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RESUMO
O impacto ambiental decorrente do descarte incorreto de farmacos como a fluoxetina e a
auséncia de processos de tratamentos eficientes para a sua remocao de corpos de agua,
afeta ndo sO o ecossistema como a saude humana. Os processos oxidativos avancados
(POAs), como a fotocatalise, mostram-se uma tecnologia eficaz para a remediacao
ambiental, para a degradacdo de contaminantes organicos persistentes (POPs) como a
fluoxetina. O atual trabalho traz o desenvolvimento da sintese de polimeros de impressao
molecular (MIP) associados a heteroestruturas de TiO- e CdS produzidos via micro-ondas
e aplicados para fotodegradacdo de fluoxetina por luz visivel em amostras de interesse
ambiental. Foi avaliado o processo de sintese no micro-ondas, massa e tipo de
heteroestrutura incorporada. A heterojuncdo CdS/TiO2 apresentou um band gap de 2,25
eV e tamanho médio de particula de 726 nm, ja o TiO2/CdS foi de 2,37 eV e 326 nm 0
tamanho médio de particula. O material produzido foi semi cristalino para a estrutura de
CdS composta por uma mistura de fases alfa e beta e um material de caracteristica amorfa
para o TiO2. As combinagdes de semicondutores com polimeros de impressédo molecular
apresentaram multiplos band gap, variando entre 1,66 e 2,1 eV para as transices menos
energéticas e 3,85 a 4,65 eV para as mais energéticas. Com alta afinidade dos materiais na
adsorcdo da FLX atingindo o equilibrio em tempos préximos a 3 min e promovendo taxas
de adsorcdo acima de 90%, apresentando seletividade para a fluoxetina em relacdo ao
paracetamol mas ndo para o diclofenaco. A fotodegradacdo dos materiais produzidos
utilizando luz visivel, teve desempenho superiores a 97% na remocao da fluoxetina. Com
mecanismo distintos para a fotodegradacdo UV por meio da fotocatalise direta e a visivel
de maneira indireta na degradacdo da FLX. A aplicacdo de energia de micro-ondas na
sintese de polimeros molecularmente impressos associados a heteroestruturas mostrou-se
um processo eficiente, reduzindo o tempo de sintese, e gerando materiais capazes de

operar na luz visivel, aprimorando os materiais aplicados & fotodegradacéo.

Palavras-chave: fluoxetina; polimero de impressdo molecular (MIP); heteroestrutura
TiO: e CdS; fotocatalise; micro-onda.



ABSTRACT

The environmental impact stems from the disposal of medications such as fluoxetine and
the lack of efficient treatment processes for its removal from water bodies, affecting not
only the ecosystem but also human health. Advanced oxidation processes (AOPSs), such
as photocatalysis, have proven to be an effective technology for environmental
remediation and for handling persistent organic contaminants (POPs) such as fluoxetine.
This work presents the development and description of molecularly imprinted polymers
(MIPs) associated with TiO: and CdS heterostructures produced via microwaves and
applied to the visible light photodegradation of fluoxetine in samples of environmental
interest. The non-microwave synthesis process, mass, and type of incorporated
heterostructure were evaluated. The CdS/TiO: heterojunction presented a band gap of 2.25
eV and an average particle size of 726 nm, while the TiO./CdS heterojunction showed a
band gap of 2.37 eV and an average particle size of 326 nm. The material produced was
semicrystalline for the CdS structure, composed of a mixture of alpha and beta phases,
and an amorphous material for the TiO2. Semiconductor transfers with molecularly
imprinted polymers contained multiple band gaps, ranging from 1.66 to 2.1 eV for the less
energetic transitions and 3.85 to 4.65 eV for the more energetic ones. With high affinity
of the materials in the adsorption of FLX, equilibrium was reached in times close to 3 min
and adsorption rates were achieved above 90%, showing selectivity for fluoxetine
compared to paracetamol but not for diclofenac. The photodegradation of the produced
materials using visible light showed performance exceeding 97% in the removal of
fluoxetine. Distinct mechanisms were observed for UV photodegradation via direct
photocatalysis and visible photodegradation indirectly in the degradation of FLX. The
application of microwave energy in the synthesis of molecularly imprinted polymers
associated with heterostructures proved to be an efficient process, reducing synthesis time
and generating materials capable of operating in visible light, improving the materials

applied to photodegradation.

Keywords: fluoxetine; molecularly imprinted polymer (MIP); TiO./CdS heterostructure;

photocatalysis; microwaves.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Estrutura quimica da fluoxetina..................uuviiiiiiiiiiiiiiiiiie 24
Figura 2 — Diagrama do mecanismo da fotocatalise ................ccccccviviiiiiiiiiiiiiiiiiinns 27
Figura 3 — Materiais fotocataliticos comumente usados em fotocatalise................... 30
Figura 4 — Fases Cristalinas do dioxido de titanio..............ccceeeviiiiiiiiiiiiiiii e, 31
Figura 5 — Estruturas cristalinas do CdS a temperatura ambiente. ........................... 33
Figura 6 — Arranjo esquematico dos tipos de heterojun¢des de semicondutores......34

Figura 7 — Representacao da transferéncia de carga interfacial em nanocompadsitos

Figura 8 — Etapas de formacgéo das cavidades seletivas do polimero de impressao
7o) =T o U | = T S 40

Figura 9 — Mon6meros utilizados na sintese de polimeros de impressdo molecular 41
Figura 10 — Agentes de reticulagcao (crosslinking) empregados em polimeros de
IMPreSSA0 MOIECUIAN .........cooiiiie it 42

Figura 11 — Agentes de iniciacdo radicalar aplicados a sintese de polimeros de
IMPresSSA0 MOIECUIAN ...........eiii i 43

Figura 12 — Espectro eletromagnétiCo ..o 44

Figura 13 — Comparativo do mecanismo de aquecimento por imersao e/ou eletrico X

aquecimento POr MICIOONAAS.........cc.ueeiiieeiiie e 46
Figura 14 — Fluxograma do processo de sintese do CdS............ccocciiiiiiiiiiicenns 59
Figura 15 — Fluxograma do processo de sintese do TiO,........ccoccvvviiiiiiiiiiiieiicene 60
Figura 16 — Fluxograma do processo de sintese do MIPs NIPs............c.coociiiiin. 63
Figura 17 — Fluxograma do processo de lavagem do MIPs NIPs.............ccccoveeinnne. 64
Figura 18 — Fluxograma do eStudo CINELICO ..........cceiiiiiiiiiiiiiie e 68
Figura 19 — Fluxograma da capacidade maxima adsortiva .............ccccccveveenieenicennns 69
Figura 20 — Fluxograma do estudo de seletividade...............cccocoviiiiiiiiiiis 70
Figura 21 — Fluxograma do estudo da fotoliSe..........cccoovieiiiiiiiiii e 71
Figura 22 — Fluxograma do estudo da fotocatalise.............cccooiiiiiiiiiiiic e 72

Figura 23 — Controle de temperatura e poténcia em fungéo do tempo para as sinteses
assistido em micro-ondas para os fotocatalisadores CdS, TiO2, CdS/TiO2,
TIO2/CAS......eoeeeee ettt et 75
Figura 24 — Espectros de absorg¢ao na regiao do infravermelho dos fotocatalisadores
(o] o] (o [0 1 TSP TR TR PPOPTUPPP 78



Figura 25 — Espectros de absorg¢ao na regiao do infravermelho do grupo controle de
MIPS € NIPS ... e 80
Figura 26 — Comparacao dos espectros entre materiais com diferentes massas (MIPH
Il e V) com 150 mg e os demais com 50mg, materiais incorporados

distintos (MIPH Il) e tempo de rampa(MIPH IV e V) com 5min e os demais

COIM 2,5IMIN .ottt 81
Figura 27 — Espectro de reflecténcia dos fotocatalisadores..............cccccovvniiicicnnns 82
Figura 28 — Band gap 6ptico dos fotocatalisadores sintetizados .............cccccveiiinenns 83

Figura 29 — Espectro de reflectancia dos MIP e NIP com e sem heteroestrutura
CdS/TiO, e estimativa dos band gaps indiretos............c.cccoeeeviiininnnnns 84

Figura 30 — Espectro de reflectancia polimeros com a heteroestrurua de (NIPHs) com
variagao de poténcia de rampa e poténcia de permanéncia................... 85

Figura 31 — Espectro de reflectancia e estimativa do gap optico das amostras variagéao
fotocatalisador, massa incorporada e tempo de rampa ...........cccccccvveeneee. 86

Figura 32 — Isotermas de adsorgao em fase gasosa obtidas com N2 para os materiais

............................................................................................................................................ 90
Figura 33 — Histerese de N2 para 0S materiais............cccocevviiiiiiiiiiiiciice e 91
Figura 34 — Comparativo de Andlises Termogravimétricas (TGA) para a

heteroestrutura produzida, o grupo controle composto pelos
materiais (MIP, MIPH |, NIP e NIPH Il) e variagdes de sintese........ 93

Figura 35 — Comparativo em analises de Calorimetrias Exploratérias Diferenciais

(DSC) para os materiais sintetizados............ccccocccveiiiiiiiiie e 95

Figura 36 — Difratogramas dos fotocatalizadores sintetizado.............ccccoooviiiiniiinnns 96
Figura 37 — Histograma da distribuicdo de Tamanho de particula............................... 98
Figura 38 — MEV-FEG/EDS da amostra de CdS/TiOz.......ccccovveiiiiiiiiiieiicnicie, 101
Figura 39 — MEV-FEG/EDS da amostra de TiO,/CdS...........cccooiiiiiiiiiiicnieie, 102
Figura 40 — MEV-FEG/EDS das amostras NIP E MIP ..., 104
Figura 41 — MEV-FEG/EDS da amostra NIPH 1. 105
Figura 42 — MEV-FEG/EDS da amostra MIPH [V ...........cccooiiii 106
Figura 43 — Graficos dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para
as Heteroestrutura e MIPHS...........cooiii e 108

Figura 44 — Modelos de isotermas de adsorgéo de Langmuir e Freundlich ............. 110

Figura 45 — Capacidades maximas adsortivas dos materiais sintetizado com variagées

do processo de composigao utilizando a fluoxetina como adsorvente.. 112



Figura 46 — Variagao da concentracéao inicial de FLX e TP ap6s ensaio de degradagao.

Condigdes: 30 mL de 10 mg/L de FLX com 15mg de fotocatalisadores,

irradiagédo no sistema UV nos temposde 5a60 min...........cccccoceeeeenne 119
Figura 47 — Mecanismo proposto de degradacéo da FLX apds processos fotoliticos.
Condigdes: 10 mL de FLX 4,23x10-6 mol L-1, pHo =7,22.................... 121
Figura 48 — Remocéao de Fluoxetina pelo processo de fotodegradagao visivel ....... 124

Figura 49 — Mecanismo proposto de degradagéo da FLX por LC-MS .................... 128



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Fator de perda para diferentes solventes ...........coccoovvviiiiciiic e, 46
Tabela 2 — Programa de aquecimento Micro-ondas sintese CdS...........c.cccccceeiienne 59
Tabela 3 — Programa de aquecimento Microondas sintese TiO;.........cccoceeeviveecinenne, 60

Tabela 4 — Programas de aquecimento do micro-ondas para sintese dos polimeros de
IMPreSSA0 MOIECUIAT...........ocoiiiiii e 74
Tabela 5 — Estimativa de band gap das amostras de polimeros de impressao molecular
e incoporagao da heteroestrutura ..............cccocveeiii i 84

Tabela 6 — Resultados para analises de area superficial e tamanho de poros por BET

............................................................................................................................................ 88
Tabela 7 — Cristalinidade e tamanho de cristalito para os semicondutores produzidos
............................................................................................................................................ 97
Tabela 8 — Modelos de isotermas de adsorgao propostos..........ccccevvvveeeiiiiiee e, 111
Tabela 9 — Capacidade maxima adsortiva e tempo para atingir ............ccccccccveevnenne 113

Tabela 10 — Parametros adsortivos dos polimeros obtidos nos estudos de seletividade

Tabela 11 — Remogéao de FLX apds 60 min de irradiagao ..........ccccceevveeeeccviieeeecnnen. 120
Tabela 12 — Converséao (%) da FLX em seus respectivos TPs (PPMA e TFMP) ..... 122



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 — Revisao da literatura sobre a aplicacédo de heteroestruturas aplicadas a
processos fotocataliticos na remogado de contaminantes organicos
PEISISTENTES. ... e 37

Quadro 2 — Revisao da literatura sobre a aplicagao de energia micro-ondas na sintese
de heteroestruturas e polimeros de impressao molecular. .................... 51

Quadro 3 - Intermediarios identificados por LC-MS para o reator visivel, para os

materiais (CdS/TiO2, TiO2/CdS, MIPH I, II, IIl, IV e V, NIPH II), além do
estudo de fOtOlISE .......uiii i 126
Quadro 4 — Dados comparativos de degradacéo de FLX e formagédo de TP, quando

aplicados diferentes processos de degradacgao...........ccceeeeeeevvvennnnnnnnn. 128



LISTA DE ABREVIACOES E SIGLAS

A Comprimento de onda
ACN Acetonitrila
AIBN 2,2’-Azobis(2-metil-propionitrila)

BET Brunauer, Emmett e Taller

BG Do inglés, Band gap — Lacuna de banda

CB Do inglés, Conduction band — Banda de condugé&o

CEs Contaminantes emergentes

DRS Do inglés, diffuse reflectance spectroscopy — Reflectancia difusa
especular

DRX Difracao de raio-X

e- Elétron

EGDMA  Etilenoglicol dimetacrilato

eV Elétron volt

ETAR Estacdes de tratamento de aguas residuais

FLX Fluoxetina

FTIR Do inglés, Fourier-transform Infrared Spectroscopy — Espectroscopia na

regido de infravermelho com transformada de Fourier

h Constante de Planck
h+ “Buraco”, do inglés hole
HPLC Do inglés, High Performance liquid Chromatography — Cromatografia

liquida de alta eficiéncia

ISRS Inibidores Seletivos de Recaptacao de Serotonina

LC/MS Q-TOF - Do inglés, liquid Chromatography/Mass Spectrometer Quadrupole
Time-Of-Flight

LOD Do inglés, limite Of Detection

LOQ Do inglés, limite Of Quantification
MAA Metacrilico

MAEB alcool a-[2-(metilamino)etil] benzilico
MM Molécula Modelo, Molécula Molde
MF Monémero Funcional

MIP Do inglés, Molecular Imprinted Polymer — Polimero de impressao



molecular

MIPH Polimeros de impressao molecular com heteroestrutura

MW Micro-ondas

NIP Do inglés, Non-Imprinted Polymer — Polimero n&o impresso
NIPH Polimeros de n&o impressao molecular com heteroestrutura
PFA Polimero Polifluorado

pH Potencial hidrogeniénico

PhAC Do inglés, Pharmaceutical Active Compounds — Compostos ativos
farmacéuticos

PPMA 3-(fenilpropil) metilamina

POAs Processos de oxidagcado avangada

COoP Contaminantes organicos persistentes

VB Do inglés, Valence band — Banda de valéncia

TAN O Fator de perda ou dissipagao

TFMP 4-(trifluorometil)fenol

TP Do inglés, Transformation Products — Produtos de transformacao

uv

Ultravioleta



2.1

2.2

4.1

411
4.2

421
4.2.2
4.2.3
4.2.4
4.2.5
4.3

4.3.1
4.3.2
4.4

441
442

4.3.3

5.1

Sumario

[N ERI0] 5100710 IR 16
OBUJIETIVOS ...ttt sttt ne e sae e 19
OBJIETIVO GERAL ...t 19
OBJETIVOS ESPECIFICOS ....ovouiiciniieiieieeseissessisseisssseessssessssssessssessasesns 19
JUSTIFICATIVA ettt anne e 20
REVISAO BIBLIOGRAFICA .......oooiiieeeseeeee e sen st 22
CONTAMINANTES ORGANICOS PERSISTENTES ......covveieveiieeeeeeesieeeen, 22
FIUOXETINA ...t 24
FOTOCATALISE ..ottt sttt 26
CONCEITOS DASICOS ...ttt 26
Materiais FOtOCAtalitiCOS...........eieiiiiiieiic e 29
Dioxido de TitAnio (TiO2)........cccooiiiiiiiiiii s 30
SUITELO de CAUMUO.....c.eiuiiiiiiieiiie e 32
[ [ (=] 0 LU [oF T H PSSP SRPOPSN 34
POLIMEROS DE IMPRESSAO MOLECULAR........coooiieeerieeerseeeeeseesneens 38
CONCEITOS DASICOS ...ttt ettt 38
SINTESE AOS IMIIPS ... 39
MICRO-ONDAS ... ettt sreeanbeenneas 44
CONCEITOS DASICOS ...ttt 44
APIICACAD BIM SINTESES ...ttt bbb 48
Aplicagdo em FOTOCATANISE.........cciiviiiiieeeee s 53
MATERIAIS E METODOS ...ttt seetess s esessesses st ssnenas 56

REAGENTES, PADROES E SOLVENTES .....coevoiveieieieieeieeeeeee e, 56



5.2

5.3

5.3.1
5.3.2
5.3.3
5.34
5.3.5
5.3.6

5.3.7
5.4

54.1

5.4.2
5.4.3
5.4.4
5.4.5
5.4.6

5.5
5.5.1
5.5.2
553
5.6

5.6.1

5.6.2

EQUIPAMENTOS ...ttt e e e nee s 57
METODOS DE SINTESE DE MATERIAIS ..o 59
Sintese de Sulfeto cadmio (CAS).......ccvviiiiiiiiieiese e 59
Sintese de Diéxido de Titanio (TiO2)..........cccooviiiiiiiiiiiii e 60
Sintese da heteroestrutura de (CdS/TiO2)........ccccocoiriiiiiiiiinii e 61
Sintese da heteroestrutura de (TiO2/CdS).........coooeiiiiiiiiiiii e, 61
Sintese dos polimeros de impressao molecular ............ccccoocevvevviceiiece e, 61

Limpeza dos MIP; NIP; NIP/HT; MIP/HT / retirada da molécula molde e

FESTO 0B FEAGEINTES. ... .eeiiciiiecie et e e esbe e e e e reenee s 63
Procedimento de lavagem dos fotocatalisadores............ccccccvvevvivieineieiieieenns 64
CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS OBTIDOS........ccccoieverieeeiesrsieneeen, 65

Espectroscopia regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-

12 OO 65
Termogravimetria e Calorimetria exploratéria diferencial (TG/DSC)........... 65
Area superficial por meio do modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET).....65
Difracdo de Raio - X de PO (DRX).....ccoiiiiiiiiiiie it 66
Espectrometria de reflectancia difusa UV-Vis (DRS) .......ccccocvviviiieiieieenns 66

