 mL da solucao de 1,10-fenantrolina
(0,1%) e 2,5 mL da solucdo tampao, completando o volume final de 10 mL com 4gua MilliQ.
Um periodo de espera minima de 30 minutos foi observado para cada aliquota.

Em seguida, as leituras das amostras foram realizadas no espectrofotometro de absor¢ao
UV-Vis, especificamente a 510 nm. O branco foi estabelecido por meio do frasco contendo a
solucdo ndo irradiada. Recomenda-se preparar a amostra no momento imediatamente anterior
a leitura da primeira amostra. Isso ¢ feito para evitar a formagao de complexos entre os ions de
ferro presentes na solugdo e a 1,10-fenantrolina. Tal complexagdo poderia resultar em leituras

incorretas do branco.
4.4.2 Fotodegradacio de Corantes: Azul de Metileno, Rodamina B e Safranita T

Na Tabela 9 segue uma lista detalhada dos reagentes utilizados na fotodegradagdo do
corante azul de metileno (MB), rodamina B (RhB) e safranina T (ST), realizada no Fotorerator
para Tubo de Ensaio (FTE) construido. Em todos os experimentos, foi utilizada d4gua deionizada

(MilliQ®).

Tabela 9 - Produtos utilizados na fotodegradag¢ao dos corantes

Reagentes Férmula Pureza | Massa Molar Fornecedor
(%) (g-mol”)
Azul de Metileno C16H1sCIN3S. H,0 319,86 Vetec
Rodamina B C,3H31CIN,O3 P.A. 479,02 Vetec
Safranina T Ca0H19CINy4 P.A. 350,85 Proquimios
Dioxido de Titanio (Anatase) TiO, 79,87 Sigma-Aldrich

Fonte: Do autor.

Para avaliar a taxa de fotodegradacdo do corante MB, foram preparadas solugdes de 15
mL com a concentracdo de 15 ppm em dgua. O TiO», na fase anatase, foi entdo adicionado a
solugdio a uma concentragio de 2 g-L! [154]. A solucdo resultante foi entdo transferida para o
FTE que foi colocado sobre um agitador magnético. Inicialmente foi retirado uma aliquota de
2 mL para o tempo 0 minutos e inseriu-se um peixinho no tubo de ensaio para a realiza¢do da
agitacdo mecanica pelo agitador magnético. Em seguida configurou-se o tempo de irradiagao
para 5 minutos e a intensidade dos LEDs UVA de 395 nm em 100%. A cada intervalo de 5

minutos, uma aliquota de 2 mL foi retirada, totalizando 6 aliquotas irradiadas e uma aliquota



79

inicial ndo irradiada, somando 7 aliquotas. As amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por 15
minutos e, em seguida, submetidas a espectroscopia no UV-VIS na faixa de 350 a 800 nm.

Para avaliar a taxa de fotodegradacao do corante rodamina B (RhB), foi preparada uma
solucao de 15 mL com a concentracdo de 20 ppm em agua, a qual também foram adicionados
30 mg de TiO: anatase. A solugao foi transferida para o fotorreator de tubo de ensaio, colocado
sobre um agitador magnético, e a mesma abordagem foi seguida: retirada de uma aliquota de 2
mL para o tempo zero, insercdo do peixinho, configuracao do tempo de irradiacdo para 5
minutos e intensidade dos LEDs UVA de 395 nm em 100%. Novamente, foram retiradas
aliquotas a cada 5 minutos, totalizando 7 amostras, que foram centrifugadas e submetidas a
espectroscopia no UV-VIS na faixa de 350 a 800 nm.

Para avaliar a taxa de fotodegradagdo do corante safranina T (ST), foi preparada uma
solugdo de 15 mL com a concentracdo de 20 ppm em agua, com a adi¢cdo de 30 mg de TiO:
anatase. A solucao foi transferida para o FTE, e o procedimento foi o mesmo: retirada de uma
aliquota de 2 mL para o tempo zero, inser¢do do peixinho, configurag¢do do tempo de irradiagao
para 5 minutos e intensidade dos LEDs UVA de 395 nm em 100%. Apos os intervalos de 5
minutos, as aliquotas foram centrifugadas a 3000 rpm por 15 minutos e submetidas a

espectroscopia no UV-VIS na faixa de 350 a 800 nm.

4.5 MICROBALANCA DE CRISTAL DE QUARTZO: DESENVOLVIMENTO DA
BOMBA PERISTALTICA, TESTES E VALIDACAO

4.5.1 Bomba Peristaltica com Controle de Fluxo

Para implementar o controle de fluxo na Microbalanca de Cristal de Quartzo (QCM),
desenvolvemos uma bomba peristaltica com controle preciso de vazao. Esse sistema utiliza um
motor de passo gerenciado por um Arduino UNO, que, em conjunto com o modulo driver
L298N, amplifica o sinal e controla o motor, com 200 passos por rotagao (1,8° por passo). O
sistema foi equipado com uma chave liga/desliga e uma fonte de alimentagdo chaveada tipo

colmeia com saida de 12 V e 3 A (Figura 25).
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Figura 25 - Visdo geral dos componentes utilizados para o desenvolvimento da
BPCF
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Fonte: Do autor.

4.5.2 Sintese de Nanoparticulas de Ouro (AuNPs)
Nanoparticulas de ouro foram empregadas em estudos interacionais NPs-membrana
artificial usando a técnica da QCM. Para o preparo das nanoparticulas de ouro (AuNPs) nessa

etapa foi adotada a classica metodologia de Turkevich [216,217].

Tabela 10 - Lista de reagentes utilizados para a sintese de AuNPs

Reagentes Férmula Pureza | Massa Molar Fornecedor
(%) (g-mol”)
Acido tetracloro aurico HAuCl4 > Sigma-Aldrich
Citrato trisddico di-hidratado Na3;CsHs07.2H,0O >98 258,11 Sigma-Aldrich

Poli(etilenoglicol) éter metilico tiol

(800 g.mol") HSPEGgs0-OCH3 800 Sigma-Aldrich
Poli(etilenoglicol) éter metilico tiol ) .

(2000 g.mol™) HSPEG2000-OCHj3 2000 Sigma-Aldrich
Poli(etilenoglicol) éter metilico tiol HSPEGau0-OCH; 5000 Siema-Aldrich

(6000 g.mol")

Fonte: Do autor.

Inicialmente uma solugdo foi preparada dissolvendo 0,180g de citrato trissodico di-
hidratado (NazCsHs07.2H20) em 12,5 mL de 4dgua MilliQ em um béquer de 50 mL. Esta
solugdo foi posteriormente colocada em uma placa de aquecimento. Uma solucdo estoque de
0,1642 mol-L! de tetracloreto de ouro (HAuCls) também foi preparada previamente. Foram
transferidos 0,967 mL dessa solucdo para um erlenmeyer de 500 mL, e o volume foi ajustado
com agua MilliQ para obter 250 mL de solucdo. Essa solugao foi aquecida sob agitagdo em uma

placa de aquecimento até entrar em ebulicdo. Com o inicio da ebulicdo, a agitacdo foi
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intensificada e a solugdo de citrato preparada anteriormente foi adicionada a solugdo de
HAuCl4, mantendo a sintese sob agitagdo vigorosa por cerca de 15 minutos até o aparecimento
de uma forte coloragdo vermelho rubro. Apos esse periodo, a solugdo foi retirada do
aquecimento e resfriada a temperatura ambiente. O volume total obtido no final da sintese foi
medido com o auxilio de uma proveta e a dispers@o de AuNPs foi armazenada em geladeira em
um frasco de poliestileno revestido com papel aluminio e devidamente rotulado. Em outra
etapa, 125 mL da solugdo foram separados, € uma pequena quantidade (ponta de espatula) de
HSPEGgo0-OCH3 foi adicionada de forma a realizar a peguilacio da AuNPs preparadas. O
material foi agitado constantemente por 18 horas. O mesmo procedimento foi repetido para os
HSPEG2000-OCH3 ¢ HSPEGeg000-OCH3, em que 125 mL de solucdo foram separados e

preparados da mesma forma.

4.5.3 Estudos interacionais usando QCM

Para investigar os parametros cinéticos e termodindmicos que governam as interagoes
entre nanoparticulas de ouro funcionalizadas com diferentes agentes de superficie e uma
membrana artificial construida sobre o cristal de quartzo da microbalancga, foi elaborado um
protocolo experimental detalhado. Foram utilizadas nanoparticulas de ouro (AuNPs)
funcionalizadas com citrato (AuNP@Citrato) ou polimero HSPEG-OCH3; com massas
moleculares de 800, 2.000 e 6.000 g-mol’!, respectivamente. O protocolo consistiu na injegao
de uma dispersdo aquosa de nanoparticulas (~3 nM) na QCM com a membrana artificialmente
construida sobre o eletrodo de ouro. Essa configuragao possibilitou o monitoramento em tempo

real das interagOes e das alteragdes de massa.

Tabela 11 - Lista de reagentes utilizados para o estudo dee AuNP-membrana suportada

Reagentes Férmula Pureza | Massa Molar Fornecedor
(%) (g-mol")
Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) CH3(CH2);:0SO3Na >98.,5 288,38 Sigma-Aldrich
Alcool Etilico Absoluto (PA) CH3;CH,OH >99,5 46,07 Cinética
Cloreto de Potassio (PA) KCl >99 74,55 Dinamica
L-o-fosfatidilcolina (PC) L-a-Lecitina 17* 768 Sigma-Aldrich
Colesterol (CH) Cy7H460 >98 386,65 Sigma-Aldrich
Cloroférmio (PA) CHCl; >99,8 119,38 Vetec
Surfactina de Bacillus Subtilis Cs3Ho3sN7O13 >98 1036,34 Sigma-Aldrich

Fonte: Do autor.
Nota: *Com base na determinagdo de colina.
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Antes de iniciar a coleta de dados foi estabelecido um periodo de estabilizagdo para a
QCM at¢ a linha base ficar horizontal. Aplicando a Equagdo (19) de Kanazawa-Gordon e
utilizando agua deionizada como fluido para um teste inicial foi possivel relacionar o
deslocamento da frequéncia de ressonancia Af em funcao do fluido adicionado a camara da

QCM.

4.5.3.1 Preparo da membrana lipidica

Para a incorporacdo de uma membrana artificialmente suportada sobre o cristal de
quartzo da microbalanga realizou-se o processo de dissolugao de uma quantidade previamente
medida de l-a-fosfatidilcolina (FC) e colesterol (CL) em cloroféormio com auxilio de um
agitador vortex resultando em uma solugio de 20 mg-ml™! de FC e 7 mg-ml! de CL. A solucio

da membrana foi armazenada em um freezer até o momento de ser usada nas etapas seguintes.

4.5.3.2 Limpeza do Cristal de Quartzo

A limpeza do cristal de quartzo foi realizada imediatamente antes do uso do
equipamento. Para tal, o cristal de quartzo foi mergulhado em uma solu¢do de dodecil sulfato
de sodio (SDS) 2% (m/v) e mantido em banho de ultrassom por 20 minutos para possibilitar a
remog¢ao de quaisquer particulas de impureza sobre a superficie do cristal de quartzo. Em
seguida, o cristal de quartzo foi enxaguado de ambos os lados com grandes quantidades de dgua
deionizada. O cristal de quartzo foi entdo mergulhado em etanol absoluto por 10 minutos e em
seguida, novamente enxaguado com agua deionizada. Por fim, o cristal de quartzo foi secado
sob fluxo de nitrogénio tomando-se o cuidado para que o liquido sobre a superficie fosse

expulso do cristal ao invés de evaporado.

4.5.3.3 Incorporagdo da membrana na superficie do eletrodo

Com o cuidado de que nada tocasse a superficie do eletrodo durante e apds o
procedimento, 20 pL da solugdo de s-BLLM foi adicionada sobre uma das superficies do eletrodo
do cristal de quartzo com auxilio de uma micropipeta. Houve o cuidado de deixar os pontos de
contatos do eletrodo livres, ou seja, sem adicdo de solucdo de s-BLM. O cristal de quartzo

contendo a membrana suportada sob o eletrodo de ouro foi entdo colocado na microbalanca
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com o cuidado de que a superficie contendo a membrana estivesse voltada para o lado do fluxo.
Em seguida, 50 puL de solucdo de cloreto de potassio (KCl) 0,1 molar foi adicionada na mesma
superficie, utilizando a micropipeta. A evaporagao do KCI foi aguardada ocorrer por cerca de

40 minutos.

4.5.3.4 Medigao da interagao nanoparticula-membrana

Primeiramente, o cristal de quartzo fixado no instrumento foi equilibrado com a dgua
deionizada. Em seguida, a dispersao de AuNPs@Citrato foi injetada no cristal de quartzo
contendo a membrana de bicamada lipidica suportada. A mudanga na frequéncia do sensor
QCM foi monitorada conforme o fluxo de AuNPs avancava e as NPs interagiram com a
membrana imobilizada. O tempo e a concentragdo da dispersdo de nanoparticulas também

foram otimizados com base na cinética do processo de interagao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 FOTORREATOR DE MULTICANAIS PARA PROCESSOS EM MICROESCALA

O Fotorreator de Multicanais para Processos em Microescala (FMPM) foi desenvolvido
para ser usado com placas reacionais modulares, permitindo o desenvolvimento de novas placas
para diferentes volumes. O FMPM contém um modulo de placa de reacao com 36 pogos para
acomodar cubetas de 2,5 e/ou 4,5 mL, além de trés conjuntos de mddulos intercambiaveis de
LEDs, cada um adaptado para diferentes necessidades experimentais.

Cada conjunto de modulo intercambidvel inclui um médulo intercambiavel de LEDs
laterais com 120 LEDs e um moédulo intercambiavel de LEDs superiores com 36 LEDs. Esses
conjuntos de modulos intercambidveis sdo classificados da seguinte forma: o conjunto de
modulo intercambidvel 1 possui LEDs UVA com pico de emissdo em 365 nm, o conjunto de
modulo intercambidvel 2 utiliza LEDs UVA com pico de emissao em 395 nm, e o conjunto de
modulo intercambidvel 3 dispde de LEDs RGB enderecaveis com picos de emissdo em 458 nm,
512 nm e 631 nm. Essa modularidade amplia a capacidade de customizagao do equipamento e
oferece uma flexibilidade operacional sem precedentes, permitindo ao usudrio configurar o
fotorreator de acordo com as necessidades especificas de cada experimento. Além disso, ela
garante a possibilidade de criagdo de novos modulos intercambidveis com LEDs de outros
comprimentos de onda, expandindo o uso de novos comprimentos de onda sem a necessidade
de adquirir um novo equipamento.

Todos os modulos intercambidveis de LEDs laterais possuem uma forma geométrica
interna cilindrica com um didmetro de 127 mm e uma altura de 55 mm, além de uma geometria
externa de base quadrada com 131 mm de largura e dois chanfros diagonais de 30 mm de
comprimento. Os mddulos intercambiédveis de LEDs superiores possuem uma forma geométrica
retangular com dimensdes de 148 mm de largura, 165 mm de comprimento e 20 mm de altura,
apresentando ressaltos laterais com rebaixamentos distintos para garantir que o modulo encaixe
em uma unica direcdo. O rebaixamento direito possui 6 mm de altura e 2,5 mm de largura,
enquanto o rebaixamento esquerdo tem 11 mm de altura e 2,5 mm de largura.

O FMPM foi equipado com um sistema de agitagdo mecanica utilizando um motor de
ventoinha de dissipador de processador de computador. As pas da hélice foram removidas, e
um peso de metal foi adicionado ao rotor, criando um desequilibrio intencional para gerar
vibragdo no sistema. O sistema de agitagdo mecanica foi isolado das demais pecas, garantindo

que somente as amostras fossem agitadas.
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Adicionalmente, foi incorporado um sistema de arrefecimento com monitoramento da
temperatura, controle de tempo e ajuste da intensidade dos LEDs. Para alimentar todos esses
componentes, utilizou-se uma fonte chaveada tipo colmeia com saida de 12 VDC ¢ 2,5 A. O
Arduino foi alimentado separadamente por uma fonte chaveada com saida de 12 Ve 1 A,
assegurando o isolamento entre o sistema de controle e o sistema de poténcia. Todos esses

parametros de controle foram integrados com sucesso por meio de um Arduino Mega 2560.

5.1.1 Modelo 3D do Fotorreator de Multicanais para Processos em Microescala

No desenvolvimento do Fotorreator de Multicanais para Processos em Microescala
(FMPM) um conjunto de pegas cruciais para seu funcionamento eficaz foi inicialmente
racionalizado conforme apresentado na Figura 26.

A fim de acomodar os componentes do FMPM, foi planejado (Figura 26-a) uma base
de metal com formato geométrico retangular com 260 mm de largura, 320 mm de comprimento
e 25 mm de altura. Foi integrado um sistema de arrefecimento com indicacdo de temperatura,
essencial para controlar reagcdes fotoquimicas sensiveis a variagdo térmica (Figura 26-b).

Uma das principais contribuigdes foi a criacdo de uma peca projetada para acomodar os
LEDs laterais (Figura 26-d). Esta peca € facilmente removivel, permitindo a implementagdo de
120 LEDs, em 5 fileiras em paralelo contendo 24 LEDs em cada fileira. Como se trata de uma
peca modular, ¢ possivel criar varios modulos com diferentes comprimentos de onda. Os
modulos intercambidveis de LEDs laterais se encaixam perfeitamente em uma base de suporte
(Figura 26-c).

Além disso, foi desenvolvido um sistema de agitacdo mecanica que ¢ completamente
independente dos LEDs (Figura 26-¢). Essa abordagem assegura que apenas a base reacional
esteja em sob agitacdo durante o processo de reagdo.

Foi desenvolvido uma base modular reacional (Figura 26-f), a fim de ser compativel
com cubetas de 2,5 e/ou 4,5 mL, contendo 36 canais - 36 pogos de reacao fotoquimica. Cada
poco possui um encaixe com uma area de base de 1 cm?. Essa configuragao permite a realizagao
de vérias reacdes simultaneamente, melhorando a eficiéncia do sistema, além de permitir a
confecgdo de novas bases modulares reacionais para diferentes volumes.

Por fim, foi desenvolvido uma base para acomodar os LEDs superiores (Figura 26-h),
que, assim como a base dos LEDs laterais, também ¢ removivel, permitindo a implementagao

de LEDs com diferentes comprimentos de onda, formando assim um conjunto modular com a
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base de LEDs laterais, e se encaixa na base para os mddulos intercambidveis de LEDs

superiores (Figura 26-g).

Figura 26 - Desenvolvimento 3D das pecas do FMPM

Fonte: Do autor.
Legenda: a) Base retangular para acomodar todos os componentes do FMPM;
b) Sistema de arrefecimento com monitoramento da temperatura;
¢) Base do modulo intercambiavel dos LEDs laterais;
d) Modulo intercambiavel dos LEDs laterais;
e) Base do sistema de agitacao;
f) Base modular para acomodar até 36 cubetas de 10 mm de didmetro com volume de 2,5 e/ou
4,5 mL;
g) Modulo intercambiavel dos LEDs superiores;
h) Base do modulo intercambiavel dos LEDs superiores.
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Essas solucdes de projeto e funcionalidade foram cuidadosamente desenvolvidas para
atender as necessidades especificas do FMPM, com o objetivo de garantir eficicia e
flexibilidade em seu uso. Na Figura 27, sdo apresentadas as pecas dos modelos 3D que
compoem o FMPM. Ao unir essas pecas conforme ilustrado, ¢ possivel visualizar o
planejamento e a montagem do FMPM, evidenciando o encaixe preciso das partes. Essa
precisdo no design garante a montagem correta do equipamento, assegurando seu desempenho
eficiente durante os experimentos.

A Figura 27-a ilustra o sistema de arrefecimento com monitoramento da temperatura
montado sobre a base de metal, essencial para manter a temperatura controlada durante os
experimentos. Na Figura 27-b apresenta a base para os modulos intercambiaveis de LEDs
laterais, posicionada sobre o sistema de arrefecimento e a base de metal, garantindo uma
estrutura robusta e estavel. Ja a Figura 27-c mostra o modulo intercambiavel de LEDs laterais
devidamente inserido na base, destacando a facilidade de troca dos moddulos e a flexibilidade
do equipamento para diferentes condigdes experimentais.

Em seguida, a Figura 27-d ilustra a base do sistema de agitacdo mecanica montada sobre
a base para os modulos intercambiaveis de LEDs laterais, com as mangueiras de PVC fixadas
sobre a base de metal e a base de agitacdo mecanica. A Figura 27-¢ apresenta a base reacional
modular para 36 cubetas de 2,5 e/ou 4,5 mL montada sobre a base do sistema de agitacdo
mecanica, inserida no médulo intercambiavel de LEDs laterais.

Na Figura 27-f ilustra a base destinada aos modulos intercambidveis de LEDs
superiores, montada sobre a placa de reagdo que acomoda até 36 cubetas de 2,5 e/ou 4,0 mL.
Essa base foi projetada para permitir a troca rdpida e segura dos diferentes modulos de
iluminacao, garantindo flexibilidade nos experimentos.

A Figura 27-g observa-se o médulo intercambidvel de LEDs superiores j4 instalado na
base, evidenciando o encaixe preciso € a integra¢do do sistema de iluminagdo ao conjunto
experimental. Esse design modular facilita a personalizacdo das condi¢des de irradiagao,
adaptando o equipamento as necessidades especificas de cada experimento.

Por fim, a Figura 27-h apresenta o FMPM com sua carcaca montada sobre a base de
metal, com todas as partes devidamente instaladas. O resultado ¢ um equipamento de bancada
compacto e versatil, ideal para laboratérios de pesquisa em quimica, nanotecnologia e areas
afins.

Todos os modelos 3D utilizados para a construgdo e montagem do fotorreator foram

desenvolvidos utilizando a licenca educacional gratuita do software Fusion 360, da Autodesk.
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Figura 27 - Disposi¢dao da montagem das pecas 3D do FMPM

Fonte: Do autor.
Legenda: a) Sistema de arrefecimento com monitoramento da temperatura;
b) Base para os modulos intercambiaveis de LEDs laterais;
¢) Moédulo intercambiavel de LEDs laterais;
d) Base do sistema de agitagdo mecanica;
¢) Base reacional modular para 36 cubetas;
f) Base para os mddulos intercambiaveis de LEDs superiores;
g) Modulo intercambiavel de LEDs superiores;
h) Carcaca do FMPM.