Microscopia de Varredura Eletronica com emissdo de campo acoplada a

espectrometria de raios X por Dispersdo em Energia (MEV-FEG/EDS) ....... 67
ESTUDOS ADSORTIVOS EM AMOSTRA SINTETICA ..o 67
Ensaio cinético dos materiais Sintetizados..........ccocooeiieieiciiiciee e 67
Capacidade adsortiva dos materiais sintetizados .............cccoeevveveniveriern s 68
Seletividade dos materiais SINtetizados..........ccoeveieiiiiiiiiscee e 69

...................................................................................................................................... 70
FOTOLISE ..o ettt 70
Fotocatalise UV e Visivel em amostras SINtEtiCas ........ooevveeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn 71

RESULTADOS E DISCUSSOES .......cooumieeeeeieeesee e, 73



6.1 AMOSTRAS PRODUZIDAS ...t 73

6.2 EMPREGO DE ENERGIA MICRO-ONDAS PARA A SINTESE DOS
FOTOCATALISADORES, MIPS E NIPS .....cooiii e 75
6.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS SINTETIZADOS NO ESTUDO........ 77
6.3.1 Espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier
(FT=TR) oot e e s s e s s s s es e ee et s s es s es e ee s sere 77
6.3.3 Analise de area superficial (BET) ...c.cccveiieiiiieiecce e 87
6.3.4 Analises Termogravimétricas (TGA) e Calorimetrias Exploratorias
DIferenCiais (DSC) ....ocviieieieie e 92
6.3.5 Difrag@o de raio X de PO (DRX) ....cccciiiiiiiiiiieesiesieese e 95
6.3.6 Microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo acoplada a
espectrometria de raios X por dispersdo em Energia (MEV-FEG/EDS)........ 97
6.4 ESTUDOS DE ADSORCAO DE FLUOXETINA .....oovoveeeveeeeceeee s, 107
6.4.1 ESTUAO CINETICO ... s 107
6.4.2 Capacidade MAxima adSOrtiVa ..........cceceiieiieiieiecie e e 112
6.4.3 SEIETIVIAAE ... 114
6.5 APLICACOES DOS MATERIAIS SINTETIZADOS PARA A DEGRADACAO
FOTOCATALITICA DE FLUOXETINA. ....covieeteeeteeeeeeesese s esee e enes s eennes 117
6.5.1 Aplicacéo dos materiais em estudos de fotocatalise UV........ccccccocevvvviiinnnns 117
6.5.2 Aplicacéo dos materiais em estudos de fotocatalise visivel...........c.ccccoevvnnene 123
6.5.3 Identificagd@o de intermediarios por LC/MS ... 125
7 CONCLUSAO. ...ttt 131
REFERENCIAS ....oooeeeeeeeeevee ettt 132

ANEXOS .o 146



1 INTRODUCAO

Contaminantes emergentes (CEs) séo substdncias organicos e inorganicos geradas
por atividades humanas, como as domesticas, industriais e agricolas. Nas ultimas duas
décadas, esses compostos vem sendo detectados em aguas residuais e ambientes aquaticos
ao redor do mundo. Entre os CEs estdo os compostos farmacéuticos, sendo projetados para
induzir reacdes bioldgicas em organismos especificos, contudo podem também impactar
organismos nao alvo, levantando preocupacgdes sobre riscos a salude humana e efeitos
ambientais. Pesquisas em todo o mundo estdo investigando essas substancias, devido a sua
ampla presenca em diferentes matrizes ambientais e aos potenciais efeitos nocivos diretos
ou indiretos causados por elas (Gonzalez-Gonzalez et al., 2022; Tenorio., 2024).

Devido a sua estrutura e estabilidade quimica, esses medicamentos podem nédo ser
degradados por métodos padrdo de tratamento de dguas. Com o aumento da preocupacgéo
com a questdo ambiental, varias pesquisas, com énfase na qualidade da agua consumida,
vém sendo desenvolvidas pelo mundo. Nos sistemas de tratamento de 4gua convencionais,
0S processos quimicos baseiam-se na oxidacdo dos contaminantes com oxidantes fortes,
por exemplo, o gas cloro (Cl2), o diéxido de cloro (ClO>) e peréxido de hidrogénio (H205).
Devido ao fato dos tratamentos convencionais de agua naos serem projetados para a
remocdo dessas substancias, ha uma grande demanda por novas tecnologias viadveis
financeiramente para a remocao de contaminantes dessa natureza (Crestana; Silva., 2011).

Entre os CEs estd a fluoxetina (FLX) um dos antidepressivos mais prescritos,
pertencente a classe dos inibidores seletivos de recaptacdo de serotonina (ISRS). Estudos
demonstram que a FLX é frequentemente detectada em &guas residuais municipais e
hospitalares. Portanto, a remocao eficaz da FLX de &guas residuais é fundamental para
prevenir desequilibrios em ecossistemas aquéticos e manuten¢do da saide humana (Braz et
al., 2016; Fotiou; Lykos; Konstantinou., 2024).

Nas Ultimas décadas, os processos oxidativos avancados (POAs), como a
fotocatalise, tém se destacado como tecnologias eficazes para a descontaminagdo ambiental
por se apresentar como um método sustentavel e escalavel para lidar com contaminantes
organicos persistentes (POPs). Uma vez que pode utilizar a energia solar, para a ativacao
dos fotocatalisadores, aplicada a degradacdo, como os CEs. (Bin Zhang, 2025; Fotiou;
Lykos; Konstantinou., 2024; Tian et al, 2017).
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Fotocatalisadores como TiO-, CdS, ZnO e AgsPOa sdo empregados na degradacao
de contaminantes, com o didxido de titanio (TiO2) sendo considerado o mais promissor
devido a sua disponibilidade, custo-beneficio e durabilidade. No entanto, uma de suas
limitagOes ¢ a auséncia de absorgdo de luz visivel, resultando em um alto “band gap” (~3,2
eV), o que restringe sua eficiéncia fotocatalitica a radiacdo ultravioleta (UV). Uma
estratégia para superar essa limitacdo ¢ acoplar o TiO: a outros semicondutores com
intervalo de bandas mais estreitas. A construcdo de heteroestruturas permite ampliar a
faixa de absor¢do de luz dos compdsitos de TiO:, resultando em maior eficiéncia na
absorcdo de luz visivel (Gao et al., 2021; Huo et al., 2023). O sulfeto de cadmio (CdS)
apresenta um intervalo de banda baixo (~2,4 eV), permitindo uma eficiente absorcao de
luz visivel. A forma¢do de uma heterojungdo entre CdS e TiO: ¢ uma abordagem
promissora para melhorar a eficiéncia da conversao de fotocorrente na regido do visivel
em energia quimica (Wang et al., 2018a).

No entanto, a oxidacdo fotocatalitica ndo € um processo seletivo tanto pela
oxidacdo direta pelo fotocatalisador cujo sitios ativos ndo sdo seletivos, quanto pela
formacdo de radicais hidroxila que posteriormente oxidam os contaminantes de maneira
indireta. Portanto, a fotocatalise ndo mostra seletividade no tratamento de sistemas de
contaminantes mistos (Huang et al., 2019; Canterella et al., 2018). Os compostos
organicos presentes na agua em alta concentracdo sdo degradados de forma eficiente,
enguanto 0s compostos organicos em baixa concentracdo, como por exemplo os farmacos,
podem ndo sdo removidos ou degradados (Li et al., 2020).

Uma alternativa promissora, que tem sido aplicado € associacdo de materiais
adsorventes e fotocatalisadores, com destaque para 0s polimeros de impressdo
moleculares (MIPs). As cavidades seletivas dos MIPs podem distinguir a molécula alvo
de analogos com base no tamanho, forma e grupos funcionais. A combinacdo de MIPs
com materiais semicondutores como Ag, CdS, TiO., AgsPOs, CuO, Cu20, g-C3Ns e
Ag3VO4 ndo so pode aumentar a seletividade, mas também pode melhorar a geragéo de
elétrons, bem como a transferéncia de elétrons (Bagheri et al., 2021).

O uso de técnicas convencionais de aquecimento convencionais, como fornos, para
a preparacao de materiais diversos consome grande quantidade de tempo e energia, requer
equipamentos volumosos e resulta em uma taxa de aquecimento e distribuicdo de energia
no reator inadequadas, impactando, negativamente, na estabilidade e morfologia do
material (Ewis, Hameed., 2021). O aquecimento assistido por micro-ondas tem sido

explorado no processo de sintese de materiais, reduzindo significativamente o tempo do
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processo, melhorando o rendimento, minimizando a perda de calor e proporcionando um
aquecimento homogéneo. Reduzindo a ocorréncia de pontos quentes, anomalias térmicas
decorrentes da transferéncia de calor desigual e melhora na qualidade do material

produzido (Karim et al., 2024; Kabir, 2023).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Diante do exposto, 0 objetivo do projeto é a avaliacdo da energia micro-ondas na
sintese de MIP/HT de TiO: e CdS para a degradagéo seletiva de fluoxetina utilizando

processos fotocataliticos em amostras sintéticas e ambientais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho s&o:

a) Avaliar a acdo da energia micro-ondas (MW) na sintese de Polimeros de
Impressdo Molecular e na formagdo de heteroestruturas de TiO- e CdS;

b) Estudar o processo de sintese e incorporagao da heterojuncao de TiO. e CdS no
polimero de impressdo molecular;

c) Caracterizar dos materiais produzidos, a fim de determinar as melhores
condicdes de sintese a partir das estruturas formadas;

d) Avaliar o desempenho dos materiais sintetizados no processo de degradacao
seletiva de fluoxetina por fotocatalise em amostras sintéticas;

e) Desenvolver um sistema para fotodegradacao de fluoxetina, buscando uma maior
seletividade, e eficiéncia no processo usando energia solar;

f) Elaborar um material ambientalmente amigavel e com menor consumo

energeético
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3 JUSTIFICATIVA

A presenca de contaminates como farmacos no meio ambiente, se comprovou
nociva ndo somente a fauna e flora local, como também aos seres humanos. Portanto o
desenvolvimento de métodos e tecnologias capazes de eliminar com rapidez e baixo custo
esse tipo de contaminante em matrizes ambientais, se torna necessario. O TiO. um
semicondutor bastante aplicado nos processos fotocataliticos devido sua alta mobilidade
de elétrons, baixo custo e biocompatibilidade, € ativado apenas na regido do UV que ndo
sdo encontradas de maneira abundante naturalmente no espectro solar, necessitando
muitas vezes de fontes de emissdo artificiais para seu funcionamento de maneira efetiva.
Além disso processos fotocataliticos ndo apresentam a seletividade necesséria para a
remocao de compostos prejudiciais em baixas concentracdes, favorecendo a oxidacéo de
compostos em maiores concentracoes,

Esses processos podem ter sua seletividade aumentada quando associados a
materiais seletivos, como os polimeros de impressdo moleculares, promovendo o
isolamento da molécula alvo do meio reacional e aumentando sua interacdo com 0
fotocatalisador diminuindo expressivamente reagdes indesejadas com outros compostos.
Estudos mostraram uma satisfatdria melhora nesses polimeros de impressdo molecular
guando associados a energias mais eficientes, pois as mesmas afetam diversas
caracteristicas desses materiais como: a morfologia, tamanho das particulas, nimero de
poros, area superficial, entre outras. Acerca da construcdo do fotocatalisador a base de
TiO2, 0 seu desempenho energético pode ser melhorado significativamente quando
associado a outras estruturas como a de CdS, um outro semicondutor com absor¢do
eficiente na regido da luz visivel essa associacdo melhora a eficiéncia de conversdo de
fotocorrente, resultando na ativacdo do fotocatalisador utilizando o espectro visivel
resultando em um material ativado sem a necessidade de uma fonte artificial usando
apenas a luz solar.

No contexto dos ODS, o trabalho se alinha com as ODS 6, 9 e 14, trazendo
tecnologia de tratamento de agua por meio do uso de energia renovaveis, melhorando a
qualidade de agua tratada a populagédo e protegendo a vida aquatica de contaminantes
emergentes. Aplicado a &rea de remediagdo ambiental, com importancia evidente na
producéo de materiais “inteligentes”, seletivos e eficientes para o tema. Assim como dados
para complementar as informag6es acerca da sintese, mecanismos e desempenho desses

tipos de componentes, possibilitando até mesmo a geracao de patentes acerca do processo
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utilizado, além de publicagdes de trabalhos em revistas cientificas com altos fatores de

impacto e reconhecimento nacional e internacional.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 CONTAMINANTES ORGANICOS PERSISTENTES

Contaminantes organicos persistentes (COPs), podem ser originarios de diversas
atividades antropogénicas, ou seja, industrias, agricultura, presentes em corpos de &gua
destinados ou ndo ao abastecimento humano (Schweitzer; Noblet, 2018). Os POPs podem
causar danos a todo ecossistema aquatico, podem causar toxicidade cronica ou aguda aos
organismos aquaticos (Teunen et al., 2021). Um composto é classificado como
“persistente” se sua meia-vida exceder 40 dias em agua doce ou 120 dias no solo
(Comissdo Europeia, 2022). As suas propriedades intrinsecas permitem atravessar as
barreiras naturais e antropogenicas do ciclo da dgua e atingir todos os recursos hidricos,
corpos, tornando-se um grave problema ambiental se também apresentarem alta
toxicidade (MONTES et al., 2023). Nesse contexto, atencdo especial aos compostos
perfluorados, (PhACs) compostos farmacéuticos ativos, drogas ilicitas, produtos de
cuidados pessoais, hormonios, subprodutos de desinfeccéo, e pesticidas. Os PhACs séo
contaminantes emergentes - (CEs) importantes devido ao fato de serem compostos
detectados em esgotos e corpos d’agua em todo o mundo. Essa classe traz preocupagoes
devido aos seus riscos ambientais tanto para organismos aquaticos quanto para a saude
publica (Richardson; Kimura., 2017).

Os compostos farmacéuticos sdo projetados para provocar uma reacdo bioldgica
em organismos especificos. No entanto, esses compostos também podem provocar uma
resposta biolégica em organismos para os quais ndo foram projetos quando expostos,
resultando em impactos negativos ao meio ambiente e a salde humana (Bielen et al.,
2017). Sendo categorizados como de alto risco e preocupacdo, devido a sua ocorréncia de
amplo espectro em varias matrizes ambientais, impactos ambientais perigosos diretos ou
indiretos e consequéncias relacionadas a satde humana (Gonzalez-Gonzalez et al., 2022).

Sua introducdo nos ambientes aquaticos é consequéncia da descarga direta de
fontes pontuais, como &aguas residuais da fabricacdo de medicamentos, efluentes
hospitalares, efluentes de estacGes de tratamento de aguas residuais (ETARS), esgotos
domésticos, bem como fontes difusas, como escoamento agricola e atividades pecuérias
(Bolong et al., 2009). Foram encontrados em uma variedade de matrizes ambientais em

todo o mundo, incluindo agua potavel, aguas superficiais, aguas residuais, sedimentos e
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formas de vida (Beek et al., 2016). As fontes mais importantes de agua para uso doméstico
e industrial sdo &guas subterraneas e superficiais.

Os principais PhACs detectados sdo antibioticos, analgésicos, anti-inflamatérios
ndo esteroides, medicamentos psiquiatricos e betabloqueadores. Geralmente, esses
efluentes de aguas residuais sdo coletados em esgotos municipais e misturados com aguas
residuais urbanas, portanto, uma grande variabilidade de PhACs encontrada em ETARS
municipais (Tendrio., 2024). Tratamentos como filtracdo por membrana, adsorcdo de
carvao ativado, desinfeccdo por meio de irradiagdo UV, dioxido de cloro e ozonizagédo
foram estudados durante a remogdo de PhACs em ETEsS municipais. Esses resultados
revelaram variacOes espaciais e temporais significativas na concentracdo de PhACs tanto
em influentes quanto em efluentes devido a varios fatores, como velocidade de producédo
de aguas residuais, metabolismo de medicamentos (taxa de excrec¢do), consumo de dgua
por pessoa e por dia, tamanho das ETARs e condigdes ambientais. Nesse estudo foi
demonstrado que muitos PhACs ndo sdo totalmente removidos (Tendrio., 2024). Por
exemplo, compostos como acetaminofeno, ibuprofeno, naproxeno, gemfibrozil e cafeina
sdo eficientemente removidos (>80%), enquanto medicamentos como sulfametoxazol,
trimetoprima, metoprolol, ranitidina, ofloxacino, claritromicina e azitromicina séo
moderadamente removidos (40-70%). Particularmente, carbamazepina, venlafaxina,
fluoxetina, atenolol, sulfadiazina, ciprofloxacino, cetoprofeno e diclofenaco tem baixa
eficiéncia de remocdo (<40%). Geralmente, as ETAR municipais sdo sistemas que podem
prevenir a introducdo de contaminantes em ambientes aquéticos, entretanto, infelizmente,
sdo projetadas visando a remoc¢do de substancias de carbono, nitrogénio e fdsforo,
facilmente ou moderadamente, bem como compostos biodegradaveis e organismos
microbioldgicos. Porém, as ETAR municipais ndo sdo projetadas para remocao de
compostos recalcitrantes em baixas concentra¢fes, como PhACs (Cout; Lange; Amaral.,
2019). Foi ainda demonstrado que muitos desses compostos ndo podem ser eficientemente
removidos durante o tratamento de aguas residuais, mesmo em caso de tratamento
avancado empregando carvéo ativado sozinho ou combinado com ozonizagéo (Seiwert et
al., 2021; Muschket et al., 2024).

Como a maioria dos produtos quimicos farmacéuticos podem permanecer no
ambiente aquéatico por periodos mais longos em baixas concentracdes devido a sua
lipofilicidade, os efeitos nocivos sdo, possivelmente, mais crénicos do que agudos. Além
disso, a biota aquatica € exposta a esses contaminantes durante todo o seu ciclo de vida

(Wilkinson et al., 2016). Devido aos seus efeitos toxicos e as ETAR néo serem projetadas
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para a remogao de contaminantes farmacéuticos, o desenvolvimento de tecnologias de

descontaminacdo para sua remocao eficaz é necessaria (Gonzélez-Gonzélez et al., 2022).