5.1.2 Eletronica Embarcada do FMPM

O diagrama eletronico do FMPM com os seus componentes e funcionalidades ¢

apresentado na Figura 28.
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Figura 28 - Esquema eletronico do Fotorreator implementado pelo Arduino Mega 2560
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Fonte: Do autor.

O controle de intensidade dos LEDs ¢ um dos destaques do sistema, permitindo ajustar
a intensidade luminosa utilizada no processo fotoquimico. Esse ajuste ¢ essencial para otimizar
a eficiéncia das reagdes, ja que possibilita o controle preciso da cinética das reacdes. Além
disso, foi implementada a identificagdo do modelo dos modulos de LEDs e o controle da
intensidade da agitacdo do sistema, possibilitando a regulagem da velocidade do motor de
agitacdo durante o funcionamento do fotorreator, o que contribui para a eficiéncia do processo.

A utilizagao de LEDs como fonte de excitagdo luminosa no fotorreator possibilitou a
implementag¢do do controle de intensidade luminosa por meio da modulagdo por largura de
pulso (PWM, Pulse-Width Modulation). Esse recurso € essencial em reagdes fotoquimicas, pois
permite ajustar a intensidade da luz de acordo com a necessidade do experimento.

O Arduino Mega 2560, utilizado no controle do fotorreator, possui 15 pinos de saida
PWM (pinos 2 a 13 e 44 a 46) com frequéncia de 490 Hz, exceto os pinos 4 e 13, que operam
a 980 Hz. Devido a baixa corrente disponivel nos pinos do Arduino, foi necessario utilizar um
MOSFET para controlar a corrente dos LEDs, garantindo um ajuste eficiente da intensidade
luminosa. Para maior seguranca dos circuitos de controle e poténcia, foi utilizado um modulo
MOSFET IRF540 de 4 canais (Figura 21), com controle individual para cada MOSFET, sendo
um dos canais dedicado exclusivamente a regulacdo da intensidade dos LEDs, proporcionando
uma operacao segura e precisa.

O sistema também inclui controle da agitacdo, um aspecto fundamental para assegurar
uma distribuicdo homogénea dos reagentes, melhorando a eficicia das reagdes. Este controle

foi implementado utilizando um dos canais do médulo MOSFET IRF540. Além disso, foi
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integrado um sistema de arrefecimento com monitoramento da temperatura, essencial para
reacdes fotoquimicas sensiveis a variagdes de temperatura, permitindo a realizacdo de estudos
fototérmicos combinados e ampliando as possibilidades de uso do fotorreator. Esse sistema de
arrefecimento também foi controlado por um dos canais do médulo MOSFET IRF540.

Para facilitar o uso do fotorreator, foi desenvolvido um sistema de entrada de dados,
permitindo ao usudrio ajustar pardmetros como tempo de reacdo, intensidade da radiagdo,
intensidade da agitagdo e a escolha do comprimento de onda para os LEDs RGB. Por fim, um
alerta sonoro foi integrado ao sistema para notificar o usuario ao final do processo, tornando o

monitoramento das reagdes mais pratico e eficiente.

5.1.3 Montagem do Fotorreator de Multicanais para Processos em Microescala

Como resultado deste trabalho foi concebido e construido um fotorreator em escala de
bancada, meticulosamente projetado para operar em conjunto com placas de reacdo compativeis
com cubetas de 2,5 e/ou 4,5 mL, contendo 36 pogos (Figura 29-a). Este fotorreator foi elaborado
a partir da criacdo de trés modulos intercambidveis (bases removiveis), com uma geometria
interna cilindrica que apresenta um didmetro de 125 mm e uma altura de 55 mm.

Uma das principais caracteristicas deste fotorreator ¢ sua capacidade de fornecer
radiacdo luminosa controlada, ajustavel conforme as necessidades experimentais. Para isso,
foram desenvolvidos trés conjuntos de mddulos intercambiaveis de LEDs, sendo que cada
conjunto ¢ composto por um modulo de LEDs laterais € um modulo de LEDs superiores,
denominados Conjunto Modulo 1 (Figura 29-b e Figura 29-¢), Conjunto Moédulo 2 (Figura 29-
c e Figura 29-f) e Conjunto Mddulo 3 (Figura 29-d e Figura 29-g). No Conjunto Médulo 1,
foram instalados LEDs de 365 nm; no Conjunto Modulo 2, LEDs de 395 nm; e no Conjunto
Modulo 3, LEDs RGB, ampliando a versatilidade do sistema para diferentes aplicagdes
fotoquimicas.

Os modulos intercambidveis de LEDs laterais possuem 5 fileiras, cada uma com 24
LEDs, totalizando 120 LEDs por médulo (Figura 29-b, ¢ e d). Além disso, cada um dos trés
modulos intercambiaveis de LEDs superiores conta com 36 LEDs dispostos em série e
distribuidos de forma circular para serem posicionados sobre os pogos de reacao (Figura 29-e,
f e g). Essa configuracdo garante radiagdo luminosa incidente tanto nas laterais das cubetas
quanto em seu interior, criando condigdes ideais para a realizacdo de reacdes fotoquimicas

eficientes.
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Figura 29 - Conjunto das pegas impressas

Fita de LEDs (365 nm) 5x 24 LEDs Fita de LEDs (395 nm) 5x 24 LEDs

Fita dc LEDs (RGB) 5x 24 LEDs

36 LEDs dc 365 nm

Motor (vibracall)

Base do Sistema de Agitagio

Fonte: Do autor.
Legenda: a) Placa de reagdo compativel com 36 cubetas de 2,5 e/ou 4,0 mL;
b) Médulo intercambiavel com 120 LEDs laterais de 365 nm;
¢) Moédulo intercambiavel com 120 LEDs laterais de 395 nm;
d) Médulo intercambiavel com 120 LEDs laterais RGB;
¢) Mddulo intercambiavel com 36 LEDs superiores de 365 nm,;
f) Modulo intercambiavel com 36 LEDs superiores de 395 nm;
g) Médulo intercambiavel com 36 LEDs superiores RGB;
h) Base do sistema de agitagdo mecanica.

No que diz respeito a agitacdo das amostras, um sistema de agitagdo mecanica foi
incorporado com sucesso, garantindo que somente as amostras sejam agitadas, sem afetar a
disposi¢do das fitas de LEDs. Para este sistema, desenvolveu-se uma base (mesa) que ¢ isolada
do restante do equipamento, assegurando que somente as cubetas sejam agitadas, conforme
representado na Figura 29-h e Figura 30.

Na Figura 30 apresenta, em detalhes, o sistema de agitacdo mecanica. Esta base ¢ fixada

a estrutura metalica do equipamento por meio de quatro mangueiras de PVC com didmetro
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interno de 1/4". Para garantir a fixacdo das mangueiras de PVC, foram utilizados quatro
parafusos sextavados de 8 mm, acompanhados de porcas, arruelas e arruelas de pressdo nas
extremidades da base do sistema de agitacdo. Da mesma forma, quatro parafusos sextavados de
8 mm com porcas, arruelas e arruelas de pressdo foram instalados na base de metal do
equipamento, mantendo as mangueiras alinhadas perpendicularmente em relagdo a base do

sistema de agitacdo e a base de metal.

Figura 30 - Vista lateral: Descri¢do da estrutura interna do FMPM

Mesa do Sistema
Motor do Sistema de Agitagdo

de Agitagio

Mangueira do =
Sistema de Agitagio
- ‘

Fonte: Do autor.

Para gerar a agitagao, foi utilizado um motor de ventoinha, do qual foram removidas as
pés da hélice e adicionado um peso extra para criar um desequilibrio no sistema, resultando em
vibragdes. Além disso, implementamos um controle de intensidade para a vibracdo mecanica,
permitindo ajustes conforme necessario.

Adicionalmente, foi integrado um sistema de arrefecimento com monitoramento da
temperatura, essencial para o controle de reagdes fotoquimicas sensiveis a variagdes térmicas.
O controle preciso do tempo e a capacidade de ajustar a intensidade dos LEDs sdo
caracteristicas notaveis deste fotorreator, que visam otimizar a eficiéncia dos experimentos
realizados.

Para a integracdo eficaz de todos esses parametros de controle, foi utilizado um Arduino
Mega 2560 devido a quantidade de entradas e saidas necessarias. Com esses recursos, 0O
fotorreator oferece um ambiente altamente controlado e personalizdvel para conduzir
experimentos fotoquimicos de maneira eficiente e eficaz.

Para fixar a base dos mddulos de LEDs, o sistema de agitacdo mecanica e toda a

eletronica (incluindo uma fonte chaveada do tipo colmeia de 12 VDC - 2,5 A, um Shield
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MOSFET IRF540 de 4 canais e um Arduino MEGA), foi utilizado uma base de metal que foi
adaptada a partir de sucata para o nosso FMPM. A Figura 31 apresenta a vista frontal do
fotorreator sem a carcaga, destacando a organizagao dos componentes, enquanto a Figura 30
mostra a vista lateral do equipamento também sem a carcaca. Ja a Figura 32 ilustra o fotorreator
completamente montado com seus periféricos, ¢ a Figura 33 mostra o FMPM em processo de

preparagdo para uso.
Figura 31 - Vista frontal: Descri¢do da estrutura interna do FMPM

Motor do Sistema
i S . Base do
e Agitagio Modulo dos LEDs

Mesa do Sistema
de Agitagio

Teclado de
Membrana

) o

| ] T——— : Arduino MEGA
‘naaa

W/

il ) T
.

Fonte Chaveada
12V-25A

Fonte: Do autor.

Figura 32 — FMPM montado

(a) (b) (c)
Fonte: Do autor.
Legenda: a) Visualiza¢ao do conjunto de modulos intercambiaveis de LEDs UVA (395 nm) inserido;
b) Placa de reacdo posicionada, contendo 36 pogos para cubetas de 2,5 e/ou 4,5 mL;
c) Fotorreator com a tampa fechada, configurado para iniciar o processo experimental.
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Figura 33 - Disposi¢do das cubetas do FMPM

(© (d)

Fonte: Do autor.
Legenda: a) Fotorreator de Multicanais para Processos em Microescala (FMPM) com a base reacional e cubetas
contendo corantes AM;
b) Base reacional sendo carregada com as cubetas;
¢) Cubetas posicionadas na base reacional;
d) Base reacional completamente inserida no FMPM.

5.1.4 Caracterizacdo Actinométrica do Fotorreator de Multicanais para Processos em

Microescala

O processo de caracterizacdo actinométrica do Fotorreator de Multicanais para
Processos em Microescala (FMPM) envolveu a avaliagao de dois parametros essenciais: o fluxo

de fotons (Ir) e a poténcia do reator (Iw). Para realizar essa caracteriza¢do de maneira precisa e
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eficaz, foi adotado o uso do sal actinométrico K3[Fe(C204)].3H20, uma escolha respaldada por
sua confiabilidade e conveniéncia comprovadas ao longo do tempo [214]. A base desse método
reside na sua capacidade de gerar ions Fe?*" quando expostos diretamente a radiagdo luminosa,
conforme ilustrado na Equagdo (22). Esses ions sdo subsequentemente empregados para a
determina¢do dos parametros Ir e Iw, fornecendo resultados altamente confiaveis e

representativos das condigdes do fotorreator.

hv
[Fe(C204)3]3— — Fe?t + C,0, + 2(C204)2—
[Fe(C,04)3]3™ + C,0; — Fe?* +3(C,0,)*™ + CO,

Os resultados detalhados dessa caracterizacdo sdo apresentados de forma concisa e
informativa na Tabela 12, fornecendo insights valiosos sobre o desempenho do fotorreator e
sua eficiéncia em gerar ions Fe?’" por meio da exposicio a radiacio luminosa. Essa
caracterizacdo ¢ fundamental para garantir a precisdo e a consisténcia das operagdes do

fotorreator em experimentos posteriores.

Tabela 12 - Resultado da caracterizagdo actinometrica do FMPM

Poco Ir Iw Poco Ir Iw Poco It Iw
fétons-s™! mW-cm™ fotons's’ mW-cm? fotons's! mW-cm™
01 1,05-10"7 49,92 13 1,04-10"7 49,13 25 1,06-10"7 50,35
02 1,08-10"7 51,05 14 1,07-10"7 50,87 26 1,07-10"7 50,87
03 1,06-10"7 50,18 15 1,06-10"7 50,09 27 1,07-10"7 50,53
04 1,05-10"7 49,66 16 1,05-10"7 49,57 28 1,07-10"7 50,61
05 1,06-10"7 50,09 17 1,07-107 50,53 29 1,07-10"7 50,79
06 1,05-107 49,57 18 1,07-107 50,79 30 1,08-10"7 51,40
07 1,06-10"7 50,35 19 1,07-107 50,53 31 1,07-10"7 50,79
08 1,06-10"7 50,44 20 1,06-10'7 50,18 32 1,07-10"7 50,70
09 1,04-10"7 49,48 21 1,07-107 50,61 33 1,07-10"7 50,79
10 1,06-10"7 50,00 22 1,08-10'7 50,96 34 1,06-10"7 50,27
11 1,05-10"7 49,57 23 1,08-10"7 51,22 35 1,08-10"7 50,96
12 1,06-10"7 50,35 24 1,08-10'7 51,05 36 1,07-10"7 50,61

Fonte: Do autor.
Legenda: Ir) Valores de fluxo de fotons;
Iw) Poténcia do Fotorreator de Multicanais para Processos em Microescala;
Nota: Foram determinados com base nos dados actinométricos para os LEDs UVA (395 nm).

Na Figura 34, ¢ apresentado a curva de calibragdo resultante da metodologia da se¢do
4.2.3, a qual gerou uma equagdo linear, y = 1,09164x + 0,0014, com um coeficiente de
determinagio (R?) de 0,99976. E importante destacar que todos os experimentos conduzidos

nesta etapa foram meticulosamente realizados sob condi¢des de minimo impacto da luz natural,
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sendo cuidadosamente controlados pelo desligamento das lampadas de iluminagdo no
laboratério, além do fechamento das portas e janelas. A razdo subjacente a essa precaugdo
meticulosa esta na sensibilidade do sal actinométrico, da solucdo actinométrica e da solucao
padrao a radiacdo luminosa. A auséncia completa da luz ambiente durante os experimentos
revelou-se fundamental para preservar a integridade e a precisao dos resultados alcangados. Um
indicador notavel dessa importancia reside na leitura do espectrofotdometro para a solugdo de
controle. Sob condi¢gdes de completa auséncia de luz ambiente (sem exposi¢do a radiacao
luminosa), essa solugdo registrou um valor minimo de 0,025. Esse dado minimo reflete a
insignificante formagdo de ions Fe?", demonstrando a auséncia de influéncia da luz ambiente
no laboratdrio durante o experimento. Essas medidas rigorosas de controle desempenharam um

papel crucial em assegurar a confiabilidade dos dados coletados.

Figura 34 - Curva de calibragdo do complexo
Fe?" e 1,10-fenantrolina

|'2 T T T T T T T T T T

Ll [ Regressdo Linear b

Lol ¥y=1,09164x +0,0014 ]
Rz =0,99976

09 |
= 08

w07

0.0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0 11

Concentra¢dao (mM)

Fonte: Do autor.

Nota: Coeficiente de determinag¢do (R?) de 0,99976,
variando a concentracdo de 0 at¢é 1 mM. As
amostras preparadas para esta andlise foram
submetidas a leitura em um comprimento de onda
de 510 nm.

Os valores de intensidade luminosa (Ir) ¢ intensidade da radia¢do branca (Iw) de cada
poco do fotorreator foram determinados de acordo com o Apéndice A e estdo registrados na
Tabela 12. Calculando a média, obtém-se 50,41 mW-cm™ por poco. A pouca variagio da
poténcia em cada posicao (poco) observado na Tabela 12 pode ser explicado pelo fato dos LEDs
que se encontram na posi¢ao superior (sobre cada cubeta) estarem realizando toda a irradia¢ao

necessaria para a redugio do Fe®'. Esse resultado demonstra que o fotorreator possui uma

eficiéncia que se enquadra na faixa de valores observada em outros estudos, como o realizado
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por Guimaraes [218], que utilizou um fotorreator com 0,462 mW-cm™ para a degradacao de
residuos sintéticos compostos pelos agrotoxicos bentazona e piraclostrobina. Além disso,
Pinheiro [215] utilizou um fotorreator com 8,7 mW-cm™ para degradar o corante remazol
amarelo ouro. Essas comparagdes indicam que o desempenho do fotorreator ¢ consistente com
sistemas similares estudados na literatura. Em outro estudo conduzido por Alizadeh Fard et al.
[219], a degradagdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) foi investigada
empregando um reator fotoquimico com uma intensidade de 291 mW-cm™. Essas comparagdes
indicam que o fotorreator em questdo apresenta desempenho competitivo em relagdo a outros
sistemas estudados na literatura.

De forma geral, ¢ crucial notar que o fotorreator apresentou um rendimento quantico de
cerca de 80%, o que aponta para uma utilizacao eficaz da grande maioria dos fotons fornecidos
ao sistema. Esse resultado realga a eficiéncia do fotorreator na conversdo de energia luminosa
em reacdes quimicas desejadas. Embora o rendimento quantico seja uma informagao crucial
que permite a comparagdo de desempenho, a reprodutibilidade experimental e a compreensao
de aspectos relevantes dos processos fotoquimicos, € importante observar que muitos estudos
publicados sobre a constru¢cdo de reatores fotoquimicos e suas aplicagdes negligenciam a
analise actinométrica, o que torna dificil a comparacao de performance entre diferentes designs
de fotorreatores. Essa abordagem ¢ necessaria para garantir resultados confidveis e

compreender plenamente o funcionamento desses sistemas fotoquimicos [107].

5.1.5 Sintese Fotoquimica das Nanoparticulas de Prata (AgNPs)

A incorporacdo de um agente estabilizante desempenha um papel crucial na sintese de
nanoparticulas, pois ndo apenas auxilia na obten¢do de particulas com tamanho e formato
desejados, mas também evita a aglomeracao e possivel precipitagdo destas. Uma variedade de
reagentes demonstrou ser eficaz como estabilizadores, incluindo o citrato trissodico di-
hidratado (TSC) (Figura 35-a) [124], polivinilpirrolidona (PVP) (Figura 35-b) [124,130],
poli(etilenoglicol) éter metilico tiol (HSPEG-OCH3) (Figura 35-c) [124,142], e o Triton X-114
(Figura 35-d) . O TSC ¢ largamente usado em sinteses por via coloidal de diferentes tipos de
nanoparticulas metalicas. Ele atua como um funcionalizante de superficie que confere cargas
negativas e gera um potencial de superficie capaz de repelir eletrostaticamente outras
nanoparticulas controlando assim processos de agregagdo e crescimento de particulas. Em
algumas situacdes de sintese em temperaturas mais elevadas (cerca de 90 °C), ele também atua

como um agente redutor. No caso da sintese fotoquimica de nanoparticulas, o TSC nao tem se
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mostrado eficiente em garantir a obtengdo de nanoparticulas de tamanho uniforme. Contudo, ¢
relevante mencionar que a sintese fotoquimica de nanoparticulas que utiliza o TSC como agente
de protecdo continua a ser amplamente empregada, principalmente devido a formagdo de
complexos relativamente estaveis que resultam em solugdes finais de particulas igualmente

estaveis [124].

Figura 35 - Estruturas quimicas dos diferentes funcionalizantes/estabilizadores de
superficie usados na sintese fotoquimica de nanoparticulas de prata
(AgNPs)
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Fonte: Do autor.
Legenda: a) Citrato trissodico (TSC);
b) Povinilpirrolidona (PVP);
¢) Poli(etilenoglicol) éter metilico tiol (HSPEG-OCH3);
d) Triton X 114.

Para validar a formacao de nanoparticulas de prata (AgNPs) utilizando o Fotorreator de
Multicanais para Processos em Microescala (FMPM), foi realizado o monitoramento das
amostras por espectroscopia na faixa de 200 a 800 nm. A reacdo foi conduzida com
concentragdes conforme definidas na metodologia 4.3.2. Em seguida, foram adicionados 2,5
mL da solugdo a uma cubeta posicionada no poco 01 do fotorreator. No primeiro teste,
selecionamos LEDs com comprimento de onda de 395 nm e ajustamos a intensidade para 100%,
o tempo para 5 minutos e a intensidade do sistema de agitacdo mecanica para 30%. Embora as
mudangas na coloracdo das solu¢des devido a formagdo das nanoparticulas de prata fossem
claramente visiveis a olho nu, os resultados foram analisados com maior precisao através da
espectroscopia UV-VIS. As AgNPs apresentam uma banda caracteristica correspondente a
ressonancia plasmonica de superficie localizada na faixa de 400 a 430 nm. Na Figura 36, pode-
se observar a formag¢do de uma banda plasménica com um pico centralizado em
aproximadamente 416 nm apds uma exposi¢ao de 5 minutos a radiacdo dos LEDs de 395 nm,

o que claramente indica a formagao das AgNPs. No entanto, ¢ importante notar que a medida
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que o tempo de exposi¢ao aumenta, ocorre uma diminui¢do na intensidade desse pico distintivo
em torno de 416 nm. Esse fendmeno pode ser atribuido a possivel aglomera¢dao ou unido das
AgNPs em clusters maiores durante o processo de sintese. Vale ressaltar que essa aglomeragao
pode causar alteragdes nas propriedades opticas das particulas, incluindo a posi¢ao do pico de
absorc¢do. Apds o maximo de absorc¢ao, que no caso desse experimento ocorreu em 416 nm, era
esperado uma queda mais abrupta da banda para comprimentos de onda > 416 nm, indicando
uma distribuicdo homogénea de tamanhos de particulas. Portanto, esse aumento na absorbancia
para valores mais elevados de comprimento de onda ¢ um forte indicio da aglomeragdo e da
polidispersidade das AgNPs formadas. Esse processo ainda sera melhor explorado em etapas
futuras. Basicamente diferentes condig¢des de sintese podem ser estudadas de forma a otimizar
o processo. Além disso, uma ampla caracterizacdo morfoldgica e dptica das AgNPs formadas

no processo sera conduzida por técnicas de microscopia eletronica, DLS entre outras.

Figura 36 - Teste para a determinacdo do tempo de irradiagdo
para a formagdo de AgNPs
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Fonte: Do autor.
Nota: Ajuste da intensidade dos LEDS em 100%.