4.1.1 Fluoxetina

Fluoxetina (FLX) (N-metil-3-fenil-3-[4-(trifluorometil) fenoxi] propan-1-amina),
(marca registrada Prozac) com sua estrtura quimica representada na figura 1 é um
composto farmacéutico, administrado como uma mistura racémica, que pertence ao grupo
dos Inibidores Seletivos de Recaptacdo de Serotonina (ISRS) e é amplamente prescrito em
sua forma quimica soluvel em dgua como um sal de cloridrato (cloridrato de fluoxetina)
(Wenthur; Bennett; Lindsle., 2014). E amplamente usada como tratamento para depresséo,
transtornos alimentares, comportamento compulsivo e transtorno do panico, entre outros
(Stremmel., 2023). A concentracdo média de FLX nas aguas superficiais receptoras de
efluentes e aguas residuais municipais se apresenta na faixa de ng L™ (Fotiou; Lykos;
Konstantinou., 2024; Stremmel., 2023), no entanto, concentra¢des acima de 540 ng L™
foram relatadas (Curiel., 2021; Colville., 2022).

Figura 1 — Estrutura quimica da fluoxetina
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Fonte: Adaptado de (Braz et al., 2016, p. 487).

Alguns exemplos, da presenca de fluoxetina foi registrada, em rios, corregos e
aguas residuais dos EUA, em rios espanhdis, em rios e dguas encanadas na Pol6nia, em
pocos de abastecimento de dgua para a populacio na india e em esgotos e 4guas receptoras
na Noruega e na China (Writer et al., 2013). Apesar da fluoxetina ser um medicamento
usado globalmente por quase 50 anos, os dados disponiveis sobre a concentragdo de
fluoxetina, seu destino no meio ambiente e o impacto que ela tem nos ecossistemas
aquaticos sdo bastante escassos. (Stremmel., 2023).

Alguns estudos indicaram que o FLX quase ndo pode ser removido em sistemas

aquosos por hidrolise ou fotdlise, tendo persisténcia por mais de 100 dias, e mostrou néo



ser afetado pela biodegradacdo em periodos maiores que 60 dias (Curiel., 2021). Esta
alegacdo € ainda apoiada por uma série de estudos encontrados na literatura (CAO et al.
2020; Fotiou; Lykos; Konstantinou., 2024; Yuan et al.,, 2013). Esses estudos se
concentraram na deteccdo de varios produtos farmacéuticos, incluindo FLX, em influentes
e efluentes de ETARSs convencionais, 0s quais demonstram que a remocgao de FLX variou
entre 46% e 65%. Em geral, FLX mesmo em concentragdo baixas (213 ng L) exibe alta
resisténcia a hidrolise, fotolise, bem como degradacdo microbiana (Chen., 2018) e,
portanto, é considerado um composto particularmente persistente que ndo é
suficientemente removido em ETARs convencionais.

Sua presenca ambiental é resultado da manipulacéao, descarte inadequado, excre¢ao
do corpo humano em sistemas de esgoto e por fim a remocdo e/ou eliminacao ineficazes
por estacOes de tratamento de aguas residuais (ETAR). A ETAR ¢, portanto, considerada
a principal fonte de inibidores seletivos a recaptacdo de serotonina (ISRS) em sistemas de
agua doce, liberando-os por meio de efluentes nas aguas superficiais (Blair et al., 2013).

A FLX por se tratar de um ISRS, que tem como alvo a serotonina conservada
evolutivamente, pode afetar espécies ndo-alvo, incluindo peixes, com eficacia semelhante
a humanos (Amador; Mcdonald., 2018). Varios estudos relataram efeitos adversos da
exposicdo ao FLX em peixes: ansiedade alterada e comportamento social e de
acasalamento, aptiddo reprodutiva alterada, diminuicdo do medo de predadores, e
diminuicdo da capacidade de capturar presas. Os peixes sdao modelos vertebrados
essenciais para testes de toxicidade porque sdo de interesse ecologico especifico, ou seja,
estdo frequentemente presentes em aguas superficiais receptoras de contaminantes e varias
espécies de peixes demonstraram alta sensibilidade a exposicao a xenobi6ticos (Colville.,
2022).

De acordo com algumas publicacdes, a FLX é responsavel por causar efeitos
adversos na taxa de crescimento e reproducdo (por exemplo, desenvolvimento sexual
retardado ou niveis reduzidos de estradiol) de certas espécies de peixes (Chen.,2018;
Schultz et al.,2010). Portanto, torna-se evidente que a presenca de FLX pode levar a
desequilibrios em ecossistemas aquéticos, e sua remogao eficaz de &guas residuais usando
técnicas ndo convencionais de tratamento de aguas residuais é de grande importancia.

Alguns dos impactos negativos comprovados da fluoxetina na vida selvagem
incluem a alteracdo da mobilidade dos caracéis, mudangas no comportamento reprodutivo
dos peixes e perturbacdo da memoria e funcdo cognitiva das sepias (Sohrabia., 2018).

Ainda, a fluoxetina se acumula nos tecidos dos peixes, incluindo cérebro, figado e
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masculos. Alguns estudos demonstram que os efeitos deste ISRS podem ser percetiveis
apenas na exposic¢do crénica, devido aos seus efeitos ansioliticos de longo prazo. (Correia.,
2023; Zindler et al., 2020).

Em D. magna, a fluoxetina interfere na reproducéo sexual aumentando o tamanho
da ninhada e levando a descendentes menores. Foi relatado que o efeito que a fluoxetina
tem na reproducdo de D. magna é semelhante aos produzidos pela baixa qualidade e
disponibilidade de alimentos. Considerando a evidéncia dos riscos ambientais da
fluoxetina em relacdo a organismos ndo-alvo, levantamos a hipotese de que esse farmaco
pode ter efeitos negativos, a curto e até longo prazo, em diferentes caracteristicas do
historico de vida (sobrevivéncia e reproducdo) e em diferentes respostas comportamentais

colonizacdo e evitacdo (Stremmel., 2023).

4.2 FOTOCATALISE

4.2.1 Conceitos basicos

Os POA se fundamentam na producgdo de espécies altamente reativas, tais como
radicais livres (-Oz_; OHe; He), com énfase nos radicais hidroxila (OHe). Esses radicais,
demonstram uma notavel capacidade de degradar moléculas contaminantes. Dependendo
da composicdo do efluente e os propdsitos do tratamento, que pode ser a degradacdo ou
transformacdo, a degradacdo por processos diretos e indiretos pode ser empregada de
forma isolada ou combinada com outros métodos bioldgicos e fisiologicos (Ahmadpour
etal., 2024).

A fotocatalise € um dos métodos mais eficientes de POA, pois consegue remover
varios contaminantes organicos, oxidando-os até que se transformem em moléculas com
menor grau de toxicidade, com a capacidade de decompor contaminantes complexos e de
dificil biodegradacéo, representando uma estratégia sustentavel e energeticamente eficaz
(Raj; Tembhurkar., 2024). Que séo reacdes quimicas ativadas pela absorcdo de energia
luminosa por um semicondutor (fotocatalisador), que é um material capaz de iniciar
reacOes quimicas através dessa absor¢do. Esses materiais possuem uma estrutura Gnica
que contribui para converter a luz solar em diversas reacdes quimicas. As principais fontes
de energia luminosa sdo o sol, a radiacéo ultravioleta e a luz visivel (Pirhashemia; Habibi-

Yangjeha; Pouranb., 2018). Normalmente, o processo fotocatalitico consiste em trés fases
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principais: (i) criagdo de pares elétron-buraco apds a absorcdo de luz, (ii) separacédo e
recombinacdo desses pares, e (iii) reacdes redox na superficie do fotocatalisador. Depois
de absorver a luz, os elétrons se movem da banda de valéncia para a de conducéo.
(Pirhashemia; Habibi-Yangjeha; Pouranb., 2018).

Ao incidirem fétons de energia igual ou superior ao band gap do fotocatalisador
(BG), a movimentacdo dos elétrons da banda de valéncia (VB) para a banda de condugéo
(CB) leva a formacéo de buracos (h+) em VB e um excesso de eletrons na CB. Elétrons e
buracos estimulados tém um papel em diversos processos quimicos, incluindo a
decomposic¢do de contaminantes organicos, a producgdo de hidrogénio a partir da &gua e a
conversao de dioxido de carbono em compostos de maior valor (Chakravorty; Roy., 2024;
Rajbongshi 2020). O procedimento de degradacdo fotocatalitica é apresentado em um

esquema de diagrama na figura 2.
Figura 2 — Diagrama do mecanismo da fotocatalise
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Fonte: Adaptado de (Byrnea., 2018, p. 3532).

Na presenca de oxigénio, o elétron é eliminado formando radicais superoxido, e
prevenindo a recombinagéo elétron-buraco. Na auséncia de eliminadores de elétrons, o
elétron-buraco ira se recombinar dissipando a energia em forma de calor. Os buracos
positivos ligados a superficie podem oxidar diretamente os contaminantes adsorvidos na
superficie do fotocatalisador denominado fotocatélise direta (Abdel-Maksoud; Imam;
Ramadan., 2018). Esses mesmos buracos com carga positiva podem também oxidar a
agua, gerando ions de hidrogénio (H*) e radicais hidroxila (*OH) que posteriormente

atacam os contaminantes por meio do processo de fotocatalise indireta. Simultaneamente,
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o elétron na banda de conducdo transforma o oxigénio molecular (O2) em um anion
superoxido radical (¢O?7).

Vérias variaveis e parametros afetam o processo de fotocatalise, desempenhando
um papel crucial na eficacia da degradagdo, podendo afetar de forma significativa o
rendimento fotocatalitico. Entre os fatores principais que impactam 0S processos

fotocataliticos estdo:

- Intensidade da luz/ comprimento de onda

A intensidade e o comprimento de onda da luz afetam o processo de fotocatalise.
A intensidade da luz aumenta a taxa de reacdo de maneira linear sendo essa correlacdo
entre a intensidade luminosa e a eficiéncia na degradacéo tem um coeficiente de correlacéo
de 0,981. (KHAN et al., 2025). A luz com intensidade superior a 600 Lux pode diminuir
0 periodo necessario para a degradacdo, e as fontes UV artificiais sdo mais eficientes na
degradacéo do que a luz solar. No entanto, a luz solar (entre 400 e 700 nm) é vista como
uma opc¢do mais econémica, 0 que a torna uma opcao viavel para usos fotocataliticos.
(Kundu; Pal; Dikshit., 2005).

- Massa de fotocatalisador

A fotocatélise é influenciada pela quantidade de fotocatalisador empregado, um
aumento na dose aumenta o rendimento, uma vez que ha maior disponibilidade de sitios
ativos e, consequentemente, mais radicais para as rea¢fes quimicas. Contudo, apds um
limite estabelecido, um excesso de fotocatalisador pode reduzir a eficacia devido ao

bloqueio da luz. (Coleman et al., 2007).
- Temperatura

A elevagdo da temperatura aprimora consideravelmente a performance dos
processos fotocataliticos. A temperatura aumenta a taxa de degradacdo de moléculas
orgénicas na interface. Em temperaturas mais baixas, o processo de dessor¢do dos
produtos pode limitar a reacdo, ja que sua velocidade de dessorcdo é inferior a da
degradacdo e adsorcdo. Quando a temperatura excede 80 °C, a recombinagdo dos
portadores de carga costuma crescer de forma significativa prejudicando a geracéo de
especies oxidantes (Karimin et al.2015; Khan et al., 2025).
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- pH

Na fotocatalise, o pH da solucéo é crucial para o desempenho do fotocatalisador,
uma vez que afeta a carga na superficie das nanoparticulas. Alteracbes no pH afetam a
atividade do fotocatalisador, modificando sua atividade por meio da protonacdo e
desprotonacdo. Para avaliar os impactos do pH, é crucial levar em conta a formacao de
buracos positivos, o efeito do radical hidroxila e a diminuigdo de elétrons na banda de
conducédo, bem como a influéncia do substrato e do pH nos processos fotocataliticos.
(Reza., 2017).

- Efeito do projeto do reator

Existem varios tipos de fotorreatores empregados na fotocatalise, que diferem em
termos de geometria, tipo de fotocatalisador e dinamica de fluidos. E crucial um projeto
adequado de fotorreator para balancear a quantidade de fotocatalisador e o volume da
solugéo a ser tratada, pois um projeto inapropriado pode levar a um maior gasto de energia,
fluxo irregular e eficiéncia fotocatalitica reduzida. Para maximizar a eficiéncia, é
necessario levar em conta aspectos como taxas de fluxo, eficiéncia luminosa e

simplicidade do projeto (Enesca 2021; Abdel-Maksoud; Imam; Ramadan 2018).

4.2.2 Materiais Fotocataliticos

Existem diversos tipos de materiais que podem ser empregados na fotocatalise.
Esses materiais englobam: 1) fotocatalisadores moleculares, 2) fotocatalisadores baseados
em semicondutores, 3) fotocatalisadores de pontos quanticos, 4) fotocatalisadores
baseados em materiais 2D, 5) eletrocatalisadores convencionais que funcionam com
energia fotovoltaica 6) eletrocatalisadores tradicionais baseados em semicondutores
acionados por energia fotovoltaica (Yang; Wang., 2018). Entre as caracteristicas
desejaveis em um bom material um fotocatalitico estdo: elevada estabilidade fisico-
quimica, area superficial, tempo de duragéo da separagédo de carga e absorcéo de luz, alem
de baixa recombinacéo de carga e baixo custo (Chakravorty; Roy., 2024). Na figura 3 séo
apresentados alguns dos semicondutores frequentemente utilizados na aplicacdo de
fotocatalise.

De maneira geral, os semicondutores se destacam como os fotocatalisadores mais
promissores. Os semicondutores séo particularmente Uteis como fotocatalisadores devido

a suas caracteristicas eletrénicas bem definidas, com VB ocupado e CB vazio, capacidade
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de absorcéo de luz e de transferéncia de carga, tempos de vida em estados excitados e uma
estrutura porosa, e vem demonstrado atividades promissoras para a degradagédo
fotocatalitica de diversos contaminantes organicos. Devido a sua adaptabilidade, uma
ampla gama de materiais inorganicos tem sido explorada como fotocatalisadores nos
ultimos anos (Pirhashemia; Habibi-Yangjeha; Pouranb., 2018 e Chakravorty; Roy., 2024).

Figura 3 — Materiais fotocataliticos comumente usados em fotocatalise
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Fonte: Adaptado de (Byrne, Subramanian, Pillai., 2018, p. 3534).

Mesmo que todos 0s semicondutores possam ser empregados como
fotocatalisadores, apenas alguns possuem caracteristicas efetivas para essa aplicacao.
Possuir boa foto estabilidade, band gap adequado, alta mobilidade de carga, eficiente
absorcdo de luz e alta area superficial sdo caracteristicas desejaveis para tal aplicacéo.
Materiais como TiO2, WOs3, ZnO, CdS, Cu20 e g-CsNs, tém sido utilizados como
fotocatalisadores aplicando a luz UV e visivel, para a remocao/degradacdo de poluicao
ambiental baseadas em suas caracteristicas atraentes. (Pirhashemia; Habibi-Yangjeha;
Pouranb., 2018; Yang; Wang., 2018; Ma et al., 2014; Lou et al., 2017; Lin et al., 2018).

4.2.3 Diéxido de Titanio (TiO:)

O dioxido de titanio (TiO2) emergiu como a op¢do mais relevante, gragas a sua
notavel fotossensibilidade, possuindo diversas particularidades, incluindo a baixa
toxicidade, custo-efetividade, alto desempenho fotocatalitico, ampla area superficial,

compatibilidade e notavel resisténcia quimica e fotoquimica além de ser resistente a acidos
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e alcalis, insolivel em &gua em ampla faixa de pH, conforme ressaltado na literatura
(Ahmadpour et al., 2024; Lee, Park, 2013).

O TiO:2 pode ser encontrado em trés estados cristalinos: rutilo, anatase e brookita,
representadas na figura 4, sendo a fase anatase a mais fotocatalitica. A energia de bandgap
do TiO: (aproximadamente 3,2 eV para a anatase) possibilita a absor¢ao de luz UV, dando
inicio a formacéo de pares elétron-buraco e subsequentes reacdes redox em sua superficie.
O oxido pode ser fixado em diversos suportes sem comprometer significativamente sua
eficacia fotocatalitica. Esta caracteristica crucial promove o avango do processo
fotocatalitico de TiO: para a criagdo de reatores fotoquimicos eficazes para a purificagdo
de ar e &gua (Byrne; Subramanian; Pillai., 2018). Contudo, sua ampla faixa espectral

restringe sua atividade a luz UV, limitando sua eficacia sob luz visivel (Khan et al., 2024).

Figura 4 — Fases Cristalinas do dioxido de titanio

Anatase Rutilo Bruquita

Fonte: Adaptado de Dambournet et al. (2010, p. 1174).
A fotocatalise com TiO2 é uma das tecnologias de POAsS mais promissoras,

especialmente se a energia solar for usada, onde o custo operacional do processo pode ser
substancialmente reduzido (Lee; Park, 2013). As regides de latitude entre 35°N e 35°S,
onde o fluxo de UV ultrapassa 15 W/cm2, possuem capacidade para empregar a luz solar
na ativacéo fotocatalitica. Areas tropicais e equatoriais, tais como o Oriente Médio, Africa,
Australia, subcontinente indiano e América do Sul, podem tirar proveito dessa radiacéo
solar como uma fonte econémica de luz ultravioleta durante o dia. Embora exista uma
grande quantidade de estudos sobre a oxidacdo fotocatalitica com TiO:, as instalagdes
piloto e demonstrativas ainda possuem limitacdes (Lazar; Varghese; Nair., 2012)

O oxido é um elemento-chave em aplicagdes como remediacdo ambiental e
conversao de energia. Mas a eficicia fotocatalitica do TiO2 ndo cumpre os requisitos

praticos quando exposto a luz solar direta s6 pode ser excitada pela luz ultravioleta, que
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representa apenas cerca de 3-5% da luz solar. A luz solar sozinha n&o pode gerar radicais
hidroxilas que podem degradar contaminantes organicos na agua. Portanto, nas ultimas
décadas, os cientistas t€ém tentado estender a resposta a luz de materiais baseados em TiO2
aplicando a regido da luz visivel (Yilei et al., 2020; Ahmadpour et al., 2024).

O aprimoramento da utilizacdo da luz solar, para um processo fotocatalitico, pode
ser alcangado por meio da modificagdo da resposta da lacuna de banda do TiO: para
abranger a regido visivel, visando aproveitar efetivamente uma porcdo consideravel do
espectro solar e atingir a utilidade pratica deste fotocatalisador (Pour et al., 2020). Para
aumentar a atividade fotocatalitica do TiO-, estratégias como dopagem metalica, ndo
metalica, magnética, MOF e plasma foram empregadas. Esses métodos introduzem novos
niveis de energia dentro da lacuna de banda do TiO2 ou modificam suas propriedades de
superficie (Ahmadpour et al., 2024).

Contudo a dopagem de ions de metais de transicdo ou elementos ndo metélicos em
Ti02 ¢ comumente usada para melhorar seu desempenho fotocatalitico. Alguns problemas
ainda existem em materiais dopados, como baixa estabilidade térmica, fotocorrosdo e
distor¢do de rede. Uma das estratégias atuais para superar esses problemas ¢ “acoplar”
TiO2 com semicondutores que possuem estreita lacuna de banda. A faixa de absor¢ao de
luz de compositos de TiO2 ¢ ampliada pela constru¢do de heteroestruturas, de modo que

0s materiais compdsitos absorvam mais luz visivel (Huo et al., 2023).

4.2.4 Sulfeto de Cadmio

O CdS, um semicondutor tipico do grupo Il e VI com band gap relativamente baixo
(ca. 2,4 eV), quando comparado com os semicondutores, como o TiO2, o titanato de
estroncio (SrTiO3) e o oOxido de zinco (ZnO). Portanto, o CdS pode ser um dos
semicondutores mais promissores para alcancar a eficiéncia para reacdes de fotocatalise
ativadas por luz visivel. A estrutura de bandas dos semicondutores & um fator chave que
afeta 0 desempenho fotocatalitico. Para o CdS, os orbitais 3p do S contribuem para o topo
da sua banda de valéncia (BV), enquanto os orbitais 5s e 5p do Cd contribuem para a base
da sua banda de conducéo (BC) (Li; Li; Yu., 2020)

O CdS possui duas estruturas cristalinas principais em condi¢des ambientais: uma
fase hexagonal wurtzita e uma fase cubica de blenda de zinco estruturas esquematicas

correspondentes séo ilustradas na figura 5.
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Figura 5 — Estruturas cristalinas do CdS a temperatura ambiente.

T

Benda de Zinco Waurtzita
(Cubica) (Hexagonal)

Fonte: Adaptado de Li, Li, Yu. (2020, p. 315).

Tipicamente, na blenda de zinco cubica, os tetraedros CdS4 séo dispostos
paralelamente ao plano (111), enquanto na wurtzita hexagonal, os tetraedros CdS4 sao
dispostos paralelamente ao plano (001). Os elétrons fotogerados tém diferentes caminhos
e taxas de transmissdo em diferentes faces cristalinas. Portanto, as atividades
fotocataliticas do CdS em diferentes estruturas de fase exibem uma diferenca. Embora os
bandgaps do CdS com estrutura wurtzita e blenda de zinco sejam muito semelhantes (2,4
e 2,3 eV, respectivamente). Nos testes de fotocatalise, o CdS hexagonal tem uma
capacidade de oxidacdo maior do que o cubico para agentes sacrificiais comuns, como
sulfeto (S2) ou sulfito (SO32) (Cao; Wang., 2004).

Em temperatura e pressao ambiente, 0 CdS de fase hexagonal é mais estavel do
gue o CdS de fase cubica. Em geral, o CdS sintetizado em baixas temperaturas (geralmente
inferiores a 100 °C) é da fase de blenda de zinco cubica (CAO; WANG., 2004), enguanto
0 CdS sintetizado em altas temperaturas (geralmente superiores a 300 °C) é da fase de
wurtzita hexagonal (Tai; Zhou; Guo., 2010).

No entanto, o CdS puro frequentemente apresenta baixa eficiéncia fotocatalitica
devido a répida recombinacdo dos pares elétron-buraco fotogerados. E sofrem com baixa
estabilidade devido ao processo de fotocorrosdo. o que significa que as lacunas
fotoinduzidas convertem S2— em Cd2+ soluvel em uma reagao irreversivel que corroi a
integridade estrutural do catalisador, aumentando também os problemas de toxicidade

ambiental (Senasu; Nanan., 2026).
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4.2.5 Heterojuncgao

Quando dois ou mais semicondutores diferentes sdo combinados, uma estrutura de
heterojuncdo é formada na interface. Os fotocatalisadores multicomponentes, também
conhecidos como heteroestruturas (Enesca., 2021).

A construgdo de uma heterojuncdo com metais nobres e outros Oxidos
semicondutores é frequentemente utilizada para superar os obstaculos no sistema
fotocatalitico. Podendo proporcionar diversas vantagens, tais como: (1) potencializar a
absorcéo de luz ao sensibilizar o material de alta banda proibida, (2) separacdo de carga
eficaz por meio da juncdo semicondutor/semicondutor (jung@o pn) ou juncdo Schottky
(metal/semicondutor), (3) minimizar a recombinagéo de portadores de carga fotogerados.
Além disso, a heterojuncdo pode aprimorar a estabilidade do fotocatalisador por meio da
passivacao da superficie, que protege a superficie contra reacdes eletroquimicas diretas e
reagOes laterais; atuando como uma camada externa do fotocatalisador. (Alagarasi et al.,
2019).

Existem 3 tipos de heterojuncéo, a conhecida como lacuna de banda de abrangéncia
(tipo 1), a heterojuncdo com uma lacuna escalonada ((tipo 1) e a heterojungdo com ruptura
de lacuna (tipo IlIl). Essas estruturas heterogéneas possuem pelo menos dois
semicondutores posicionados de maneira apropriada nas bandas energética. Devido as
estruturas versateis de energia de banda e a separacdo eficiente de portadores de carga, 0s
fotocatalisadores heteroestruturas sdo caracterizados por um desempenho superior em
comparagdo aos seus constituintes individuais. (Enesca., 2021; Das et al., 2021). Na figura
6 é apresentado os tipos existentes de heterojuncdo entre semicondutores.

Figura 6 — Arranjo esquematico dos tipos de heterojuncdes de semicondutores

\ Tipo | Tipo II Tipolll )/

Fonte: Adaptado de (Pirhashemia; Habibi-Yangjeha; Pouranb., 2018, p. 7).
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Na estrutura de banda de abrangéncia (tipo I), os niveis CB e VB do semicondutor
de menor banda proibida est&o entre os niveis correspondentes no semicondutor de maior
banda proibida. Considerando que elétrons e buracos transportam energia ao se moverem,
respectivamente, para baixo e para cima, esses portadores de carga serdo realocados e
combinados no semicondutor com banda proibida menor, o que resultara em falhas na
separagdo dos pares e/h+, comprometendo a eficacia do processo fotocatalitico
(Marschall., 2014).

Em contrapartida, na estrutura de banda escalonada do tipo IlI, como sugere o
nome, ocorre um escalonamento entre os potenciais CB e VB dos dois semicondutores.
Nesta heterojuncdo, a elevada negatividade do nivel CB do semicondutor que apresenta o
maior gap de banda direciona os elétrons para o0 CB do outro semicondutor com bad gap
menor. Por sua vez, 0s buracos sao movidos para o lado oposto do VB menos positivo do
semicondutor com um maior band gap de banda. Como resultado, os portadores de carga
sdo divididos em diferentes pontos da heterojuncdo, proporcionando uma vida Util
prolongada. Assim, a construcdo de uma estrutura de banda escalonada pode aprimorar
efetivamente a separacéo dos pares e/h+ fotoproduzidos, melhorando, assim, o rendimento
fotocatalitico (Pirhashemia; Habibi-Yangjeha; Pouranb., 2018).

Finalmente, a heterojuncédo de ruptura de lacuna (tipo 111) se assemelha a estrutura
de banda escalonada, com a diferenca marcante nas posi¢des dos niveis VB e CB. Em
outras palavras, na heterojuncéo do tipo Ill, o nivel CB do semicondutor (A) esta abaixo
do nivel VB do semicondutor (B), proporcionando uma energia motriz superior para a
transferéncia dos portadores de carga fotoinduzidos, devido aos niveis de energia de
banda, respectivamente. Assim, considerando as classes de heterojuncdes abordadas
anteriormente, é evidente que apenas a heterojuncdo Tipo Il € a mais comum, resultando
em melhorias significativas na atividade fotocatalitica sob luz visivel, conforme (Wang et
al., 2014).

Nos ultimos anos, a producdo de fotocatalisadores heterojuncdo a partir da
hibridizac¢ao de TiO: com semicondutores de banda estreita apropriados, como CdS, Cu20,
ZnO0, entre outros, ganhou grande destaque na comunidade cientifica devido a sua notavel
capacidade de absorcdo de luz, aprimoramento da fotocatalise e também a sua
fotoestabilidade (Kavil, Alshahrie, Periyat., 2018). O CdS atua como um excelente
material de coleta de luz solar gracas a sua pequena lacuna de banda (2,4 eV), podendo
ser utilizado como um sensibilizador para semicondutores de larga lacuna de banda
(Solanki et al., 2017).
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Trata-se de um dos fotocatalisadores mais destacados em diversos sulfetos. 1sso
acontece devido a capacidade do CdS de absorver luz visivel em comprimentos de onda
inferiores a 516 nm. Ademais, 0 CdS possui excelentes propriedades de transporte de
portadores, possibilitando que elétrons e buracos fotogerados se movam de maneira eficaz
ao longo do tempo, aumentando assim a durabilidade dos portadores fotogerados e
resultando em uma atividade fotocatalitica mais elevada. (Huo et al., 2023).

O fotocatalisador nanocomposito TiO2/CdS apresenta uma resposta Optica quase
completa em todas as areas visiveis e UV. Normalmente, o TiO: ¢ utilizado para sustentar
nanoparticulas de CdS no nanocompdsito TiO2/CdS. A separa¢do com TiO: aprimora a
dispersdo das nanoparticulas de CdS, resultando em uma maior area superficial especifica
e mais locais ativos (Zhao; Yang 2016).

Por fim, a banda condutora do CdS ¢ mais negativa do que a do TiO-. Os elétrons
fotoproduzidos na banda de condug@o do CdS migram para a banda de condugao do TiOs,
enquanto os buracos fotoproduzidos permanecem na banda de valéncia do CdS, devido ao
gradiente de potencial na interface entre os dois semicondutores. O efeito de separacdo
suprimi, assim, a recombinacdo entre elétrons e buracos fotogerados, aumentando a
eficiéncia na conversdo de energia e a atividade fotocatalitica geral. O nanocompdsito
Ti02/CdS, com propriedades de absor¢édo de luz visivel do CdS, absor¢édo de luz UV do
Ti0:, efeito de suporte e efeito de separacdo de carga interfacial, tem demostrado
resultados promissores e aplicabilidade na industria de fotocatélise (Peng et al.,2012;
Zhao; Yang., 2016). Na figura 7 encotra-se o arranjo esquematico da portabilidade de

carga gerado pela heteroestrutura Ti02/CdS.

Figura 7 — Representacdo da transferéncia de carga interfacial em
nanocompositos
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Fonte: Adaptado de (Zhao; Yang., 2016, p. 1056).

No quadro 1 é apresentado uma breve revisdo literaria da aplicacdo de materiais

fotocatalicos e sua eficiéncia na remocdo de diversos compostos organicos persistentes
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que vao desde corantes a medicamentos e pesticidas; com eficiéncias que variam entre 60
a 100% na remocdo desses compostos, aplicando materiais como semicondutores sob

irradiacdo UV e visivel.

Quadro 1- Reviséo da literatura sobre a aplicagdo de heteroestruturas aplicadas a processos
fotocataliticos na remog&o de contaminantes organicos persistentes.
(continuagéo)
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Fotocatalisador Molécula Irradiacéo Eficiéncia Autor
ZnFe204/TiO2/Cu Naproxeno uv 100 80.73% Pour
nanocomposite MIN et al.,
2020
Zn0-In203 Azul de Luz visivel 70-90% Das et
metileno al.,
2021
ZnO/NH2-UiO-66 Tetraciclina Luz visivel 61,9% Du et
30 MIN al.,
2020
TiO2/CdS Rodamina B Luz visivel 80-90% Wang
100 MIN et al.,
2018a
TiO2/CdS Penicilina Luz solar 80-100% Wang
120min et al,
2021

(concluséo)

Fotocatalisado Molécula Irradiaca Eficiénci Autor

r 0 a

Ag- TiO2 Amoxicilina Luz visivel 63,48% Leong et
300min al., 2014

Fe-TiO2 Carbendazi Luz solar 98,5% Kaur etal.,

m 60min 2015

AuU/TiO2 Paracetamol Luz 66% Hernande
visivel 180 Z et al,
min 2018




Cu-TiO2 Naproxeno Luz UV 87% Hinojosa
18h etal., 2019

38

Fonte: do autor (2026).

4.3 POLIMEROS DE IMPRESSAO MOLECULAR

4.3.1 Conceitos bésicos

Os polimeros de impressédo molecular (MIPs) representam um campo de pesquisa
em materiais poliméricos interessante, amplamente utilizado como adsorvente e
fotocatalisador. Essa classe chamada de materiais inteligentes que se assemelham ao
reconhecimento biolégico, sintetizados por meio de processos de impressdo molecular
(Bereli et al., 2020; Liu et al., 2020) vem atraindo atencdo devido a sua seletividade em
aplicacdes diversas. Nesses materiais ao longo do processo de polimerizacdo, sdo
formados locais de ligacdo especificos em suas estruturas 0s quais sdo compativeis com
as interagdes moleculares, dimensdes e morfologias das moléculas de interesse (Lahcen;
Amine., 2018).

A grande seletividade dos MIPs possibilitam sua aplicacdo como sorvente durante
as fases de pré-concentracdo e limpeza da preparacdo da amostra (Garcia; Silva; Cabrita.,
2017). As cavidades remanescentes em escala nanométrica correspondem aos grupos
funcionais, a forma, ao tamanho e a orientacdo da molécula molde. Assim, as cavidades
sdo projetadas para se adaptar melhor as moléculas do molde devido a formacdo de
ligacGes e interacBes especificas, proporcionando uma ligacdo mais vantajosa sobre as
moléculas interferentes. (Zaidi., 2016) Esses locais de ligacdo sdo formados por meio da
polimerizagdo e reticulagdo dos mondémeros funcionais em torno da molécula molde,
seguida pela remocéo do analito alvo para criar cavidades especificas (Ali et al., 2024).

Os MIPs sdo materiais versateis com caracteristicas Unicas, sua sintese
relativamente simples, estabilidade elevada em condigdes desfavoraveis, longa
durabilidade e cavidades seletivas pré-definidas formadas durante o processo de
polimerizagdo com a capacidade de diferenciar a molécula alvo de andlogos com base em
seu tamanho, formato e grupos funcionais. Esses materiais apresentam grande interesse
no isolamento de moléculas organicas pequenas, ions metalicos, biomacromoléculas, entre
outros, com diversas aplicacbes em diversas areas, como separacdo, tratamento de

contaminantes e fotodegradagéo. (Du et al., 2020; Li et al., 2020).


https://analyticalsciencejournals.onlinelibrary.wiley.com/authored-by/Amine/Aziz

Os MIPs sdo polimeros molecularmente impressos com receptores sintéticos
proporcionando uma gama de aplicagdes. As utilizagdes dos MIPs vao além dos métodos
de extracdo quimica, abrangendo também sensores, catalise e sistemas de administracdo
de medicamentos. A estratégia de impressdo molecular normalmente envolve vérias fases:
1) a combina¢do de mondmeros funcionais com uma molécula alvo, conhecida como
molde, para criar o complexo de pré-polimerizacdo automontado; 2) em seguida, a
polimerizacdo do complexo formado; 3) por fim, a obtencdo de um molde do polimero
recém-produzido (Mohsenzadeh et al., 2024).

Os polimeros ndo impressos (NIP) sdo produzidos por meio do mesmo processo,
porém sem a molécula molde. A auséncia de um molde leva a formac&o de NIPs sem
locais de ligacdo especificos para a molécula de interesse. Portanto, os NIPs costumam ser
criados e avaliados ao mesmo tempo que os MIPs, servindo como um sistema de referéncia
(Akgonullu et al., 2020). Assim, os MIPs sdo polimeros sintéticos desenvolvidos
especificamente com areas de reconhecimento projetadas, capazes de se conectar
seletivamente a uma molécula-alvo e distingui-la de outras similares (Turiel; Esteban.,
2020). Os MIPs possuem um grande potencial de suportar condicdes fisicas (mecanicas,
temperatura, pressao, condi¢cdes acidas e basicas) adversas, junto a isso, sua elevada
seletividade, simplicidade de producdo e custos reduzidos auxiliam na rapida ampliacéo
das areas de utilizacdo dos MIPs (Ovezova et al., 2024).

A capacidade desses polimeros de identificar seus alvos (analitos) pode ser afetada
por varios fatores, tais como pH, forca idnica, polaridade da solucdo, além das
propriedades dos MIPs (tipos e dimensdes) (ALI; OMER, 2022). Por essa razéo, a sele¢ao
do monémero funcional adequado € crucial, e devido a escassez de dados consistentes na
literatura, esse processo frequentemente é simplificado a uma abordagem de tentativa e
erro. A partir dessas estratégias, € possivel a sintese e aplicacdo de diversos adsorventes
e fotocatalisadores baseados em MIPs. A unido dessas estratégias para desenvolver novos
adsorventes e fotocatalisadores com base em MIPs pode conduzir a estudos promissores

que se baseiam em processos de adsorcéo e fotodegradacdo (Bagheri et al.,2021).
4.3.2 Sintese dos MIPs
Considerando que a formagdo de um complexo estavel de monémero-molécula é

crucial para o éxito do reconhecimento molecular, sdo escolhidos mondémeros funcionais

que interagem com a molécula modelo. Durante a sintese do MIP, a escolha de reagentes
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quimicos é fundamental para a obtencdo de produtos eficientes e MIPs funcionais. Foram
estudadas varias aplicacbes do MIPs, aplicando inumeras moléculas molde (analitos),
incluindo medicamentos, antibioticos, aminoacidos, carboidratos, proteinas, bases de
nucleotideos e horménios. Os acidos carboxilicos (acido metacrilico, acido acrilico, acido
vinilbenzoico) e os cidos sulfonicos (2-acrilamido-2-metilpropano acido sulfonico) sdo
exemplos de compostos funcionais comuns que sdo frequentimentes usados como
mondmeros funcionais na sinteses de MIPs (Akgonullu et al., 2023). Na figura 8 ilustra

as 3 fases do processo de formacdo das cavidades seletivas do MIP.

Figura 8 — Etapas de formacdo das cavidades seletivas do polimero de
impressdo molecular
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Fonte: Adaptado de (Ozakan; Kaya; Cetinkaya 2023, p. 4).