Foi realizado um segundo teste de validagdo para avaliar a formag¢ao de AgNPs com
maior precisdo, considerando o tempo necessario para a obtengao delas com os LEDs operando
a 100% de intensidade, realizamos um teste com intervalos de tempo mais curtos. Optamos por
um intervalo de 1 minuto, totalizando 5 minutos de irradiacdo. Os resultados dos espectros de
absor¢ao no UV-VIS da formacao de AgNPs ao longo desses intervalos podem ser observados

na Figura 37. E notavel a formagdo de uma banda plasménica localizada em aproximadamente
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415 nm, o que indica claramente a formagdo das AgNPs. A andlise se inicia no tempo 0,
representando a amostra sem irradiagdo, e segue até 5 minutos de exposicdo a radiacdo dos
LEDs com comprimento de onda de 395 nm. A medida que o tempo de irradiagdo aumenta,
também aumenta a intensidade do pico na regido da banda plasmonica, indicando um aumento

na concentra¢ao das AgNPs formadas.

Figura 37 - Espectros de absor¢do no UV-VIS da formagao de

AgNPs@Citrato
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Fonte: Do autor.
Nota: Diferentes tempos de exposi¢ao radiagao em 395 nm no pogo O1.

Além disso, em um terceiro teste de validagdo, foi conduzido uma analise comparativa
da sintese de AgNPs funcionalizadas com o polimero PVP, com massa molar de 10.000 g-mol
' (PVPiooo0). Essa funcionalizagdo tem o proposito de estabilizar as moléculas das
nanoparticulas. A inclusdo de moléculas estabilizadoras na superficie das nanoparticulas auxilia
na prevencao da agregacao ou aglomeracao dessas particulas, garantindo sua dispersao estavel

em solucdes. Os resultados dessas analises estdo apresentados na Figura 38.
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Figura 38 - Espectros a absor¢do no UV-VIS da formagao de

AgNPs@PVPioo00
0-:7 T T T T T T T T T T T T T T T
AgNPs@PVP, 400 (Poco 01)  —— 0 min. 1
0.6 —— 1 min. T
2 min.
0.5 ——3 min. |
—— 4 min. |
0.4

5 min.

0.3

Absorbancia

0.2

0,1

0,0

-0,1 PR T TP NP U SR S R
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Do autor.
Nota: Diferentes tempos de exposi¢ao radiagao em 395 nm no pogo O1.

E importante notar que houve um leve aumento no pico de absorgdo ao adicionar o
agente estabilizador.

Foi conduzido uma quarta andlise comparativa, na qual substituimos o PVP pelo
poli(etilenoglicol) éter metilico tiol com massa molar de 6.000 g-mol™' (HSPEGgo00-OCH3). Os
resultados de absorbancia estdo na Figura 40, onde ¢ possivel notar um aumento ainda maior
no pico na regido da banda plasmdnica, indicando um aumento na estabilidade da sintese. Na
Figura 39 mostramos imagens que ilustram a evolucgdo da sintese das AgNPs em termos de
coloracdo, indo desde o tempo 0 (solucdo transparente a esquerda) até o tempo 5 minutos

(solugdo de cor alaranjada a direita).

Figura 39 - Progressao visual da sintese das AgNPs@HSPEGsooo-
OCH3
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Fonte: Do autor.
Nota: Diferentes tempos de exposicdo radiagdo em 395 nm no pogo 01.
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Figura 40 - Espectros a absor¢cao no UV-VIS da formagao de

AgNPs@HSPEGs000-OCH3
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Fonte: Do autor.
Nota: Diferentes tempos de exposi¢ao radiagao em 395 nm no pogo O1.

Na Figura 41 ¢ apresentado uma comparagdo dos espectros de absor¢do das bandas
plasmonicas relacionadas a formagao das AgNPs em trés diferentes cendrios: na presenga do
citrato trissddico di-hidratado (AgNPs@Clitrato), na presenca do PVP (AgNPs@PVP10000) € na
presenca do poli(etilenoglicol) éter metilico tiol (AgNPs@HSPEGs000-OCH3). Fica evidente
que cada um desses agentes redutores/estabilizadores contribuiu para uma intensidade distinta

na banda plasmdnica, sugerindo um aumento na estabilidade da formagao das AgNPs.

Figura 41 - Comparativo entre os espectros de absor¢do no
UV-VIS da formacdo de AgNPs
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103

5.1.6 Fotodegradaciao do Corante Azul de Metileno (MB)

Para avaliar a fotodegradacao no FMPM, foi utilizado o corante azul de metileno (MB)
em conjunto com TiO: anatase na concentracdo de 2 g.L! como fotocatalisador. As reacdes
foram conduzidas com concentragdes conforme definidas na metodologia 4.3.3. Foram
utilizadas cubetas de 2,5 mL, nas quais foram adicionados 2 mL da solu¢do em cada cubeta.
Sete cubetas de cada concentragdo (5, 7,5, 10, 12,5 e 15 ppm) foram distribuidas nos pogos de
01 a 36 do FMPM, reservando-se uma cubeta de cada concentragdo para o tempo inicial (tempo
zero). Os conjuntos de médulos de LEDs de comprimento de onda de 395 nm foram inseridos
no FMPM e configurados com intensidade de 100%. O tempo de exposi¢do foi ajustado para 5
minutos e a intensidade da agitacdo mecanica para 40%. A cada intervalo de 5 minutos, durante
um total de 30 minutos, cinco cubetas (uma de cada concentragdo) eram retiradas, e suas
solugdes submetidas a centrifugagdo a 3000 rpm por 15 minutos para posterior analise. Embora
as mudangas na coloracdo das solugdes devido a fotodegradacao do corante fossem claramente
visiveis a olho nu, os resultados foram analisados com maior precisao através da espectroscopia
UV-VIS na regido entre 350 a 800 nm.

Para a concentracdo de 5 ppm, apos 15 minutos de exposi¢do a radiacdo, o espectro de
absor¢do do corante MB decai de 0,179 a 0,01, indicando uma eficiéncia de fotodegradacao de

99,44%, conforme apresentado pela Figura 42.

Figura 42 Espectro de absorg:ao da fotodegradagao do corante MB (Sppm)
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Fonte: Do autor.
Legenda: a) Na presenga do fotocatalisador TiO» anatase (2 g.L'"), em resposta a diferentes tempos
de exposi¢do a radiacdo de 395 nm do FMPM;
b) Eficiéncia do processo de fotodegradagdo.
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Figura 43 Espectro de absorc;ao da fotodegradag:ao do corante MB (7,5 ppm)
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Fonte: Do autor.
Legenda: a) Na presenca do fotocatalisador TiO» anatase (2 g.L''), em resposta a diferentes tempos de
exposi¢ao a radia¢ao de 395 nm do FMPM;
b) Eficiéncia do processo de fotodegradagdo.

Para a concentragdao de 7,5 ppm, assim como para a concentracdo de 5 ppm, apds 15
minutos de exposic¢ao a radiagdo, o espectro de absor¢ao do corante MB decai de 0,909 a 0,022,
indicando uma eficiéncia de fotodegradagdo de 97,57%, conforme apresentado na Figura 43.

Para uma concentracao de 10 ppm, ap6s 30 minutos de exposi¢do a radiacao, o espectro

de absorcao do corante MB decai de 0,998 a 0,099, indicando uma eficiéncia de fotodegradacao

de 90,08%, conforme apresentado na Figura 44.

Figura 44 Espectro de absorgao da fotodegradac;ao do corante MB (10 ppm)
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Fonte: Do autor.
Legenda: a) Na presenga do fotocatalisador TiO2 anatase (2 g.L-1), em resposta a diferentes tempos de
exposi¢do a radiagdo de 395 nm do FMPM;
b) Eficiéncia do processo de fotodegradacao
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Figura 45 - Espectro de absor¢ao da fotodegradacdo do corante MB (12,5 ppm)
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Para uma concentracao de 12,5 ppm, assim como para a concentracao de 7,5 ¢ 10 ppm,

apo6s 30 minutos de exposicao a radiagdo, o espectro de absor¢ao do corante MB decai de 1,270

a 0,406, indicando uma eficiéncia de fotodegradacao de 68,03% (Figura 45).

Para uma concentragdo de 15 ppm, assim como para a concentracao de 7,5, 10 e 12,5

ppm, apds 30 minutos de exposi¢do a radiacdo, o espectro de absor¢do do corante decai de

1,445 a 0,524, indicando uma eficiéncia de fotodegradacao de 63,74% (Figura 46).

Figura 46 - Espectro de absor¢do da fotodegradacao do corante MB (15 ppm)
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Eficiéncia do processo de fotodegradagao.
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Para as concentragdes entre 10 e 15 ppm, observa-se que, apds 15 minutos, o espectro
de absorc¢do do corante MB apresenta uma redu¢do minima na absorbancia. Durante a lavagem
das cubetas, verificou-se a presenca de residuos de TiO; no fundo, indicando que o
fotocatalisador ndo permaneceu em suspensdo durante todo o periodo de irradiagdo. Esse
comportamento sugere que a agitacdo mecanica nao foi suficiente para manter as nanoparticulas
de TiO2 em suspensao, comprometendo a eficiéncia fotocatalitica.

O progresso visual da fotodegradacdo ¢ ilustrado na Figura 47, que apresenta imagens
das cubetas ao longo do processo. Esses registros, realizados a cada 5 minutos de exposi¢do a
radiagdo de 395 nm, até um total de 30 minutos, demonstram a degradacao gradual do corante
azul de metileno (MB). Em concentragcdes menores, a degradacdo ocorre completamente na
presenca da radiacdo e do TiOz. As imagens destacam a evolu¢do da fotodegradacdo nos
seguintes intervalos: (a) 0 minutos, (b) 5 minutos, (c) 10 minutos, (d) 15 minutos, (e) 20

minutos, (f) 25 minutos e (g) 30 minutos.

Figura 47 - Evolucao visual da fotodegradacao do corante MB

(e) ® (&

Fonte: Do autor.
Nota: Na presenca da radiagdo de 395 nm e do fotocatalisador TiO».
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5.2 FOTORREATOR PARA TUBO DE ENSAIO (FTE)

O Fotorreator para Tubo de Ensaio (FTE) foi desenvolvido para ser usado com um tubo
de ensaio de 100 mm de altura e 15 mm de largura com volume de até 15 mL. O FTE ¢ composto
por um moddulo de LEDs de 395 nm. O modulo tem uma geometria interna hexagonal regular
inscrito com um didmetro de 25 mm e uma altura de 10 mm, e sua geometria externa com base
quadrada de 49 mm. Na parede interna do mddulo (arestas do hexagono), foram fixadas seis
fileiras consecutivas de fitas de LEDs de 395 nm, com 6 LEDs em cada fileira, totalizando 36
LEDs. E importante ressaltar que essas fitas de LEDs cobrem completamente a parede interna
dos moédulos. O fotorreator foi desenvolvido com o auxilio de uma impressora 3D.

Para alimentar todos esses componentes, utilizou-se uma fonte chaveada comum com
saida de 12 VDC e 1,0 A. A integragdo dos parametros de controle de intensidade dos LEDs

foi realizada com sucesso utilizando um Arduino UNO.
5.2.1 Modelo 3D do Fotorreator para Tubo de Ensaio

A Figura 48 ilustra o0 modelo 3D do FTE em conjunto com o médulo de LEDs,

destacando os detalhes de sua configuragao.