Em resumo, a funcdo crucial dos mondémeros consiste em fornecer grupos
funcionais que estimulam a formacao de estruturas complexas, resultando assim na cria¢ao
de espacos especificos adaptados para as moléculas de molde. Dentro do cenério baseado
em MIPs, a escolha cuidadosa de mon6émeros é crucial, uma vez que afeta
significativamente tanto a seletividade quanto a sensibilidade. O equilibrio delicado entre
a forca e a razdo molar do monémero em relacdo ao molde é crucial para a estabilidade do
complexo formado. Claramente, na producdo de MIP, manter uma relacdo molde-
mondmero de cerca de 1:4 se mostra benéfico para estimular a formag&o do complexo. As
caracteristicas unicas do acido metacrilico lhe conferem a condi¢cdo de um "mondmero
funcional universal™, gracas a sua estabilidade em relagdo aos doadores e receptores de
ligagdes de hidrogénio, além de interagdes idnicas. (Li et al., 2024). Na figura 9 abaixo

vemos 0s principais mondmeros utilizados na sintese dos MIPs

40



Figura 9 — Mon6meros utilizados na sintese de polimeros de impresséo
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Fonte: Adaptado de Figueiredo; Dias; Arruda (2008, p. 5).

Uma outra etapa do processo € a reticulacdo do MIPs. O agente de reticulacdo
interage com o mondmero funcional para criar uma estrutura tridimensional em polimeros
impressos molecularmente, assegurando desta forma a estabilidade da configuracéo
tridimensional. A reticulacdo polimérica acontece quando as cadeias poliméricas, sejam
elas lineares ou ramificadas, sdo ligadas umas as outras por meio de ligacdes covalentes.
Este fendmeno, denominado crosslinking ou ligacdo cruzada, pode ser desencadeado pela
adicdo de agentes reticulantes. Os MIPs fabricados com um reticulador de grupo
trifuncional apresentam maior rigidez, melhor organizagéo estrutural e locais de ligagéo
em comparagdo com o0s produzidos com um reticulador de grupo bifuncional. Uma
quantidade inadequada de agentes de reticulacdo pode provocar um grau de reticulagdo
reduzido, resultando em incapacidade de manter uma estrutura da cavidade estavel e
limitando a capacidade de reconhecimento. Em contrapartida, a presenca excessiva de

agentes de reticulagdo pode diminuir a quantidade de reconhecimentos de MIP, levando a
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uma estrutura mais dura com menor habilidade de ligagéo. Portanto, é crucial avaliar a
quantidade de agentes de reticulacdo presentes no meio reacional (Ovezova et al., 2024).

A escolha dos agentes de reticulacéo é crucial, devido ao seu impacto significativo
na morfologia dos polimeros e na estabilidade mecénica proporcionada a matriz
polimérica formada. A quantidade e a natureza do agente de reticulagdo afetam
diretamente a seletividade e a habilidade de ligagédo dos MIPs, conforme observado por
Cui et al 2021. Portanto, é crucial manter uma proporcao elevada de agentes de reticulagédo
para assegurar a resisténcia mecanica requerida do material permanentemente poroso no
composito (Li et al., 2024). A figura 10 mostra os principais agentes de reticulagdo
empregados na preparacao de MIP.
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Figura 10 — Agentes de reticulacdo (crosslinking) empregados em polimeros de

impressdo molecular
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Fonte: Adaptado de Figueiredo; Dias; Arruda (2008, p. 6).

O iniciador radicalar tem como principal funcdo criar radicais livres para
possibilitar o inicio e a manutencdo da reacdo de polimerizagdo. Devendo ser escolhido
de acordo com o sistema que sera utilizado na sintese do polimero. Estimulo fisico, como
0 aumento da temperatura ou a incidéncia de radiacdo UV sdo necessarios para o inicio do
processo reacional (Figueiredo; Dias; Arruda, 2008). Se a molécula modelo (template)
utilizada for termicamente ou fotoquimicamente instavel a adicdo de um iniciador
radicalar que € ativado fotoguimicamente ou termicamente se torna inadequado (Cormack,
Elorza., 2004). A presenca de oxigénio do meio reacional pode levar a producéo de um
excesso de radicais que podem prejudicar o processo de polimerizacdo, dessa forma sua
retirada por meio da purga com nitrogénio ou outro gas inerte ou por meio da acdo da

energia ultrassdnica se torna fundamental para um andamento adequado da reacédo



(Teixeira Tarley; Taboada Sotomayaor; Kubota, 2005). Na figura 11 estdo listados os
principais iniciadores radiculares utilizados na sintese de MIP.
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Figura 11 — Agentes de iniciacdo radicalar aplicados a sintese de polimeros de

impressdo molecular
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Os agentes pordgenos (solventes), sdo responsaveis por dissolver uma ampla gama
de compostos, com um papel essencial no processo de polimerizacdo e de formacéo da
estrutura porosa do polimero, constituindo um dos elementos cruciais dos MIPs,
influenciando o tamanho dos poros e a capacidade seletiva do MIP (Ozakan; Kaya;
Cetinkaya., 2023). Durante a polimerizacéo, as moléculas penetram no polimero e ocupam
uma area especifica formando uma grande quantidade de poros apds sua remocéao. Os
agentes porogénicos desempenham outras fungdes cruciais durante a rea¢do, como
dissipar o calor produzido durante a reacdo, manter uma temperatura estavel no sistema
de reagcdo e minimizar reacOes adversas provocadas por temperaturas elevadas locais
(Ovezova et al., 2024).

Ao final da sintese dos MIPs € necessario a realizacdo do processo de dessor¢édo
para a utilizacdo eficiente dos materiais produzidos, pois assegura a eliminagdo das
moléculas modelos ap6s a polimerizagdo. Exemplos de solucBes de dessorcao incluem
tampdes, enzimas, &cido fraco e dodecil de sodio, além de misturas de sulfato e solugdes
concentradas de sal, entre outros. Ao escolher um solvente em um estudo, é necessario

considerar requisitos especificos de otimizacdo para assegurar a extragdo completa do



modelo. Depois da lavagem, é crucial assegurar que nenhum solvente ou agente ambiental
prejudique os sitios ativos deixados para tras ampliando a disponibilidade de pontos de

conexdo (Ovezova et al., 2024).

4.4 MICRO-ONDAS

4.4.1 Conceitos basicos

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas que possuem comprimentos de onda
entre 1 m e 1 mm, com sua frequéncia que variando de 300 MHz a 300 GHz.
Recentemente, um sistema de aquecimento por microondas de alta frequéncia para
processamento de materiais foi criado, operando na faixa de 2 a 18 GHz (Kabir, 2023). A
maior parte dos aparelhos domésticos e industriais de microondas funcionam na
frequéncia de 2,45 GHz. Nessa frequéncia o féton de microondas possui uma energia de
0,0016 eV, ndo sendo capaz de romper ligacdes quimicas devido a sua baixa energia
(Kappe, 2004). Na figura 12, o espectro eletromagnético é ilustrado, incluindo os
comprimentos de onda e a frequéncia.

Figura 12 — Espectro eletromagnético
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Fonte: Adaptado de Shinma (2021, p.31).

Se tratando de uma radiagéo eletromagnetica que fornece quantidades de energia
menores do que a necessaria para quebrar uma ligacdo quimica. Os MWs ndo afetam a
estrutura da molécula quimica (Kappe; Stlader; Dallinger 2012., Kumar., 2020). Em
aplicacdes industriais, as frequéncias mais comumente usadas para fins de aquecimento
sd0 915 MHz, 2,45 GHz, 5,8 GHz e 22,125 GHz. O sistema de aquecimento MW consiste
em quatro componentes basicos, que séo: fonte de alimentacdo, magnetron, aplicador e

guia de ondas (Haque, 1999).



A producéo de energia micro-ondas ocorre por meio da alimentagcdo de energia
elétrica ao magnetron, resultando numa nuvem de elétrons no aparelho. Essa
movimentacdo de elétrons induz uma carga positiva, gerando uma corrente elétrica
alternada. A alternancia se repete na frequéncia em numero de vezes, ou seja,
2.450.000.000 vezes por segundo, produzindo campos magnéticos e elétricos que
produzem micro-ondas. Essas micro-ondas sdo conduzidas para o interior do dispositivo
com uma antena e um tubo metalico, transmitindo a energia para as moléculas no interior
do equipamento resultando em seu aquecimento (Reis; Rodrigues; Neto, 2018).

No decorrer do processo de aquecimento, o material é transportado pelo forno por
meio de um tubo transportador isolado, visando uma melhor distribuigdo de energia (Wei
et al 2019). O processo de aquecimento MW é categorizado como conducdo idnica e
polarizacdo dielétrica. A polarizacdo orientada acontece quando um campo elétrico é
aplicado no estado de equilibrio de um &tomo, fazendo com que os dipolos se alinhem
com o campo elétrico, levando a polarizacao (Zheng., 2016). No processo de polarizacéo
dipolar, as unidades polares de reagentes ou solventes (dipolos) comecam a se alinhar com
a energia elétrica oscilante do campo (EF) e tentam continuar a alternancia. Esse processo
resulta na perda de energia na forma de calor, devido ao atrito molecular (Collins., 2010).
O beneficio deste método é a producdo de energia térmica, que estd claramente associada
a habilidade dos dipolos de reacdo com a frequéncia MW empregada (Mingos., 1994).
Entender profundamente as caracteristicas dielétricas dos materiais € crucial para a analise
tedrica do processo de aquecimento, conforme destacado por (Marland, Merchant,
Rowson., 2001).

No processo de condugdo ibnica, os ions presentes em uma reacdo fazem a mistura
oscilar sob a influéncia do campo MW. Neste processo, esses ions se chocam e geram
calor. Este tipo de mecanismo de conducéo oferece uma capacidade de liberacdo de calor
superior ao do mecanismo de polarizacao dieletrica. Se existirem ions livres na solucdo de
reacdo, esses ions tendem a se mover na diregdo do EF aplicado, provocando um
aguecimento imediato (Kumar, 2020).

Neste tipo de sistema, todo 0 meio reacional estd a mesma temperatura e acima da
temperatura do recipiente, ocorre a transferéncia de calor do meio reacional para as
paredes do recipiente, resultando em um sistema de temperatura uniforme. Ja nos sistemas
convencionais de aquecimento a transferéncia de calor é realizada do recipiente para o
meio reacional a figura 13 trds um comparativa entre os sistemas de aquecimento

apresentados.
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Figura 13 — Comparativo do mecanismo de aquecimento por imersdo e/ou eletrico
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No ambiente reacional, os solventes sdo aquecidos com base nas suas propriedades
e na interacdo com a energia micro-ondas (MW), que sdo influenciadas pelas suas
propriedades dielétricas (Reis; Rodrigues; Neto, 2018)

O fator de dissipagdo ou perda (Tan &) de cada reagente ou solvente pode ser
associado a capacidade do meio de aquecer pela acdo da energia MW para varios
compostos. De acordo com a absorcdo de energia micro-ondas, 0s solventes podem ser
categorizados em trés categorias: alta (Tan 6>0,5) sendo um bom absorvente e facilitando
o aquecimento eficiente, média (Tan o entre 0,1 e 0,5) sendo um médio absorvente e baixa
(Tan 6 <0,1) e muito pobre absorvente. (Kappe, 2004). A tabela 1, apresenta o fator de
perda ou dissipacgdo para determinados solventes. Normalmente, esse efeito é aprimorado
em sistemas fechados que utilizam materiais transparentes a energia micro-ondas, tais

como teflon, quartzo e vidro de borossilicato (Kappe, 2004).

Tabela 1 — Fator de perda para diferentes solventes

Solvente Tan o
Acetonitrila 0,062
Acetona 0,054

Acido formico 0,722
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Agua 0,123
Etanol 0,941
Etileno glicol 1,350
Hexano 0,020

Fonte Adaptada KAPPE (2004, p. 3).

Em geral, nos métodos convencionais de aguecimento para materiais reativos
necessita de aguecimento elétrico ou sistemas de imersdo em 6leo. Durante o processo de
aquecimento, o recipiente de reacdo atua como intermediario, absorvendo calor da fonte
de aquecimento externa, transferindo essa energia térmica para o solvente da reacao.
Portanto, os reagentes iniciam a transformacdo no produto, seguido pelo processo de
conveccao ou conducdo. Portanto, € evidente que o centro do meio reacional enfrenta
dificuldades para alcancar a temperatura desejada devido a formacdo de gradientes
térmicos. Esses gradientes de temperatura provocam mudancas ndao uniformes, criando
barreiras para a producdo em larga escala (Kumar, 2020).

Ao comparar ambos, nota-se uma eficiéncia reduzida na transferéncia de energia
para 0 meio reacional em sistemas que utilizam aquecimentos convencionais, o0 que pode
levar a diferentes morfologias e caracteristicas do produto. Em particular, na producéo de
MIP, o0 uso de energia micro-ondas restringe a possibilidade de rea¢bes simultaneas,
gracas a estabilidade da temperatura (Kappe, 2004; Sosnik; Gotelli; Abraham, 2011).

No aquecimento por meio de MW, o material absorve a energia eletromagnética
de forma volumétrica. Portanto, a energia é convertida em calor no interior do material e,
posteriormente, transferida para o exterior, conforme ilustrado na figura 11 (Yadoji de
2003). O que resulta em um aumento acelerado da temperatura e uma distribuicéo de calor
homogénea. Ademais, a radiacdo térmica de micro-ondas costuma ser mais eficaz em
termos energéticos do que os métodos convencionais de aguecimento, uma vez que atinge
0s reagentes e reduz a perda de calor para 0 meio ambiente. 1sso resulta na diminuicéo de
pontos quentes e aprimorando a qualidade do produto polimérico (Karim., 2024),
impactando na estrutura interna do adsorvente e nas caracteristicas fisico-quimicas,
podendo resultar em um aumento na sua capacidade de (Ewis; Hameed., 2021). Portanto,
a morfologia e as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente s&o consideravelmente
aprimoradas em relacdo aos adsorventes produzidos aplicando métodos de aquecimento

convencionais (Menezes; Souto; Kiminami., 2007).




Em comparagdo com as sinteses realizadas com aquecimento convencional, as
principais vantagens da quimica assistida por MW incluem diminui¢do da barreira de
energia de ativacdo do tempo de reacdo (de horas para minutos) e do aumento no
rendimento do produto (Li et al., 2013). Além disso, o tempo de reacdo mais curto diminui
a possibilidade de reacdes paralelas e formagdo de produtos secundarios indesejaveis,
resultando em um maior rendimento do produto de interesse (Gawade et al. 2014). A
maior pureza do produto pode ser obtida por meio de métodos de sintese de MW, pois a
formacéo de produtos secundarios geralmente ndo é observada sob irradiacdo de MW, por
exemplo, a sintese de aspirina assistida por MW, leva a um aumento no rendimento da
reacdo de 85% para 97%, conforme relatado por Bundarin et al. 2015 e Kumar, 2020. S&o
todos exemplos de propriedades de aquecimento dielétrico resultados do aquecimento
MW. Os parametros de reacdo podem ser facilmente aprimorados em contraste com 0s
métodos tradicionais.

A utilizacdo de micro-ondas no aquecimento resultou em uma reducao no uso de
energia em relacdo aos métodos tradicionais de aquecimento para a sintese ou modificacéo
de polimeros. Normalmente, as substancias polares aquecem rapidamente, porém, as
fracbes ndo polares sd&o menos vulneraveis a esse fendmeno. Portanto, esta técnica,
oferecendo uma vasta variedade de opc¢des para 0 processamento de compostos organicos
e poliméricos, tanto em forma de solucdo quanto em estado granular. Esses beneficios
notaveis fazem da tecnologia de aguecimento por micro-ondas uma alternativa no
processamento e quimica de polimeros, possibilitando uma utilizacdo intrigante da ligacao
entre matéria e ondas eletromagnéticas (Kabir, 2023).

A quimica de MW demonstra véarias vantagens como os tempos de producdo mais
ageis e a producdo em larga escala de polimeros de alta qualidade. Outras aplicacGes sdo
a producdo in situ de micro e nanoparticulas (Xu et al., 2005), a reticulacdo em conjunto
com a cura de hidrogeis e resinas (Prasad et al 2006) e a elaboracdo de compdsitos hibridos
(Park et al., 2007).

4.4.2 Aplicacdo em sinteses

A utilizacdo de reatores assistidos por micro-ondas como um instrumento versatil
para a sintese e processamento de materiais poliméricos, bem como as expectativas para
o futuro préximo desta tecnologia. Atualmente, a area de estudo denominada ciéncia de

polimeros assistidos por micro-ondas esta em expansdo. Nos ultimos anos, diversos
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autores trazem a capacidade da sintese assistida por micro-ondas na aceleracdo e
desaceleracdo de reacGes de polimeros, alta seletividade e rendimentos superiores foram
documentadas (Kabir., 2023).

Métodos de aquecimento convencionais e assistido por micro-ondas sao aplicados
em adsorventes poliméricos e sintese de polimeros impressos nos quais a técnica de
aquecimento afeta significativamente a estrutura, bem como o desempenho adsortivo do
adsorvente (Taghizadeh; Hassanpour, 2017). Somado a isso, 0 uso da sintese assistida por
micro-ondas pode resultar em um crescimento mais uniforme da cadeia polimérica,
aumento dos rendimentos, aprimoramento das condi¢des de sintese e aprimoramento na
distribuicdo da morfologia do polimero, além de uma possivel ampliacdo da superficie e
reducdo do tamanho das particulas (Shinma., 2021).

Uma analise do impacto do tempo de irradiacdo e da poténcia MW na propriedade
fisica do carvéo ativado foi conduzida, juntamente com a influéncia do método induzido
por MW. Uma comparagao entre adsorventes assistidos por micro-ondas e convencionais
foi feita com base na morfologia do adsorvente, propriedades fisico-quimicas e capacidade
de adsorcéo em relacdo aos contaminantes da agua. (Ewis; Hameed., 2021).

A poténcia de emisséo de micro-ondas e 0 tempo de emissdo séo fatores cruciais,
uma vez que afetam a dimensdo dos poros e, consequentemente, a habilidade do
adsorvente (SANTOSO et al., 2020). A influéncia da poténcia da MW e do tempo de
irradiacdo da energia MW na massa produzida e na pureza dos nanotubos de carbono
tratados com MW, com a escolha das condigdes ideais (poténcia de radiacdo e tempo)
sendo determinada pela qualidade do material, com o minimo de impurezas. Os achados
indicaram que a poténcia MW e a duracdo da irradiacdo tém um papel crucial na massa
produzida e na pureza dos nanotubos de carbono (Mubarak., 2014).

Existem outros beneficios associados ao uso da energia MW no processo de
producdo de polimeros, como o impacto positivo na velocidade da reagdo, na seletividade
e no rendimento. Considerando todos os aspectos mencionados sobre a preparacdo de
MIPs assistida por energia micro-ondas, pode-se dizer que este sistema possui a
capacidade de diminuir o tempo do processo resultando em processos mais diretos e
eficazes para a producédo de polimeros de impressdo molecular com notaveis propriedades
de reconhecimento e morfologia controlada (Ge et al., 2012).