Figura 48 - Desenvolvimento 3D das pegas do Fotorreator para Tubos de Ensaio
5 D OLQ“\Q&?. < e O 9 0@ %%

Fonte: Do autor.
Legenda: a) Visdo da carcaga do FTE com o modulo de LEDs acoplado, mostrando a estrutura completa;
b) Configuragdo interna das fitas de LEDs dispostas uniformemente ao longo do médulo de LEDs,
assegurando a radiagdo homogénea no tubo de ensaio;
¢) Mddulo de LEDs isolado, detalhando sua forma hexagonal interna e disposicéo das fitas.
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O Fotorreator para Tubos de Ensaio (FTE) foi projetado para irradiar tubos de ensaio de
15 mL de todos os angulos laterais, utilizando um arranjo de LEDs. Para isso, foi desenvolvido
um modulo com geometria hexagonal, permitindo o posicionamento de seis fitas de LEDs que
garantem a incidéncia uniforme da radiacdo em toda a lateral do tubo de ensaio, otimizando a
eficiéncia dos processos fotoquimicos. O FTE também foi projetado para operar sobre um

agitador magnético, proporcionando agitagdo constante durante os experimentos.

5.2.2 Eletronica Embarcada do Fotorreator para Tubo de Ensaio

O diagrama eletronico do Fotorreator para Tubo de Ensaio (FTE) com os seus
componentes e funcionalidades ¢ apresentado na Figura 49. O controle de intensidade dos LEDs
¢ um dos destaques do sistema, permitindo ajustar a intensidade luminosa utilizada no processo
fotoquimico. Esse ajuste ¢ essencial para otimizar a eficiéncia das reagdes, ja que possibilita o
controle preciso da cinética das reacdes.

A utilizagao de LEDs como fonte de excitagdo luminosa no fotorreator possibilitou a
implementa¢do do controle de intensidade luminosa por meio da modulagdo por largura de
pulso (PWM, Modulacdo por Largura de Pulso). Esse recurso ¢ essencial em reagdes
fotoquimicas, pois permite ajustar a intensidade da luz de acordo com a necessidade do

experimento.

Figura 49 - Esquema eletronico do Fotorreator para Tubo de Ensaio
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Fonte: Do autor.
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O Arduino Uno, utilizado para o controle do FTE, possui seis pinos de saida PWM
(pinos 3,5,6,9, 10 e 11), com os pinos 3,9, 10 e 11 operando a uma frequéncia de 490 Hz,
enquanto os pinos 5 e 6 operam a 980 Hz. Devido a baixa corrente disponivel nesses pinos, foi
necessario utilizar um MOSFET para controlar a corrente dos LEDs, garantindo um ajuste
eficiente da intensidade luminosa. Para maior seguranga dos circuitos de controle e poténcia,
foi empregado um médulo MOSFET IRF540 (Figura 21).

Além disso, para simplificar o uso do FTE, foi desenvolvido um sistema intuitivo de
entrada de dados, permitindo ao usudrio ajustar a intensidade de radiacdo e o tempo de
exposi¢do de forma pratica. O sistema utiliza um encoder rotativo com func¢do de botdo de
pressionar ¢ uma tela LCD 20x4 (LCD 2004), proporcionando controle preciso e feedback

visual das configuracdes.

5.2.3 Montagem do Fotorreator para Tubo de Ensaio

Este trabalho resultou na concepgao e constru¢cdo de um segundo fotorreator em escala
de bancada, denominado de Fotorreator para Tubo de Ensaio (FTE), projetado para operar com
um tubo de ensaio de 100 mm de altura, 15 mm de didmetro e capacidade para 15 mL (Figura
50). O FTE ¢ composto por um modulo com geometria interna hexagonal regular de 25 mm de

diametro e 100 mm de altura e geometria externa quadrada com base de 49 mm.

Figura 50 - Fotorreator para Tubo de Ensaio
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Fonte: Do autor.

Nas paredes internas do modulo, ao longo das arestas do hexdgono, foram fixadas seis

fileiras consecutivas de fitas de LEDs, cada uma contendo seis LEDs, totalizando 36 LEDs.
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Essa configuragdo assegura a incidéncia uniforme de radia¢do luminosa nas laterais do tubo de
ensaio, proporcionando condi¢des ideais para reagdes fotoquimicas. As fitas de LEDs cobrem
completamente a parede interna do modulo.

A escolha dos LEDs como fonte de excitagao luminosa permitiu a implementagao do
controle de intensidade da luz, essencial para ajustar a cinética das reagdes fotoquimicas. Esse
controle foi realizado utilizando a tecnologia de modulagao por largura de pulso (PWM).

Um dos diferenciais deste fotorreator ¢ sua capacidade de fornecer radiagao luminosa
de maneira controlada. O fotorreator foi fabricado com o auxilio de uma impressora 3D,

permitindo precisdo e personalizagdo na fabricagdo dos componentes.

5.2.4 Caracterizacio Actinométrica do Fotorreator para Tubo de Ensaio

Assim como para o Fotorreator de Multicanais, realizou-se a caracterizagio
actinométrica do Fotorreator para Tubo de Ensaio, envolvendo dois pardmetros essenciais: o
fluxo de fotons (Ir) e a poténcia do reator (Iw). Para realizar essa caracterizagdo de maneira
precisa e eficaz, foi adotado o uso do sal actinométrico K3[Fe(C204)].3H20, uma escolha
respaldada por sua confiabilidade e conveniéncia comprovadas ao longo do tempo [214]. A
base desse método reside na sua capacidade de gerar ions Fe** quando expostos diretamente a
radiacdo luminosa, conforme ilustrado na Equagdo (22). Esses ions sdo subsequentemente
empregados para a determinacdo dos parametros Ir e Iw, fornecendo resultados altamente
confiaveis e representativos das condigdes do fotorreator.

Os resultados detalhados dessa caracterizagdo sdo apresentados de forma concisa e
informativa na Tabela 13, fornecendo insights valiosos sobre o desempenho do FTE e sua
eficiéncia em gerar ions Fe?" por meio da exposi¢do a radiacdo luminosa. Essa caracterizacio
¢ fundamental para garantir a precisdo e a consisténcia das operagdes do fotorreator em

experimentos posteriores.

Tabela 13 - Resultado da caracterizacao actinometrica do FTE

I; (fétons-s™) Iw (mW-cm)
1,06-10"7 34,00

Fonte: Do autor.
Legenda: Iy) Valor de fluxo de fotons;
Iw) Poténcia do Fotorreator de Tubo de Ensaio
Nota: Foram determinados com base nos dados actinométricos para
0os LEDs UVA (395 nm).
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5.2.5 Fotodegradaciao do Corante Azul de Metileno (MB)

Para a primeira avaliagdo da fotodegradacao no Fotorreator para Tubo de Ensaio (FTE),
foi utilizado o corante azul de metileno (MB) adicionando TiO> como fotocatalisador. As
reacdes foram conduzidas com concentragdes conforme definidas na metodologia 4.4.2. Em
seguida, foram adicionados 15 mL da solu¢do no tubo de ensaio e retirado 2 mL para a leitura
inicial. Foi selecionamos LEDs com comprimento de onda de 395 nm e ajustamos a intensidade
para 100%, o tempo para 30 minutos. Utilizou-se um agitador magnético onde a reagdo
manteve-se constantemente sob agitacdo. A cada 5 minutos, eram retiradas aliquotas de 2 mL
e em seguida e eram centrifugadas a uma rotagdo de 3000 rpm por 15 minutos.

Embora as mudancas na coloragdo das solucdes devido a fotodegradacdo do corante
fossem claramente visiveis a olho nu (Figura 52), os resultados foram analisados com maior
precisdo através da espectroscopia UV-VIS na regido entre 350 a 800 nm.

Na Figura 51, ¢ possivel observar a fotodegrada¢ao do corante com um pico centralizado
em aproximadamente 672 nm apds uma exposicao de 30 minutos a radiagdo, o espectro de
absorc¢ao do corante decai de 1,758 a 0,136, indicando uma eficiéncia de fotodegradagdo de

92,26%.

Figura 51 - Espectro de absorcao da fotodegradacao do corante MB (15 ppm)
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Fonte: Do autor.
Legenda: a) Na presenca do fotocatalisador TiO; anatase (2 g.L'!), em resposta a diferentes tempos
de exposi¢do a radiacdo de 395 nm do fotorreator de tubo de ensaio;
b) Eficiéncia do processo de fotodegradagio.
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Figura 52 - Progressao visual da fotodegradacao do corante MB
(15 ppm)

Fonte: Do autor.
Nota: Na presenca do fotocatalisador TiO, anatase (2 g.L'!), em resposta a
diferentes tempos de exposicao a radiagdo de 395 nm do fotorreator de
tubo de ensaio.
Entretanto, o processo de fotocatalise pode ser visto com tempos menores, como no caso
da curva destacada em verde que representa o tempo de 5 minutos de exposi¢ao a radiagdo
(Figura 51), onde ¢ possivel observar uma reducdo de aproximadamente 65% na absorbancia

total da amostra devido a N-desmetilacdo do corante MB, indicando a clivagem do seu grupo

cromoforo.

5.2.6 Fotodegradaciao do Corante Rodamina B (RhB)

Para a segunda avaliacdo da fotodegradacdo no FTE, foi utilizado o corante rodamina b
adicionando TiO2 como fotocatalisador. As reagdes foram conduzidas com concentragdes
conforme definidas na metodologia 4.4.2. Em seguida, foram adicionados 15 mL da solugao no
tubo de ensaio e retirado 2 mL para a leitura inicial. Foi selecionamos LEDs com comprimento
de onda de 395 nm e ajustamos a intensidade para 100%, o tempo para 20 minutos. Utilizou-se
um agitador magnético onde a reagdo manteve-se constantemente sob agitacdo. A cada 10
minutos, eram retiradas aliquotas de 2 mL e em seguida e eram centrifugadas a uma rotagao de
3000 rpm por 15 minutos.

Embora as mudancas na coloragdo das solucdes devido a fotodegradacdo do corante
fossem claramente visiveis a olho nu (Figura 53), os resultados foram analisados com maior
precisdo através da espectroscopia UV-VIS na regido entre 350 a 800 nm.

Na Figura 54, podemos observar a fotodegrada¢do do corante RhB com um pico
centralizado em aproximadamente 553 nm apds uma exposi¢do de 20 minutos a radiagdo, o
espectro de absorcdo do corante decai de 1,977 a 0,016, indicando uma eficiéncia de

fotodegradacao de 99,19%.
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Figura 53 - Progressdo visual da fotodegradagcdo do corante

RhB (5 ppm)

Fonte: Do autor.
Nota: Na presenga do fotocatalisador TiO; anatase (2 g.L™!), em resposta a
diferentes tempos de exposi¢@o a radiacdo de 395 nm do fotorreator

de tubo de ensaio.

Figura 54 - Espectro de absor¢ao da fotodegradacio do corante RhB (5 ppm)
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Legenda: a) Na presenca do fotocatalisador TiO, anatase (2 g.L'"), em resposta a diferentes tempos
de exposi¢ao a radia¢do de 395 nm do fotorreator de tubo de ensaio;
b) Eficiéncia do processo de fotodegradagdo.

5.2.7 Fotodegradaciao do Corante Safranina T (ST)

Para uma terceira avaliagdo da fotodegradagao no FTE, foi utilizado o corante safranina

t (ST) adicionando TiO2 como fotocatalisador. As reagdes foram conduzidas com

concentragdes conforme definidas na metodologia 4.4.2. Em seguida, foram adicionados 15 mL

da solugdo no tubo de ensaio e retirado 2 mL para a leitura inicial. Foi selecionamos LEDs com

comprimento de onda de 395 nm e ajustamos a intensidade para 100%, o tempo para 30

minutos. Utilizou-se um agitador magnético onde a rea¢do manteve-se constantemente sob
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agitacdo. A cada 5 minutos, eram retiradas aliquotas de 2 mL e em seguida e eram centrifugadas
a uma rotacao de 3000 rpm por 15 minutos.

Embora as mudancas na coloragdo das solucdes devido a fotodegradacdo do corante
fossem claramente visiveis a olho nu (Figura 55), os resultados foram analisados com maior
precisdo através da espectroscopia UV-VIS na regido entre 350 a 800 nm.

Na Figura 56, pode-se observar a fotodegradagdo do corante ST com um pico
centralizado em aproximadamente 519 nm apds uma exposi¢ao de 25 minutos a radiagdo, o
espectro de absor¢ao do corante decai de 0,656 a 0,049, indicando uma eficiéncia de

fotodegradagao de 92,53%.

Figura 55 - Progressdo visual da fotodegradacgao do corante ST
20 ppm

Fonte: Do autor.

Nota: Na presenca do fotocatalisador TiO> anatase (2 g.L'!), em resposta a
diferentes tempos de exposicao a radiagao de 395 nm do fotorreator de
tubo de ensaio.

Figura 56 - Espectro de absor¢ao da fotodegradacao do corante ST (20 ppm)
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Fonte: Do autor.
Legenda: a) Na presenca do fotocatalisador TiO; anatase (2 g.L "), em resposta a diferentes tempos
de exposi¢do a radia¢do de 395 nm do fotorreator de tubo de ensaio;
b) Eficiéncia do processo de fotodegradagio.
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53 COMPARACAO DA FOTODEGRADACAO DO CORANTE AZUL DE METILENO
NOS FOTORREATORES

A fotodegradagao do corante azul de metileno (15 ppm) foi realizada utilizando dois
sistemas distintos de fotorreatores: o Fotorreator de Multicanais para Processos em Microescala
(FMPM) e o Fotorreator para Tubo de Ensaio (FTE). Em ambos os sistemas, o TiO> foi
empregado como fotocatalisador na concentragio de 2 g.L"!, e a radiacdo utilizada foi de 395
nm durante 30 minutos. A eficiéncia de fotodegradacdo foi avaliada com base na diminuigao
do espectro de absor¢do do corante, permitindo uma analise comparativa da performance de
cada sistema.

No FMPM, o espectro de absor¢ao do corante azul de metileno reduziu-se de 1,445 para
0,524, correspondendo a uma eficiéncia de fotodegradacdao de 63,74%. Em contrapartida, no
FTE, o espectro inicial de 1,758 caiu para 0,136, indicando uma eficiéncia significativamente
maior de 92,26%. Esses resultados evidenciam uma diferenga marcante na capacidade de

degradacao entre os dois fotorreatores.

Tabela 14 - Comparagdo da eficiéncia da fotodegradacao do corante MB

Fotorreator Absorbancia Absorbancia Eficiéncia
Inicial Final (%)
FMPM 1,445 0,524 63,74
FTE 1,758 0,136 92,26

Fonte: Do autor.
Nota: Fotodegradacéo realizada pelos fotorreatores FMPM e FTE.

A distingdo na eficiéncia dos fotorreatores pode ser atribuida as diferengas em seus

designs e operacoes:

1) Sistema de Agitagdo:
a) O FMPM conta com um sistema de agitagdo mecanica por vibragdo embutido, que
favorece a homogeneidade da mistura dentro das cubetas; e
b) O FTE utiliza um agitador magnético externo, posicionado abaixo do tubo de ensaio,

promovendo agitagdo por rotagdo do ima interno.

2) Posicao e Configuracao dos LEDs:
a) No FMPM, os LEDs estdo estrategicamente posicionados em configuracdes laterais

(em apenas um dos lados das cubetas) e superiores (sobre cada cubeta), o que
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proporciona uma iluminagdo mais direcionada, mas menos uniforme em todo o

volume de reagao;

b) O FTE possui 6 fileiras de LEDs distribuidas uniformemente ao redor do tubo de

ensaio, garantindo uma exposicao mais homogénea do corante a radiagao.

Embora o FMPM demonstre eficiéncia razoavel na fotodegradagdo do corante, sua

performance ¢ inferior a do FTE. Essa diferenca pode ser atribuida principalmente a maior

uniformidade de irradiagdo proporcionada pelo arranjo dos LEDs no FTE, além da possivel

superioridade do sistema de agitagdo magnética em promover a suspensdo das particulas de

TiO2 por mais tempo, aumentando contato eficiente entre o corante € o TiO2. O FTE também

apresenta maior area de iluminagao relativa, maximizando a ativacao fotocatalitica do TiO,.

5.4 ANALISE DA FAIXA ESPECTRAL DOS LEDS

Foram realizadas medidas espectrométricas das fitas de LEDs UVA 365 nm, 395 nm e

VIS-RGB enderegavel e os resultados sdo apresentados na Figura 57.

Figura 57 - Espectros de emissao das fitas de LEDs UVA e RGB
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Legenda: a) LEDs UVA de 365 nm e 395 nm e LEDs RGB enderegavel (azul - 458 nm, verde - 512 nm, vermelho

- 631 nm);

b) Largura espectral UVA-365 (42 nm);
¢) Largura espectral UVA-395 (38 nm);
d) Largura espectral RGB-458 (74 nm);
e) Largura espectral RGB-512 (84 nm);
f) Largura espectral RGB-631 (59 nm)

Essas medidas sdo cruciais para determinar qual fonte de radiacdo utilizar em cada tipo

de sintese. Os LEDs da fita de LEDs UV A 365 possuem um pico de emissdo em 365 nm, com
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largura de banda de 42 nm, enquanto os LEDs da fita de LED UVA 395 possuem um pico de
emissdo em 395 nm, com uma largura de banda de 38 nm. Enquanto isso, os LEDs RGB
enderecaveis da fita de LEDs, na cor vermelha apresentam um pico de emissao em 631 nm,
com uma largura de banda de 59 nm. Enquanto na cor verde t€ém um pico de emissdo em 512
nm, com uma largura de banda de 84 nm. Por fim, na cor azul exibem um pico de emissdo em

458 nm, com uma largura de banda de 74 nm.

5.5 MICROBALANCA DE CRISTAL DE QUARTZO (QCM)

5.5.1 Modelo 3D da Bomba Peristaltica com Controle de Fluxo

A Bomba Peristéltica com Controle de Fluxo (BPCF) foi projetada para integracdo com
uma Microbalanga de Cristal de Quartzo (QCM), visando aprimorar o controle de fluxo em
experimentos de monitoramento interacional em tempo real. A Figura 58 apresenta o modelo
3D da BPCF, destacando a disposi¢cdo de componentes que garantem precisao e estabilidade no

fluxo ajustado para aplicagdes em nanociéncia e biotecnologia.

Figura 58 - Desenvolvimento 3D da Bomba Peristaltica
com Controle de Fluxo

Fonte: Do autor.
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5.5.2 Eletronica Embarcada da Bomba Peristaltica com Controle de Fluxo

O diagrama eletronico da Bomba Peristaltica com Controle de Fluxo (BPCF) ¢
apresentado na Figura 59, onde o Arduino estd conectado a um modulo L298N, responsavel

pelo controle do motor de passo, que regula o fluxo da bomba peristaltica.

Figura 59 - Esquema eletronico da Bomba Peristaltica com Controle de Fluxo
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A velocidade do fluxo ¢ ajustada por meio de um teclado matricial de membrana, com
trés botdes: um para ligar/desligar a bomba, um para aumentar e outro para diminuir a taxa de
fluxo. O ajuste do fluxo pode ser visualizado em tempo real por meio de uma tela LCD 16x2

(LCD 1602).

5.5.3 Montagem da Bomba Peristaltica com Controle de Fluxo

A Figura 60 apresenta a Bomba Peristaltica com Controle de Fluxo (BPCF) com os

componentes montados, pronta para ser integrada & Microbalanga de Cristal de Quartzo (QCM).
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Figura 60 - Imagem da Bomba Peristaltica com Controle de Fluxo

Fonte: Do autor.

O sistema utiliza um Arduino UNO em conjunto com um mddulo L298N para controlar
a velocidade do motor de passo. Os ajustes de velocidade sdo realizados por meio de um teclado
matricial de membrana com trés teclas, e o ajuste da velocidade ¢ visualizado em tempo real

em uma tela LCD 16x2.

5.5.4 Bomba Peristaltica com Controle de Fluxo Incorporada a QCM

O diagrama esquematico da BPCF incorporada a QCM ¢ apresentado na Figura 61,
ilustrando a disposi¢do dos componentes. Ja na Figura 62, é apresentado uma imagem do
sistema integrado, permitindo sua aplicacdo em estudos de interagdo complexos e em tempo
real entre nanomateriais e biomoléculas. Essa configuragao oferece controle das taxas de fluxo,

otimizando as condigdes para investigacdes detalhadas das interagdes moleculares.
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Figura 61 - Diagrama esquematico da QCM
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Fonte: Autor.

Figura 62 - Bomba Peristéaltica com Controle de Fluxo integrada a QCM

Fonte: Do autor.

5.5.5 Avaliacao da Capacidade de Analise Gravimétrica em Meio Liquido

Foram preparadas quatro solugdes com diferentes concentragdes de AuNPs. Uma dessas
solucdes foi funcionalizada com citrato, enquanto as outras trés foram funcionalizadas com o
polimero HSPEG-OCH3; com diferentes massas molares (de 800, 2000 e¢ 6000 g-mol™,
respectivamente). Os experimentos foram conduzidos utilizando a BPCF, desenvolvida neste
trabalho, mantendo um fluxo constante de 1 mL-min™' na QCM.

O aspecto notavel destes experimentos reside na variagdo do volume total de

AuNP@HSPEG-OCH3 introduzido na QCM em cada ciclo experimental. Os volumes
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empregados variaram de 1 mL a 5 mL, permitindo a investigagdo das respostas da QCM em
diferentes cendrios.

A Figura 63 ilustra as curvas correspondentes as AuNPs funcionalizadas, incluindo
aquelas com citrato (a) AuNP@Citrato, e polimeros PEG de diferentes pesos moleculares,
nomeadamente 800, 2.000 e 6.000 gmol!, (b) AuNP@HSPEGso-OCHs, (c)
AUNP@HSPEG2000-OCH3 ¢ (d) AuNP@HSPEGe000-OCH3, respectivamente.

Figura 63 - Variagdo da frequéncia em fun¢ao da variagao dos volumes
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Fonte: Autor.

Legenda: a) AuNP@(Citrato;
b) AuNP@HSPEGsz00-OCH3;
¢) AuNP@HSPEG2000-OCH3;
d) AuNP@HSPEG6000-OCH3.