Os nanocatalisadores em suportes solidos, representam um desafio devido a sua

longevidade e nanodispersibilidade. No entanto, as técnicas sintéticas assistidas por micro-
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ondas tém se mostrado eficazes, rapidas e ecologicamente favordveis para a producédo
desses nanocatalisadores (Kabir., 2023).

Os nanomateriais apresentam caracteristicas que nao podem ser facilmente obtidas
com métodos convencionais de aquecimento. As técnicas de micro-ondas permitem
controlar a poténcia, pressédo e temperatura de forma precisa. I1sso resulta na producdo de
materiais bem definidos, incluindo nanoparticulas multidimensionais e estruturas nucleo-
casca. Essa abordagem é eficaz em diversas aplicacdes, como na area biomédica, detec¢édo
de gases, fotocatalisadores e tecnologias de células de combustivel. Dessa forma, hd uma
tendéncia de transicdo de métodos convencionais de sintese para técnicas assisitidas por
micro-ondas na producdo de nanomateriais e nanocompésitos (Kumar., 2020).

Apesar de varias pesquisas terem sido conduzidas sobre a sintese assistida por MW
de nano arquiteturas, ainda persistem desafios ligados aos fatores experimentais e aos
reatores que precisam ser superados. O aquecimento por energia MW difere do
aquecimento em Oleo quente no que diz respeito ao mecanismo de reacdo rapida,
nucleacdo e desenvolvimento de nano arquitetura inorganica/organica na fase liquida, algo
que ainda ndo foi totalmente elucidado (Kumar., 2020).

Para desenvolver um reator integrado e aplica¢Ges de sistemas por micro-ondas em
larga escala, é essencial aprofundar a compreensdo das rea¢es quimicas induzidas por
MW e seus efeitos. Isso envolve realizar analises in situ e simulagdes tedricas sobre a
influéncia das micro-ondas na formacao e evolucdo de cristais. Além disso, € necessario
criar inovagOes sustentaveis que utilizem esse tipo de energia para reduzir custos e
aumentar a produtividade. A exploracdo do uso de micro-ondas em processos quimicos
em larga escala, bem como em novos campos como materiais e bioquimica, também é
crucial (Kumar., 2020). No quadro 2 é levantado um comparativo entre a producédo de

fotocatalisadores e heterojunc@es pelos métodos tradicionais de sintese e por micro-ondas.
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Quadro 2 — Revisdo da literatura sobre a aplicacdo de energia micro-ondas na sintese de heteroestruturas e polimeros de impressdo molecular.

(continuacao)

Referéncia Meétodo  de Sintese Molécula Temperatura Aplicacao Degradacéo
aquecimento/ molde
Tempo
Sun et al Convencional/ Ag/Ag3VvVO tetraciclina 160 Fotocatalise 90,1%
2019 24 h 4/g-C3N4 seletiva
Meng et al. Convencional/ TiO2/CdS 140 Fotocatalise
2017 12 h producdo H2
Yang ZANG Convencional/ TiO2/CdS 160 sensor
2024 15h
Ma et al. 2020 MW /40 min RGO/CdS 120 Fotocatalise 99,7% 50min
MW
Gao 2021 Convencional/ TiO2 150 sensor
7h
Li Convencional/ TiO2 sulfadiamida 100 Fotocatalise 99,9% 100 min
etal. 2023 24 h seletiva
Lietal 2013. MW /17 min ZnO 110 Fotocatalise 98% 120 min




52

(concluséo)

Referéncia Método de Sintese Molécula Temperatura Aplicacéo Degradacao
aquecimento/ molde
Tempo
Wang et al. Convencional/ TiO2/CdS 120 Fotocatalise 94% 100 min
2018a 6h
(Chen, H. et micro-ondas / MIP Florfenicol 70 SPE
al., 2015) 1h
(Barati et al., Convencional MIP Fluoxetina 60 SPE/ Pré
2017) /24 h Concentracéo
em  amostras
reais
(Gornik et al., Convencional MIP Sertralina 50 SPE
2021) / 24 h
Sertralina
(Lamaoui; Micro-ondas / MIP Sulfametazol 70 SPE

Palaciossanta
nder; et al,
2021)

23 min

Fonte: do autor (2026).




4.3.3 Aplicacao em fotocatélise

Os estudos mais recentes apontam que a tecnologia de oxidacdo fotocatalitica se
estabeleceu como uma estratégia dominante para tratar contaminantes recalcitrantes da
agua, gracas aos seus beneficios intrinsecos, como a sustentabilidade ambiental, um
processo de reacdo simples e a capacidade de degradagéo eficiente (Li et al., 2024).

Contudo, uma limitacdo impede o uso de fotocatalisadores (semicondutores) em
aguas residuais de forma eficiente na degradacdo de contaminantes emergentes, a sua
incapacidade de ser um processo seletivo para degradar os contaminantes. Em aguas
residuais reais, varios componentes coexistem, com medicamentos com outros compostos
organicos nao toxicos ou pouco toxicos em altas concentraces, como o acido humico
(Chen et al., 2019). De fato, o fotocatalisador ndo distingue entre contaminantes de alta e
baixa toxicidade. Um fotocatalisador empregado no tratamento de aguas residuais com
diversas substancias as presentes em altas concentragdes, sdo degradadas de maneira
eficaz, enquanto os contaminantes organicos altamente txicos em baixas concentragdes
tendem a ndo serem removidos com eficacia (Tian et al., 2022).

Portanto, normalmente, a fotocatalise ndo demonstra seletividade evidente no
tratamento de sistemas contaminantes mistos (Huang et al., 2019). Assim, 0s
contaminantes de alta concentracdo ocupam 0s sitios ativos e sdo degradados antes dos
medicamentos. Além disso, esse processo prolongado poderia degradar componentes
benéficos, como a fonte de carbono, também presentes na agua, elevando a complexidade
e 0 custo do tratamento de &guas residuais (Canterella et al., 2018; Liu et al., 2017).

Entre as tentativas de superar essa limitacdo os MIPs podem ser combinados com
diversos materiais, tais como 6xidos metalicos, com o objetivo de criar novos materiais
com diversas caracteristicas e funcdes. Comparativamente aos fotocatalisadores
convencionais, os catalisadores baseados em MIPs apresentam uma notével sinergia entre
adsorcéo e fotocatalise, além de uma elevada seletividade em ambos 0s aspectos. Eles séo
favorecidos pelo reconhecimento preciso da adsorcdo e eletrocondutividade da camada
impressa de carbono, além de uma fotocatalise melhorada. Somado a isso 0s
fotocatalisadores baseados em MIPs diminuem o espaco entre bandas, o que pode encurtar
o tempo de degradacéo e aprimorar a seletividade na qual a molecula de interesse pode ser
diferenciada de seus equivalentes, particularmente em moléculas organicas (Bagheri et al.,
2021)
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A combinacéo de MIPs com materiais condutores, tais como Ag, Cu, Au, Pd, Pt,
AgzPO4, CuO, Cu20, g-C3N4, AgsVOs4, pode ndo apenas potencializar a seletividade, mas
também aprimorar a producédo de elétrons e a transferéncia de elétrons. (Bagheri et al.,
2021). No que diz respeito a essa questdo, a criacdo de catalisadores para a degradacao
seletiva de contaminantes especificos é essencial para minimizar o efeito adverso dos
contaminantes em questdo na seguranca ambiental (Li et al., 2023). Este progresso
tecnoldgico aproveita o aumento da concentracdo local de contaminantes nas superficies
dos materiais, intensificando a interacdo entre contaminantes e radicais livres (Peng et al.,
2024).

A criacdo de locais de reconhecimento na superficie de catalisadores aumenta a
seletividade para contaminantes especificos, mas também promove uma maior taxa de
contato entre radicais livres e contaminantes. Essa combinacdo de polimeros impressos
molecularmente com tecnologias avancadas de oxidacdo é eficaz para purificagdo de
corpos d'agua levemente contaminados (Li et al., 2024). Em relacdo aos materiais
convencionais, 0s materiais impressos molecularmente na superficie tém uma grande
quantidade de locais de reconhecimento com alta afinidade de ligacdo, podendo alcancar
uma boa seletividade e rapida adsorcao (Qiu et al., 2018).

Destaca-se que, nos processos fotocataliticos que empregam esses materiais
poliméricos porosos, 0s reagentes reais tém a capacidade de se deslocar e interagir dentro
de seus canais e rede, gracas as suas extensas areas de superficie, formas regulares e
tamanho de poro uniforme (Kotp; Kuo., 2024).

Liu et al. (2010) produziram filmes de TiO. impressos molecularmente na
superficie de nanotubos de TiO2, o que resultou na criagdo de um novo catalisador
composto de TiO2. Em relagdo ao TiO2 NT ndo modificado por membrana molecularmente
impressa, o TiO2 NT modificado por membrana molecularmente impressa apresentou
maior capacidade de adsorcdo para contaminantes de interesse e mostrou uma atividade
fotocatalitica melhorada na degradacéo desses compostos.

Quatro fotocatalisadores de TiO. impressos molecularmente foram sintetizados
por pesquisadores (Li et al, 2023). MIP-TiO/sulfadiazina (SD), MIP-
Ti10z/sulfametoxazol (SMX), MIP-TiO2/sulfamida (SN) e MIP-TiO2/anilina (AN). Cinco
catalisadores apresentam diferentes niveis de seletividade em comparacgéo aos antibidticos
sulfonamida SD e SMX. Claramente, na presenga de MIP-TiO2/SN e MIP-TiO2/AN,

houve um aumento na produgéo de produtos de peso molecular reduzido, enquanto 0s
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produtos intermedidrios mostraram uma tendéncia a mais rea¢es de hidroxilacdo e
oxidagéo.

Portanto, a combinacdo de polimeros impressos molecularmente com tecnologias
de oxidacdo avancadas se mostra eficaz na purificacdo de corpos de agua levemente
poluidos. Isso destaca a necessidade de esclarecer mais a utilizacdo da impressao
molecular em varias tecnologias de oxidacdo. Assim, € urgente a necessidade de criar
métodos e tecnologias mais eficazes para lidar com a questdo atual da contaminacdo da
agua (Li et al., 2024).
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5 MATERIAIS E METODOS

A seguir sdo descritos 0s materiais, reagentes e equipamentos, bem como a metodologia

empregada.

5.1 REAGENTES, PADROES E SOLVENTES

* 2,2’-Azobis(2-metilpropionitrila) (AIBN) 97%, (Matrix Scientific®, Columbia, SC,
EUA) utilizado como iniciador radicalar;

+ Acido Metacrilico (MAA) 99%, 0,94 g L (Sigma Aldrich®, St. Louis, MO, EUA)
utilizado como monémero funcional,

* Acetonitrila (ACN) grau HPLC pureza 99,9% (Merck Co. Darmstadt, Alemanha)
utilizado como solvente porogénico;

+ Acido acético (HAC) PA 85,5 % (Sigma Aldrich®, St. Louis, MO, EUA) utilizado na
lavagem dos NIPs e MIPs;

« Etanol PA 99,5% (Exodo Cientifica, Sumaré SP, Br) utilizado na sintese do didxido de
titanio e lavagem de todos os materiais;

* Etilenoglicol > 99% (Sigma Aldrich®, St. Louis, MO, EUA) utilizado na sintese do
Cds;

» Etilenoglicol dimetacrilato (EGDMA) 98%, 1,051 g.mL* (Sigma Aldrich®, St. Louis,
MO, EUA) utilizado como ligante cruzado;

* [sopropoxido de titdnio > 99% (Sigma Aldrich®, St. Louis, MO, EUA),

 Padrdo de Fluoxetina (C17H18F3NO) manipulado em farmécia local, na forma de
cloridrato de fluoxetina, utilizado como molécula molde e para estudos de adsorcédo e
fotocatalise;

« Sulfato de cadmio hidratado > 98% (CdSOs . 8/3 Hz0) (Exodo Cientifica, Sumaré SP,
Br) utilizado na sintese do CdS;

* Tiouréia > 99% (Sigma Aldrich®, St. Louis, MO, EUA) utilizado na sintese do CdS;

* Ureia> 99,5 % (Sigma Aldrich®, St. Louis, MO, EUA) utilizado na sintese do CdS;

* A agua utilizada em todo o trabalho foi ultrapura do tipo I Mili-Q Plus® (Milipore,
Bedford, MA, EUA);



A solucéo de estoque de fluoxetina foi preparada na concentragio de 1000 mg L™
utilizando agua como solvente; acondicionadas em frasco ambar, revestido com papel
aluminio e armazenadas a temperatura de 2 °C. Solugfes intermediarias de fluoxetina

foram preparadas a partir da solucdo estoque, com a utilizacdo de 4gua como solvente.

5.2 EQUIPAMENTOS

Para a sintese dos MIPs, NIPs, MIPHs, NIPHs e fotocatalisadores os seguintes
equipamentos foram utilizados: banho ultrassonico, Ultraclear 1400A com aquecimento
(UNIQUE, Indaiatuba, S&o Paulo); Sistema assisitido por micro-ondas, modelo MARS6,
220V, 60 Hz (CEM®, Matthews. EUA) com uma frequéncia de microondas de 2450 MHz
e poténcia ajustavel de 10 a 1800 W; tubos fechados de PFA de 75 mL (modelo
MARSXpress).

Todas as vezes que se fez necessario 0 uso de &gua, tanto para o preparo de
solugdes, quanto para lavagem, a agua utilizada foi a ultrapura do tipo | Mili-Q Plus®
(Milipore, Bedford, MA, EUA)

Para secagem foi utilizada estufa de secagem e esterilizacdo Olidef cz (Olidef cz®,
Ribeirdo Preto, SP, BR).

Para a dispersdo do sulfato de cadmio em etilenoglicol foi utilizado a Sonda
ultrassom PLEXIGLAS UP 400S REOTerm (REOTerm, Rio de Janeiro, RJ, Brasil).

Nos processos de limpeza dos MIPs foram utilizados: agitador magnético, Modelo
AA-1840 com aquecimento Gehaka (Gehaka, Sdo Paulo, SP) e banho ultrassénico
Ultraclear 700 (UNIQUE, Indaiatuba, Sdo Paulo), Centrifuga Daiki modelo DT-20000.

Os experimentos fotocataliticos foram realizados em uma placa de Petri de
didmetro interno de (9.5 cm) e 1.5cm de altura e colocados em um reator de madeira de
dimensGes internas de 47 cm (comprimento) x 30 cm (largura) x 28 cm (altura) e 23 cm
de altura entre a lampada e a solucdo a ser irradiada para ambos estudos de adsor¢éo e
fotodegradacéo foram utilizados solugdo de 10 mgL™ de FLX sendo retiradas aliquotas
para cada tempo estudado. Para o ensaio UV, o reator UV também consistia em 2 lampadas
Philips de mercurio de baixa pressdo TUV 15 W/G15T8 (Amsterda, Holanda), longa vida,
UV-C (Amax = 254 nm), 1 cooler axial AC FAN Modelo FZY8038 MBL (Shanghai,
China). E para o ensaio com fotodegradacdo por luz visivel, o reator foi utilizado 4

lampadas fluorescente tubular T8 15w 45 cm 5000K (Varginha, Brasil).
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As amostras foram analisadas em HPLC 1220 Infinity, Detector UV-Vis, coluna
C18, Poroshel. A fase movel empregada em sisitema gradiente foi com metanol
(MEOH)/acido férmico (AF) 0,001% (v v'): 0 min (85% AF/15%ACN), 2 min:
(80%AF/20%MEOQOH), 4 min: (60% AF/40% MEOH), 6 min: (40% AF/60%MEOH), 8
min: (10% AF/90% MEOH), 9 min: (10 % AF/90% MEOH), 10 min: (60% AF/40%
MEOH), 12 min: (85% AF/15% MEOH), 15 min: (85% AF/15% MEOH), fluxo de 1,0
mL min?, 40°C e deteccio em 224 nm. O tempo de retengdo para o paracetamol foi de
6,2min, 9,41 min para a fluoxetina e 12,3min para o diclofenaco. As figuras de méritos
obtidas foram LOD = 0,284 mg L, LOQ = 0,854 mg L e R? = 0,999 para a curva de
calibragdo de 1,0 a 10 mg L paraa FLX, LOD =0,197 mg L%, LOQ =0,59 mg L e R?
= 0,999 para a curva de calibragdo de 1,0 a 10 mg L* para o paracetamol e LOD = 0,26
mg L, LOQ = 0,78 mg L™ e R? = 0,999 para a curva de calibracio de 1,0 a 10 mg L*
para o diclofenaco. Os resultados foram expressos como porcentagem de remogéo da FLX,
calculada a partir da &rea do cromatograma convertida em concentracéo pela equacéo da
reta FLX (ug L) = (area - 0,78774) /0,04091 para faixa de contragdode 1a10 mg Lt e
FLX (ug L) = (area + 16,87069) /0,05354 para 0,1 a 10 mg L 2.

Os produtos de transformacéo (TP) gerados a partir da degradacdo de FLX por luz
visivel (irradiado por 5 a 60 min) foram identificados por cromatografia liquida acoplada
a espectrometria de massa LC MS Shimadzu 2050 C Mass Single Quadrupole. As
condicdes cromatograficas utilizadas para a separacdo sdo: fase mdvel constituida por
solucdo aquosa de acido férmico a 0,001% (v /v) (A) e acetonitrila (B), sendo o gradiente
de eluicdo: coluna C18, Poroshel. A fase movel empregada em sistema gradiente foi com
metanol (MEOH)/acido férmico (AF) 0,001% (v v'1): 0 min (85% AF/15%ACN), 2 min:
(80%AF/20%MEOQOH), 4 min: (60% AF/40% MEOH), 6 min: (40% AF/60%MEOH), 8
min: (10% AF/90% MEOH), 9 min: (10 % AF/90% MEOH), 10 min: (60% AF/40%
MEOH), 12 min: (85% AF/15% MEOH), 15 min: (85% AF/15% MEOH) em fluxo de 0,4
mL mint. Os espectros de massa foram obtidos em modo de electrospray, modo positivo
(TIC Scan Frag = 175 V) no intervalo m/z 100 - 1.000 nas condi¢Oes operacionais
otimizadas: nebulizador 45,0 PSIG, fluxo de gas 10,0 L min, com aquecimento a 325°C
e capilar 4 3.500 V.
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5.3 METODOS DE SINTESE DE MATERIAIS

Nessa secdo serdo abordados todos os métodos utilizados no projeto, para producéo,
preparo e aplicacéo dos fotocatalisadores e polimeros de impressdo molecular sintetizados

5.3.1 Sintese de Sulfeto cadmio (CdS)

No processo de sintese do sulfeto de cadmio CdS, foram pesados 391 mg de sulfato
de cadmio, 391 mg de tioureia e 114 mg de ureia em um béquer de 100 mL. Em seguida
20 mL de etilenoglicol foi adicionado ao béquer junto aos reagentes e a mistura sonicada,
com a sonda ultrassonica, na poténcia de 50% e modo pulsado de 0,5 por 5 min para que
ocorra a dispersdo dos reagentes no solvente. A mistura foi entdo transferida para os tubos
de PFA, com volume maximo de 75 mL. Por fim, os tubos foram selados, levados ao
aparelho de micro-ondas e aplicado o programa de aquecimento mostrados na tabela 2. A
metodologia descrita acima esté representada graficamente na figura 14 descrita como o
fluxograma do processo de sintese do CdS. N&o sendo aplicado tratamento térmico a

nenhuma das amostras apds o processo de secagem.

Tabela 2 — Programa de aquecimento Micro-ondas sintese CdS
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Poténcia Tempo Poténcia de Tempo de Temperatura
de de permanéncia permanéncia alvo (°C)
Rampa Rampa (W) (min)
(W) (min)
900 5 300 40 110

Fonte: do autor (2026).

Figura 14 — Fluxograma do processo de sintese do CdS
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Fonte: do autor (2026).

5.3.2 Sintese de Dioxido de Titanio (TiO:z)

No processo de sintese do TiO2, em um béquer foi adicionando 15 mL de etanol e
1,25 mL de isopropoxido de titanio e foi levado ao banho de ultrassom, e a cada 1 min foi
adicionado 250pl da solucédo de etanol:agua 6:1para promover a hidrélise do isopropdxido
de titanio até que se completasse a adicdo de 5 mL oque levou 20 min. Finalizado o
processo de adicdo dos reagentes, o contetdo do béquer foi transferido para os tubos de
PFA, com volume méximo de 75 mL. Por fim, os tubos foram selados e levados ao
aparelho de micro-ondas. Sob o programa de aquecimento mostrados e nas condicdes na
tabela 3 o processo de sintese foi realizado. O fluxograma do processo de sintese do TiO>
esta descrito na figura 15.

Tabela 3 — Programa de aquecimento Microondas sintese TiO:

Poténcia Tempo Poténcia de Tempo de Temperatura
de de permanéncia permanéncia (°C)
Rampa Rampa (W) (min)
(W) (min)
700 5 200 45 90

Fonte: do autor (2026).

Figura 15 — Fluxograma do processo de sintese do TiO:
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5.3.3 Sintese da heteroestrutura de (CdS/TiO:)

No processo de sintese da heteroestrutura CdS/TiO-, se procedeu exatamentamente
como descrito na se¢do 5.3.2 com o diferencial da adicdo de 138 mg do CdS sintetizado
conforme o procedimento descrito na segdo 5.3.1, para atingir a proporgdo 1:1 m/m de

Ti:Cd, juntamente com o isopropoxido de titanio na etapa inicial.
5.3.4 Sintese da heteroestrutura de (TiO»/CdS)

No processo de sintese da heteroestrutura TiO./CdS, se procedeu exatamentamente
como descrito na se¢do 5.3.1 com o diferencial da adi¢do de 355 mg do TiO: sintetizado

conforme o procedimento descrito na se¢do 5.3.2, para atingir a proporgdo 1:1 m/m de

Ti:Cd, na etapa inicial com os demais reagentes solidos.

5.3.5 Sintese dos polimeros de impressao molecular



Em todos os processos 0 mesmo conjunto de tubos de PFA, com volume maximo
de 75 mL, foi utilizado. No processo de sintese dos MIPs, um volume de 10 mL do
solvente porogénico (acetonitrila) e 173 mg da molécula modelo (fluoxetina) foram
adicionados ao tubo. Para a sintese do NIP (polimero de impressdo sem a molécula
modelo) foi utilizado um tubo de PFA contendo o mesmo volume de solvente (10 mL),
porém sem a molécula molde. Ambos os tubos foram submetidos a sonificacdo em banho
ultrassom por um periodo de 20 min. Ap0s a sonificacédo foi adicionado 55 mg de AIBN
(iniciador radicalar), 183 uL de 4acido metacrilico (mondmero funcional) e 1,88 mL de
etilenoglicol dimetacrilato (ligante cruzado) em ambos os tubos (MIPs e NIPs); dessa
forma trabalhando na proporg¢éo 1:4:20 de molécula molde:monémero funcional:ligante
cruzado. Para os materiais denominados MIPH | e NIPH Il todas as etapas anteriores
foram seguidas com o diferencial de um adicional de 50 mg da heteroestrutura CdS e TiO:
produzida pelo procedimento anteriormente descrito na se¢do 5.3.3. Visando a retirada do
gas oxigénio do meio reacional, para evitar reacdes paralelas, os tubos de MIP, MIP H,
NIP, NIP H foram sonicados por um periodo de aproximadamente 5 min e, por fim, os
tubos foram selados e levados ao aparelho de micro-ondas. O método de sintese dos
polimeros de impressd@o molecular foi representado de maneira gréfica na figura 16.

Os estudos visou avaliar no processo de sintese do programa de aquecimento o
tempo de rampa de aquecimento, durante a aplicacdo da energia micro-ondas para
avalia¢do da incorporacdo da heteroestrutura de CdS/TiO: a matriz polimérica. Apos o
procedimento de sintese, os frascos foram abertos, na capela, e o material foi coletado e
transferido para um vidro relégio. Vale ressaltar que em todas as configuragdes de sintese
ndo houve a presenca de sobrenadante, ou seja, o produto ndo apresentou parcela liquida
significativa, exceto por uma umidade aparente. Os polimeros foram levados a estufa e foi

utilizado o processo de secagem dos fotocatalisadores descrito anteriormente.
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Figura 16 — Fluxograma do processo de sintese do MIPs NIPs
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Pesagem da massa remanescente

Fonte: do autor (2026).
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5.3.6 Limpeza dos MIP; NIP; NIP/HT; MIP/HT / retirada da molécula molde e resto de

reagentes

A solucdo extratora utilizada para a limpeza dos polimeros foi a mistura &cido
acético/metanol em uma proporcao de 1:9 V/V. Nesse processo busca-se tanto a retirada
da fluoxetina (molécula molde) do MIP, quanto de reagentes nao convertidos no processo
de polimerizacao.

O procedimento utilizado para a limpeza dos MIPs e NIPs foram 0s mesmos,
diferenciando-se apenas na quantidade de repeticbes. Todo o material sintetizado foi
disposto em um béquer de 100 mL contendo 25 mL da solucdo extratora e levado para
sonificagdo por 15 min. Todo o conteudo foi centrifugado e entédo foi retirada uma aliquota
(2 mL) e filtrado em filtro 0,22 um para analise no HPLC. Apos a centrifugacdo a solugéo
extratora foi descartada e a amostra lavada e posteriormente seca na estufa (60 °C). O
processo € mostrado na figura 17 e foi repetido até que o sinal de fluoxetina e dos outros
reagentes fosse desprezivel ou inexistente no cromatograma obtido. A fluoxetina foi
monitorada conforme descrito na se¢do 5.2, no tempo de retencdo de 9,44 min. Apds o
estudo foi necessario 8 ciclos de limpeza para todos os MIPs e 2 para 0s NIPs. A solugéo
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extratora foi analisada previamente para confirmar que a mesma ndo possuia nenhuma

substancia com tempos de retencédo iguais ao da substancia alvo.

Figura 17 — Fluxograma do processo de lavagem do MIPs NIPs
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Fonte: do autor (2026).

5.3.7 Procedimento de lavagem dos fotocatalisadores

descarte
sobrenadante

Apo6s o procedimento de sintese do fotocatalizados, os frascos foram abertos, na

capela, e 0o material foi coletado e transferido para um tubo de 15 mL, centrifugado a 10000

rpm por 10 min, descartando o sobrenadante, e adicionando 10 mL de agua ultrapura. Os

frascos foram agitados com um agitador vortex, centrigudados (10000 rpm) por 10 min e

0 mesmo procedimento de lavagem citado anterior utilizando agua se repetiu utilizando

etanol, para remover os residuos da sintese. Os contetddos dos tubos foram levados a estufa

em temperatura de 60 °C durante 24 horas e o material foi retirado da estufa e armazenado

em frascos de 2 mL a temperatura ambiente.



5.4 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS OBTIDOS

As caracterizagdes dos materiais foram realizadas por meio dos equipamentos:

5.4.1 Espectroscopia regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Analise por espectroscopia na regido de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), por meio do espectrometro Nicolet iS50 FT-IR (Thermo Scientific) equipado com
0 modulo de Reflectancia Total Atenuada (ATR) de diamante monolitico de reflectancia
Unica e dispositivo de alta pressdo no intervalo de leitura de 400 a 4000 cm™* com média
de 64 varreduras. As medidas foram realizadas no Laboratorio de Analise e Caracterizacao
de Farmacos - (LACFaR), localizado na Universidade Federal de Alfenas - UNIFAL-MG.
As amostras foram caracterizadas ap6s a secagem em estufa 80°C e a quantidade de

material utilizado foi 0 necessario para o recobrimento do sensor optico;

5.4.2 Termogravimetria e Calorimetria exploratéria diferencial (TG/DSC)

As analises termogravimeétricas (TGA) e de calorimetrias exploratérias diferenciais
(DSC) foram conduzidas simultaneamente pela utilizacdo do equipamento STA 449 F3
Jupiter (Netzsch®, Selb, Alemanha) com a utilizacdo de aproximadamente 12 mg do
material seco em estufa a temperatura de 80 °C. Na faixa de temperatura de 80°C a
1000°C, em atmosfera de N, com fluxo de 100 mimin™ a uma taxa de aquecimento de
10°C min™.

5.4.3 Area superficial por meio do modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Analise de diametro de poros e area superficial foram realizadas com analisador
de area superficial Gemini VII 2390 (Micrometics Instruments Co., Norcross, GA, EUA),
utilizando-se de Nitrogénio como géas adsortivo. As amostras foram secas previamente em
estufa na temperatura de 80 °C para a retirada de qualquer umidade residual. A massa
utilizada para as caracterizacdes foi de aproximadamente 285 mg para os polimeros. Os
valores de area superficial foram obtidos com dez diferentes pontos obtidos até a pressao
relativa de 0,30 P Po. Antes das analises as amostras foram previamente tratadas pela

evacuacgdo em temperatura de 140 °C por um tempo de 24 horas.



5.4.4 Difracdo de Raio - X de p6 (DRX)

A caracterizacdo estrutural dos materiais e fases cristalinas foi analisada por
difracdo de raios X (DRX), empregando o equipamento XRD-6000, Shimadzu® (radiacéo
Cu Ko (A = 1,5418 A). Os pardmetros operacionais para as medidas foram: tensio de
operacdo de 30 kV. Para identificacdo das fases formadas no produto de sintese foi
utilizado a corrente de 30 mA, faixa angular de varredura de 15° a 90° (intervalo de 20) e
velocidade de 0,01 grau utilizando o Software Seach match, que possibilita a comparacao
entre os difratogramas das amostras sintetizadas, com padrfes para cada fase de
cristalizacdo. O tamanho dos cristalitos foi calculado pelo método de Scherrer que é

baseada na Equacdo 1, mostrada na sequéncia.

D = kA/BcosO (D

A equagdo relaciona o alargamento do pico de difracdo (6) com o tamanho do
cristalito (D) e a largura da metade da altura do pico (B). A constante de Scherrer (K) sofre
pequena variacdo de acordo com o tamanho do cristalino, por convencéo o valor utilizado
€ 0,91, e A é o comprimento de onda e depende dos raios - X (HOLDER; SCHAAK, 2019).

5.4.5 Espectrometria de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)

As propriedades dpticas dos materiais e 0 band gap foram obtidas apds anélises de
reflectancia difusa usando o espectrometro Cary 7000, Agilent, acoplado a esfera de
reflectancia difusa especular (DRS) com intervalo de medida de 200 a 800 nm. Para o
calculo de band gap, foi empregado 0 método proposto por Kubelka-Munk (KUBELKA;
MUNK-AUSSIG, 1931). Uma reta tangente a inflexdo do grafico, em fungéo da energia
de band gap, foi tragada e o ponto em que essa reta tangente cruza o eixo X do gréafico foi
estimado como sendo o valor dessa energia de band gap conforme consta nas Equacdes
2, 3,4 e 5 abaixo com a equacéo 3 sendo para band gap indireto e a equacao 4 para o band
gap direto (ESCOBEDO MORALES et al., 2019).

Roo = Ra/Rp (2)
F(R®) = K/S = (1— R®)?/2Rx (3)
F(Rw) = K/S = (1—R)Y2/2Roo (4)
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F(Ro)hv = C(hv -E)~n (5)

A reflectancia da amostra, cuja espessura ¢ considerada “infinita”, de forma a nao
haver contribui¢cdo do material de suporte uma vez que espessuras menores que 2 mm sdo
suficientes para evitar contribuicao do material de suporte, ¢ dada por Reo. Os coeficientes
de absorcdo e espalhamento sdo K e S, respectivamente e C é uma constante de
proporcionalidade. Portanto, Roo ¢ a razdo entre a reflectancia da amostra (Ra) e a
reflectancia tida como padrdo (Rp) (ESCOBEDO-MORALES et al., 2019).
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5.4.6 Microscopia de Varredura Eletrénica com emissdo de campo acoplada a espectrometria

de raios X por Disperséo em Energia (MEV-FEG/EDS)

A Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV/FEG) foi
utilizada para a analise ultraestrutural. As amostras foram revestidas com ouro por
pulverizagdo catédica (Denton Vacuum - Desk V) com uma camada de 10 nm. As
amostras revestidas foram observadas utilizando um microscépio eletrénico de varredura
(TESCAN-MIRA4 FEG) equipado com um detector de elétrons secundarios Everhart-
Thornley, um detector de elétrons secundarios no feixe e um detector de elétrons
retroespalhados de baixa energia a 10 e 20 kV. A espectroscopia de disperséo de energia
(EDS) foi realizada utilizando um detector de raios X SDD (Ultim Max 100 - Oxford
Instruments) para aquisicdo de espectros e mapas de composicdo. Todos os dados de EDS
foram adquiridos com tensdo de aceleracdo de 20 keV. As imagens e andlises foram

realizadas no Centro de Microscopia da Universidade Federal de Alfenas.

5.5 ESTUDOS ADSORTIVOS EM AMOSTRA SINTETICA

5.5.1 Ensaio cinético dos materiais sintetizados

Os experimentos foram conduzidos com o preparo inicial de uma solucdo de 50
mL com concentragdo de 10 mg L de fluoxetina. Em seguida foi adicionado 50 mg das
amostras previamente submetidas a etapa de limpeza da molécula molde. Para todas as
amostras de MIPs, MIPHs e Heteroestruturas. O estudo foi conduzido por 10 min, valor

definido arbitrariamente para os primeiros estudos. Durante esse periodo, aliquotas foram



coletadas nos tempos: 30 seg; 1; 2; 5 e 10 min e analisadas em triplicata no HPLC (método
descrito na segéo 5.2.).

Os estudos de adsorcao foram realizados sob agitacdo por meio de um agitador
magnético com velocidade de agitacdo constante de 500 rpm a temperatura ambiente. Para
a retirada da aliquota a agitacdo ndo foi pausada e a amostra foi filtrada com o auxilio de
um filtro hidrofébico de PTFE com 0,22 pm de tamanho de poro. Um fluxograma do

processo pode ser observado na figura 18.

Figura 18 — Fluxograma do estudo cinético
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Fonte: do autor (2026).

5.5.2 Capacidade adsortiva dos materiais sintetizados

Buscando determinar a quantidade méxima de fluoxetina que cada um dos MIPs
seria capaz de adsorver foram realizados novos ensaios de adsor¢do. Nesse estudo foi
utilizado 50 mg de amostra e uma solucéo inicial de fluoxetina com concentracdo de 10
mg L e volume 50 mL em um béquer de 100 mL, sob agitacdo magnética a 500 rpm, a
temperatura ambiente. Apds 5 min de agitacéo, retirou-se uma aliquota de 0,5 mL para
analise cromatografica com a agitacdo pausada e adicionou-se 0,5 mL de uma solucéo de
fluoxetina (1000 mg L - valor calculado para que a concentragdo da nova solugéo
obtivesse concentragdo 10 mg L™ no meio reacional). Esse procedimento foi repetido até
que ndo houvesse mais adsorcao da fluoxetina pelo material. Para a retirada da aliquota a
ocorreu pausa na agitacéo e foi filtrada com o auxilio de um filtro hidrofobico de PTFE



com 0,22 um de tamanho de poro. Todas as leituras no HPLC foram feitas em triplicata.
O procedimento estd demonstrado no fluxograma da figura 19.

Figura 19 — Fluxograma da capacidade maxima adsortiva
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Fonte: do autor (2026).

5.5.3 Seletividade dos materiais sintetizados

Os estudos de seletividade foram conduzidos utilizando trés farmacos: fluoxetina,
diclofenaco sodico e paracetamol. Foram escolhidas trés classes diferentes de farmacos,
porém que fossem comumente e amplamente utilizados. Foram preparadas uma solucao
tnica com concentragéo de 10mg L™ de cada farmaco. Foram utilizados 50 mL da solug&o
contendo os trés farmacos e 50 mg de todas as amostras de MIPs, MIPHs e
Heteroestruturas para o ensaio. Os experimentos foram realizados em béqueres de 100
mL, sob agitacdo magnética a 500 rpm e a temperatura ambiente. Aliquotas foram
retiradas nos tempos de 1; 2; 5; 10; 15 min com a agitacdo ligada e foram analisadas em
triplicata no HPLC. Para a retirada da aliquota a agitacdo ndo foi pausada e a amostra foi
filtrada com o auxilio de um filtro hidrofébico de PTFE com 0,22 pm de tamanho de poro.
Apos a realizacdo dos estudos de seletividade as amostras foram centrifugadas (5000 rpm)
por 5 min para recuperacdo dos materiais e levados a estufa. Em seguida foram submetidos
a uma etapa de secagem, a temperatura constante de 60 °C, de maneira a remover toda a
umidade contida nos materiais. O processo adotado para a dessor¢do da fluoxetina
presente nos materias sintetizados foi realizado em duas etapas, sendo a primeira feita com
30 mL de agua ultrapura, e que ao final os materiais foram centrifugados, novamente, e
secos conforme descrito (60 °C). Uma segunda dessorcao, utilizando 20 ml de metanol,

foi estudada. Em ambas as etapas os materiais foram submetidos a agitagdo magnética



(500 rpm) em béquer de 100 mL, retirando aliquotas nos tempos de 1; 2; 5; 10 min, sem
que houvesse pausa na agitagdo. Para a retirada da aliquota a agitacdo ndo foi pausada e o
material sintetizado foi filtrada com o auxilio de um filtro hidrofébico de PTFE com 0,22
um de tamanho de poro. Todas as leituras no HPLC foram feitas em triplicata utilizando

0 método descrito na se¢do 5.2. O procedimento esta exibido no fluxograma da figura 20.