Os experimentos foram conduzidos com um fluxo constante de 1 mL-minuto™ na QCM,
com intervalos de coleta de dados a cada 10 minutos. O que torna esses experimentos
particularmente interessantes ¢ a variagdo do volume total de AuNPs@HSPEG-OCHj;
introduzido na QCM durante cada ciclo experimental. Os volumes variaram de 1 mL a 5 mL,

permitindo a investigagdo das respostas da QCM em diferentes condigdes.
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E importante destacar que, neste estudo, a superficie do Cristal de Quartzo foi
previamente preparada com a incorporacdo de uma membrana lipidica (Figura 64). Essa
membrana ¢ composta por l-a-fosfatidilcolina (FC) e colesterol (CL) em cloroférmio. Essa
incorporagao foi crucial, pois replicou uma condi¢cao mais proxima da realidade biologica, onde

muitas interagcdes nanomateriais-membrana ocorrem.

Figura 64 - Representacao de um Cristal de Quartzo
com a membrana incorporada a
superficie de Au na qual as NPs irdo
interagir

Quartzo———

<~—__ Eletrodos " -

(Au)

Fonte: Do autor.

Os resultados obtidos nas analises QCM revelaram padrdes complexos de variacao da
frequéncia em fung¢do do tempo e do volume das AuNPs@PEG. Inicialmente, observamos que,
com o aumento da concentracdo molar das nanoparticulas, a magnitude da variacdo da
frequéncia aumentou, sugerindo uma maior adsor¢do das AuNPs@PEG na superficie do Cristal

de Quartzo.

5.5.6 Modelo Matematico: Estudo de Adsorc¢ao e Dessor¢ao de Moléculas

A QCM ¢ uma técnica amplamente empregada na Quimica. Ela ¢ crucial para estudar
interacdes moleculares com superficies, desempenhando um papel fundamental em aplicacdes
como sensores de gas, umidade e detec¢do molecular. A QCM permite o acompanhamento das
variagdes de massa na superficie de um cristal de quartzo a medida que reagdes quimicas
ocorrem. Isso torna possivel investigar a cinética das reacdes, a estabilidade de revestimentos e
o desempenho de catalisadores, entre outras aplicagdes relevantes.

No estudo da adsorcdo e dessorcdo de moléculas, consideramos a interacdo entre
moléculas As e B em uma superficie solida. Isso resulta na formagao de complexos AB, onde
As € 0 adsorvente e B ¢ o adsorvente. O processo € reversivel e pode ser descrito por meio da
lei de taxas. Para entender o processo cinético, ¢ essencial considerar o transporte de massa,

onde moléculas Ao sdo introduzidas em um sistema de fluxo controlado. A equacdo geral
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(Equagdo (23) que descreve esse processo de reacao-difusdo em uma dimensao espacial ¢ dada

por:

0¢[As](x, £) = DOxy[As(x, t)] + F([A], [BI[AB]) (23)

onde 0, é a derivada primeira de [A4(x,t)] emrelagdo at, d,., representa a derivada segunda
de [As(x, t)] em relagdo a x e D uma constante (independente de x e 7). Na equagdo acima, o
problema ¢ abordado em uma dimensdo espacial. Nao temos registros na literatura de o
processo ser abordado de maneira tao abrangente. Por outro lado, esse processo foi introduzido
de forma simplificada na referéncia [220].

O processo completo envolve dois estagios reversiveis. No primeiro estagio, moléculas
Ao sdo transportadas para a superficie por conveccao e difusdo, onde As representa as moléculas
na camada proxima aos sitios ativos. As constantes de taxa cinética, km € k.m, descrevem o fluxo
de moléculas para e a partir da superficie do sensor, respectivamente.

No segundo estagio, ocorre a adsor¢ao das moléculas As na superficie s6lida, formando
o complexo AB. Aqui, as constantes de taxa cinética ka e kq estdo envolvidas na adsorcdo e
dessor¢do, respectivamente. A taxa de reagdo, que depende da concentragdo de AB ao longo do

tempo, pode ser descrita pela Equacao (24:

d[AB] _
dt

kr[Aol([ABlmax — [AB]) — kr[AB] (24)

Essa equacdo ¢ sujeita a condicdes iniciais, onde [AB] = 0. As constantes de taxa kr e k:
sdo definidas em termos de ka € kq, € a equagdo € normalizada usando dados especificos. Para
controlar as concentragdes de Ao, usamos uma fun¢do matematica que regula o fluxo de Ao na

célula, conforme a Equacdo (25:

[40] = % [tanh (t _aton) + tanh (— #)] (25)
onde #on € 0 tempo ligado, tofr € 0 tempo desligado, € a ¢ uma constante. O objetivo principal
deste estudo ¢ determinar os parametros cinéticos (ka € kq) a partir de dados de concentragdes
[AB] ao longo do tempo, que podem ser monitorados pela técnica QCM. Considerando que a
frequéncia ressonante, Fr, foi medida e a mudanga de frequéncia, AF = Fr - Fo, foi calculada,

podemos relaciona-la a massa depositada por unidade de area, usando a equacao de Sauerbrey.
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Para lidar com o ruido nos dados experimentais, empregamos filtros matematicos, como
o filtro Savitzky-Golay, para suavizar as flutuacdes de frequéncia sem perder informacdes
importantes.

O método Runge-Kutta de quarta ordem foi utilizado para a integracao do sistema de
equacdes diferenciais ordindrias (Equacdes (24 e (25). Com valores calculados ([AB]cal) € dados

experimentais ([AB]exp), € possivel calcular a funcao de erro E(ka, kq) pela Equacao (26:

E(ka' kd) = zt'([AB]cal(ti' ka' kd) - [AB]exp(ti))z (26)

Em seguida, o algoritmo Simplex foi usado para minimizar a fun¢do de erro, E, e

encontrar os parametros cinéticos ideais, ka* e k¢* (Equagao (27):

(ks g} = minge i E (ke ko) 27)

No geral, nosso estudo usa a variacdo da frequéncia do QCM para determinar as
constantes de velocidade das reagdes de adsor¢do-dessor¢ao e nos ajuda a compreender esses
processos em profundidade. A proxima etapa envolve ajustar os dados experimentais ao modelo

proposto.
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6 CONCLUSAO

Foram desenvolvidos e construidos dois fotorreatores de bancada: o Fotorreator de
Multicanais para Processos em Microescala (FMPM) e o Fotorreator para Tubos de Ensaio
(FTE), ambos caracterizados e validados por meio de actinometria e testes especificos.

O FMPM, projetado com 36 pogos para cubetas de 2,5 mL e/ou 4,5 mL com area de 1
cm?, foi validado inicialmente pela actinometria quimica com ferrioxalato de potéssio,
demonstrando uma poténcia fotonica média de 50,41 mW.cm™. Esse valor é comparavel ao de
estudos anteriores, indicando seu potencial para reacdes de fotodegradagdo de compostos
organicos. Na segunda valida¢dao, o FMPM foi utilizado para a producao de nanoparticulas de
prata (AgNPs) via método fotoquimico, empregando citrato trissddico di-hidratado, PVP1o000 €
HSPEGe000-OCH3 como agentes estabilizantes. Os espectros de absor¢do confirmaram a
eficiéncia do fotorreator na sintese de nanomateriais. Por fim, a terceira validagdo envolveu a
fotodegradacdo do corante azul de metileno (MB) nas concentrac¢des de 5, 7,5, 10, 12,5 ¢ 15
ppm, na presenca de TiO2 como fotocatalisador. Observou-se que, apds 15 minutos de
irradiacdo, as concentracdes de 5 e 7,5 ppm foram completamente degradadas, enquanto as
concentragdes de 10, 12,5 e 15 ppm apresentaram fotodegradacdo parcial em 30 minutos. Esse
resultado sugere que a agitagdo mecanica nao foi suficiente para manter as nanoparticulas de
TiO2 em suspensdo nas concentragdes mais altas, o que limitou a maxima eficiéncia do
fotocatalisador.

O FTE foi inicialmente validado por actinometria quimica com ferrioxalato de potéssio,
revelando uma poténcia fotonica de 34 mW.cm™, valor significativo e comparavel ao de outros
estudos. Em uma segunda etapa de validacdao, o FTE foi utilizado para a fotodegradagao de
corantes - azul de metileno (MB), rodamina B (RhB) e safranina T (ST) - também na presenca
de TiO2 como fotocatalisador. O equipamento demonstrou boa performance, degradando o MB
em 30 minutos, a RhB em 20 minutos ¢ a ST em 30 minutos.

A escolha do fotorreator ideal dependera do contexto especifico da aplicacao. O FMPM
¢ particularmente vantajoso em estudos que demandam o uso minimo de reagentes e onde a
eficiéncia de degradacdo ndo ¢ um fator critico. Em contrapartida, o FTE ¢ mais indicado para
aplicagdes que exigem alta eficiéncia e uniformidade no processo de fotodegradagdo, ainda que
implique um maior consumo de reagentes.

Para aprimorar a aplicacdo da Microbalanga de Cristal de Quartzo (QCM) em estudos
interacionais complexos, foi desenvolvida uma bomba peristaltica com controle de fluxo,

adaptada ao sistema QCM, permitindo estudos em tempo real de interagdes entre nanomateriais
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e biomoléculas. Este sistema foi testado na analise de interagdes entre nanoparticulas de ouro e
uma membrana artificial construida sobre o cristal de quartzo, destacando-se pela capacidade
de investigar detalhadamente as interagdes moleculares. Um protocolo para uso do QCM foi
desenvolvido e demonstrou resultados promissores.

Esses esfor¢os resultaram ndo apenas em uma conclusdo bem-sucedida do trabalho
atual, mas também indicam um compromisso continuo com melhorias e inovagdes.
Acreditamos que esses avangos trarao contribuigdes significativas para a area da quimica e terao

aplicagdes valiosas em diversos setores cientificos e tecnologicos.
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APENDICE — DESCRICAO DOS CALCULOS
Exemplo do sistema fotoquimico utilizando LEDs UVA (395 nm) para o pogo 01.

Absorbancia (A) = 2,895
AbsorbénCiaSolugéo de controte(Asc) = 0,025

AA = 2,895 - 0,025 = 2,870

y =1,09164x + 0,0014
2,870 =1,09164x + 0,0014 = 2,6278 mM

Como foi retirado uma aliquota de 2 mL do liquido irradiado, deve ser calculado a

concentra¢do da solucdo que reagiu por 10 minutos.

1V, = GV,
C. = 2,6278 mM X 10 mL
1 2mL
C, =0,01314 mol - L1

Logo:

_CXVxN,
f_ ¢F€2+Xt

p _0,01314 mol - L1 x 0,01 L x 6,022 1023 espécies - mol™!
f(pogo 01) 1,25 X 600 s

It pogo 01y = 1,05 1017 fétons - st

Portanto, um intervalo de 10 minutos, observamos a geracdo de 6,3-10' fotons, e
aproveitando eficazmente esses fotons, conseguimos a formagio de 7,875-10'° atomos de Fe?".
Com esses valores em maos, podemos calcular o rendimento quantico do fotorreator, que atinge
a marca de 80%, conforme expresso na seguinte equagao:

_63-10
~7,875-1019

¢ =80%

0,8
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Avaliando, agora, a poténcia em relagdo a area do pogo 01 do fotorreator com area de
1,0 cm?:
CXVXhXcXNy
T Prezs XAXS Xt

Iy

Iy =
0,01314 mol-L 1 x 0,01 L X 6,23-10734]-s x3-10%m -s71 x 6,022 - 1023 espécies - mol~?!

1,25 % 395:-1072m X 1cm? x 600 s
Iy = 4,992 - 1072 W -cm™2% = 49,92 mW - cm™2