Figura 20 — Fluxograma do estudo de seletividade
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Fonte: do autor (2026).

5.6 ESTUDOS DE FOTOLISE E FOTOCATALISE EM AMOSTRAS SINTETICAS

5.6.1 Fotolise

Os experimentos foram conduzidos com o preparo de uma solugio de de 10 mg L?
de fluoxetina. Essa solucgéo foi analisada por HPLC e em seguida 30 mL dessa solucéo (10
mg L) foi submetida a estudo fotolitico por até 60 min, como controle do processo de
fotocatalise no reator UV. O estudo ocorreu sob agitacdo com velocidade de agitacao
constante (250 rpm) e acéo da energia ultrvioleta. Aliquotas de 1 mL foram coletadas nos
tempos: 5; 15; 25; 35; 45 e 60 min e analisadas por HPLC em triplicata empregando as
condicBes descritas na se¢do 5.2. O processo empregado na aplicacdo dos matérias na

regido do UV é mostrado na figura 21.
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Figura 21 — Fluxograma do estudo da fotolise
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Fonte: do autor (2026).

5.6.2 Fotocatalise UV e Visivel em amostras sintéticas

Os experimentos foram conduzidos como descrito na se¢do 5.5.1 com a adi¢do de
15 mg dos materiais descritos na tabela 7 apds seus respetivos processos de lavagem. O
estudo foi conduzido por 90 min (30 min de adsor¢édo e 60 min de fotocatéalise).

O estudo ocorreu em duas etapas: a primeira etapa a solugdo juntamente com o
fotocatalisador foram mantidos sob agitagcdo constante de 250 rpm durante 30 min sem a
presenca de luz para a adsorcdo do analito. Ao final desse tempo uma aliquota de 1 mL
foi retirada e a amostra foi filtrada, com o auxilio de um filtro de PTFE com 0,22 um de
tamanho de poro, e analisada por HPLC em triplicata conforme metodo descrito na secéo
5.2. Em seguida, a iluminacdo foi acionada e aliquotas de 1 mL foram coletadas nos

tempos: 5; 15; 25; 35; 45 e 60 min, filtrados e analisados como descrito acimas paras 0



estudo sem luz. O processo desenvolvido e o método de aplicagdo nas amostras esta

representado na figura 22.

Figura 22 — Fluxograma do estudo da fotocatalise
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 AMOSTRAS PRODUZIDAS

Na tabela 4 estdo apresentados as amostras produzidas e condi¢des de sintese

utilizadas de MIP, MIPH, NIP e NIPH, bem como a nomenclatura adotada para cada uma

delas.
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Tabela 4 — Programas de aquecimento do micro-ondas para sintese dos polimeros de impressao molecular

Nomenclatura Poténcia de Tempo de Rampa Poténcia de Tempo de Massa de
adotada Rampa (W) (min) permanéncia(W) permanéncia(min) fotocatalisador
adicionada
MIP 400 2,5 100 25
MIPH | 400 2,5 100 25 50 mg de CdS/TiO:
MIPH 11 400 2,5 100 25 50 mg de TiO2/CdS
MIPH 111 400 2,5 100 25 150 mg de CdS/TiO:
MIPH IV 400 5 100 25 50 mg de CdS/TiO:
MIPH V 400 5 100 25 150 mg de CdS/TiO:
NIP 400 2,5 100 25
NIPH | 400 2,5 80 25 50 mg de CdS/TiO:
NIPH 11 400 2,5 100 25 50 mg de CdS/TiO:
NIPH 111 600 2,5 100 25 50 mg de CdS/TiO:
NIPH IV 600 2,5 100 50 50 mg de CdS/TiO:
NIP HV 600 2,5 120 25 50 mg de CdS/TiO:

Fonte: do autor (2026).
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6.2 EMPREGO DE ENERGIA MICRO-ONDAS PARA A SINTESE DOS FOTOCATALISADORES,
MIPS E NIPS

Avaliando as caracteristicas energéticas dos sistemas e o comportamento da
temperatura em funcao da poténcia, sempre respeitando uma temperatura limite de 110 °C
para a sintese do CdS e 90 °C para a sintese do TiOs-.

Os programas de aquecimento, ap6s os testes de poténcia e temperatura para 0s
solventes, foram utilizados para a sintese dos quatro diferentes fotocatalisadores
produzidos estdo descritos nas tabelas 3 e 4. Em todas as quatro sinteses propostas foram
formados os materiais semicondutores e as condi¢des de poténcia de micro-ondas aplicada

e temperatura estéo representadas na figura 23.

Figura 23 — Controle de temperatura e poténcia em funcdo do tempo para as sinteses

assistido em micro-ondas para os fotocatalisadores CdS, TiO2, CdS/TiO2,
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Fonte: do autor (2026).

A energia micro-ondas promove a movimentagdo de ions e moléculas com
momento dipolar, possivelmente, favorecendo o processo de nucleagdo e 0 seu
desligamento pode ocasionar um crescimento irregular da cadeia polimérica ou piorar
reprotibilidade do processo (Wiesbrock; Hoogenboom; Schubert, 2004). Acerca da
temperatura, o fator que rege a conversdo da energia micro-ondas em energia térmica é o
fator de dissipacdo do meio reacional, sendo esse uma razdo entre o fator de perda
dielétrica e a constante dielétrica (FLORES, 2014). Levando em considera¢do o baixo
volume utilizado dos outros reagentes para a sintese do polimero, é possivel associar a
etilenoglicol (20 mL), o etanol (15 mL) e a 4gua (5 mL) como os principais influenciadores
na temperatura do sistema. E conhecido que os fatores de dissipacao do etilenoglicol, da
agua e do etanol sdo: 1,350 e 0,123 0,941 (adimensionais), respectivamente, e que quanto
mais alto esse valor, maior é a conversdo da energia micro-ondas em energia térmica
(Kappe, 2004).
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A fim de complementar as informacGes contidas nos gréaficos foram feitas as
médias das temperaturas de permanéncia, assim como os valores de maxima obtidos. E
possivel observar uma grande estabilidade e manutencdo da temperatura ao longo da
sintese na producdo de todos os tipos de fotocatalisadores produzidos com variacdes
proximas a 3°C, para os fotocatalisadores isolados, e 1,5 °C para as heterojungdes, durante
a fase de permanéncia. A oscilagdo na poténcia de permanéncia dos fotocatalisadores a e
¢ pode ser atribuida ao etilenoglicol devido ao seu maior fator de dissipacdo resultando
em uma maior conversdo de energia micro-ondas em energia térmica, resultando na
diminuicdo da potencia em periodos ciclicos, como pode ser observado nas figuras 23 a e

C.

6.3 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS SINTETIZADOS NO ESTUDO

6.3.1 Espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Para avaliar a formagdo dos fotocatalisadores de interesse, o CdS e TiO2, bem
como possiveis residuos de sintese, grupos organicos provindos da ureia, tioureia e
isopropoxido de titanio e/ou formacdao de subprodutos, foi realizada a analise de FT-IR. A
figura 24 mostra os espectros de infravermelho do sulfeto de cadmio, didxido de titanio,
bem como de suas heteroestruturas CdS/TiO: e TiO2/CdS.
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Figura 24 — Espectros de absorgdo na regido do infravermelho dos fotocatalisadores
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Fonte: do autor (2026).

A partir dos espectros de FT-IR das amostras sintetizadas, observa-se o indicativo
da formacdo do CdS, devido a presenca de uma banda larga em aproximadamente 1200 a
1050 cm™! referente ao estiramento assimétrico da ligagdo Cd—S com maior intensidade no
CdS sintetizado puro (curva em vermelho) (Ma et al 2020). A mesma banda também pode
ser observada na amostra TiO2/CdS em menor intensidade. A amostra CdS/TiO:
apresentou fraca intensidade na banda mencionada anteriormente, possivelmente pela
forma que a sintese da heteroestrutura acontece, que no processo utiliza o CdS como
nucleador do TiO2, possivelemente ficando na parte mais interna da estrutura e
ocasionando sua blindagem pelo didxido de titdnio. Com excecdo do CdS todas as outras
amostras apresentaram uma intensa banda entre 800 e 400 cm™ referente as bandas de
flexdo e estiramento do Ti—O (Ma et al., 2020). No CdS/TiO: essa banda se mostrou
ligeiramente mais intensa em relagdo ao Ti02/CdS, um indicativo de que o TiO: estd na

parte mais interna da estrutura formada.
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Também foi possivel observar uma banda em 3400 cm™ referente as vibracoes da
ligacdo O-H, pertencente aos grupos hidroxila, provenientes da &gua adsorvida na
superficie do Oxido e do sulfeto. A banda em 1630 cm™ corresponde, possivelmente, do
estiramento do grupo C-N, indicando a presenca de amidas, reforcando a presenca de
reagentes ndo consumidos nos produtos formados. Outras bandas observadas foram em
2400 cm™ e 1450 cm™ referentes, possivelemente, do estiramento e da deformagéo
assimétrica do C-H respectivamente, também provenientes de reagentes adsorvidos na
superficie do material durante as sinteses. A amostra TiO2/CdS teve a menor intensidade
em todas essas bandas relacionadas aos grupamentos organicos, indicando uma maior
pureza do material.

A incorporagdo das heteroestruturas de CdS/TiO2 e TiO2/CdS aos polimeros foi
realizada aplicando diferentes programas de aquecimentos com alteracdo nas seguintes
variaveis: poténcia e tempo da rampa de aquecimento, poténcia de permanéncia, tempo de
reacao e quantidade de material incorporada. Os materiais produzidos foram avaliados por
meio das analises por espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR).

Analisando as figuras de 25 e 26 é possivel afirmar que todos os materiais
produzidos apresentam as mesmas bandas, o que sugere similaridade entre os materiais, 0
que é esperado e desejado. A possivel diferenca entre os MIPs, MIPs H, NIPs e NIPHs é
em relacdo a intensidade dessas bandas que varia de material para material, podendo
indicar uma melhor formacdo do polimero ou ndo, produzidos por meio dos diversos

programas de aquecimento representados na tabela 4.
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Figura 25 — Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do grupo controle de MIPs e
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Fonte: do autor (2026).

A incorporagao dos reagentes pode ser analisada na figura 25, onde observa-se 0s
espectros de infravermelho dos polimeros (NIP e MIP) com e sem a heteroestrutura
CdS/TiO.. E possivel observar uma banda fraca na regido de 3000 cm™ para todos os
polimeros, que pode ser associado a ligacdo O—H proveniente do reagente MAA (acido
carboxilico). Observa-se uma banda possivelmente do estiramento C=0O associado aos
reagentes MAA e EGDMA em 1730 cm™. N&o foi possivel observar a banda de
estiramento da ligagdo C—F em 1330 cm, proveniente da fluoxetina no polimero, nio
sendo possivel concluir se houve a incorporacao apenas com base nos dados da técnica de
FT-IR. Outras bandas provenientes dos reagentes também podem ser observadas em: 1450
cm™ atribuida a deformagcdo assimétrica C—H; em 1150 cm™ atribuida a deformagéo axial
do C—O—C oriundas do EGDMA e na regido de 946 cm™ atribuida ao estiramento C—C
provenientes possivelmente do EGDMA e do MAA. (Silva et al., 2021).

Observa-se também, na figura 25, que as bandas referentes aos fotocatalisadores
ndo foram identificadas, isso se deve ao fato da atenuacéo e/ou sobreposi¢cdo causadas

pelas bandas mais intensas do polimero sobre as bandas da heteroestrutrua como ocorre



na regido de 1200 a 1050 cm™ referente ao estiramento da ligagdo Cd-S que pode esta
atenuado ou sobreposto pela banda de deformacéo assimétrica C—H; em 1150 cm™. Ja na
regido proxima a 500 cm™, existe um aparente sinal, mesmo que ruidoso, podendo sugerir
uma “blindagem” por conta do material polimérico.

No espectro das figuras 26, observamos a influéncia das variavel do processo de
sintese tempo de rampa, além da massa e tipo de heteroestrutura incorporada. Todas essas
variaveis resultaram em espectros muito similares, possivelmente diferenciando apenas na

intensidade das bandas apresentadas nas figuras 25.
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Figura 26 — Comparacdo dos espectros entre materiais com diferentes massas (MIPH Il1 e V)
com 150 mg e os demais com 50mg, materiais incorporados distintos (MIPH II) e

tempo de rampa(MIPH IV e V) com 5min e os demais com 2,5min
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Fonte: do autor (2026).

Na figura 26 observa-se que o aumento da massa de fotocatalisador incorporada
ao MIPH IIl (espectro em roxo) e das diferentes heteroestrutura (TiO2,CdS) MIPH 1l
(espectro em vermelho) ndo provocou alteracdo significativa na intensidade das bandas.
Entretanto o aumento no tempo de rampa (espectro em azul - MIPH IV e espectro em

verde - MIPH V) resultou em um pequeno aumento na intensidade das bandas e em



especial na de 2400 cm™ do estiramento C-H, em relagdo aos espectros das demais

amostras, independente da quantidade de fotocatalisador incorporado.

Dessa forma os resultados sugerem que programa de aquecimento por micro-ondas mais
energético, com potencias de rampa de maior tempo como no caso do MIPH IV e VV com
5 min ao invés de 2,5min favorecem uma melhor formacdo do polimero de impresséo
molecular associado a heteroestrutura, devido a maior intensidade das bandas relacionadas
a sua formacdo da matriz polimérica. Estando esse fato relacionado as maiores

temperaturas atingidas ao longo do processo de sintese.

6.3.2 Espectrometria de reflectancia difusa na regido do UV-Vis (DRS)
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Na figura 27 é mostra o espectro de reflectancia difusa dos fotocatalisadores

isolados e na figura 28 a estimativa de seus band gap éticos. O valor obtido para o material
sintetizados foi de 3,38 eV. O band gap direto calculado para o CdS produzido apresentou

o valor estimado de 2,14 eV.

Figura 27 — Espectro de reflectancia dos fotocatalisadores
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Figura 28 — Band gap Optico dos fotocatalisadores sintetizados
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Fonte: do autor (2026).
Legenda (a) Band gap indireto CdS/ TiOx.
(b) Band gap direto TiO2/ CdS.

As heteroestruturas CdS/Ti0: e TiO2/CdS foram analisadas e apds a formagao da
heterojuncdo observou-se a ampliacdo do intervalo de absor¢do da luz visivel em relacdo
ao TiOz, com band gaps estimados em 2,43 eV para o CdS/TiO: de forma direta ¢ 2,37 eV
para o TiO2/CdS de forma indireta. Esses resultados demonstram que a heteroestrutura
obtida e o emprego de energia visivel pode ser aplicada para a ativacdo desse
fotocatalisador.

A heterojungdo TiO2/CdS apresentou um perfil bastante semelhante ao do CdS
com um ligeiro deslocamento para a regido do vermelho, engquanto a heterojuncédo
CdS/TiO: teve um leve deslocamento para o azul e a formagao de um “degrau” na regiao
de 450 a 350 nm (Ma et al. 2020). Isso foi atribuido a ordem que foram realizadas as
sinteses, possivelmente levando o CdS para uma parte mais interna da estrutura protegido
pelo TiO-, ndo sendo totalmente estimulado pela luz visivel neste material. J& o TiO./CdS,
resultou em uma transic¢ao eletronica bem definida sem a ocorréncia do “degrau” como
obeservado no CdS/Ti0Ox.

A figura 29 apresenta os espectros de reflectancia dos MIPs e NIPs produzidos
com e sem o fotocatalisador, bem como as estimativas de band gap indireto. Verifica-se
gue as amostras MIP e NIP (azul e verde) apresentam o mesmo perfil ético, ndo
apresentando absorcdo na regido do visivel e com absorcéo significativa abaixo de 240
nm. Os calculos das estimativas de band gap 6tico dos materiais apresentaram mais de um

valor descritos na tabela 5. Quando foi incorporado 50 mg da heteroestrutura CdS/TiOs,
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houve um sutil aumento na absor¢édo na regido entre 470 e 300 nm para o NIPH e MIPH |
em relacdo as amostras sem a heteroestrutura incorporada. Apesar de baixo houve um

aprimoramento das capacidades de absorcéo das amostras na regido do visivel.

Tabela 5 — Estimativa de band gap das amostras de polimeros de impressdo molecular e

incoporacéo da heteroestrutura

Nomenclatura

MIP
MIP H I
MIP H 11
MIP H 111
MIP H IV
MIP HV

NIP
NIPH I
NIP H 11
NIP H IV
NIPHV

Band gap indireto (eV)
4,23 4,45
2,0 4,16 4,52
1,66 3,93 4,18
2,16 3,85 3,99
3,96 4,2
2,16 3,97 4.4
4,0
4,16
2,18 4,58
4,15
4,06

Fonte: do autor (2026).

84

Figura 29 — Espectro de reflectancia dos MIP e NIP com e sem heteroestrutura CdS/TiO: e
estimativa dos band gaps indiretos
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Fonte: do autor (2026).
Legenda (a) Estimativa de band gap indireto MIP.
(b) Estimativa de band gap indireto MIPH I.

A Figura 30 apresenta os espectros de reflectancia das amostras dos NIPH
produzidos com 50 mg do fotocatalisador CdS/TiO2 com variagdes de poténcia na rampa
de 400 e 600 W e permanéncia de 80, 100 e 120 W. Verifica-se que todas os materiais
apresentam o mesmo perfil 6ptico com baixa absorcdo na regido entre 470 e 300 nm. O
NIPH, representado na curva em verde, obteve um incremento, em sua capacidade de
absorcdo em relacdo aos demais, podendo indicar que poténcias maiores na etapa de
permanéncia, durante a fase de incorporacdo da heteroestrutra, pode gerar melhor

desempenho otico, como apresetado na tabela 5, onde podemos obervar que o NIPH V

produziu o menor valor de band gap estimado.
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Figura 30 — Espectro de reflectancia polimeros com a heteroestrurua de (NIPHs) com variacdo

de poténcia de rampa e poténcia de permanéncia
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Fonte: do autor (2026).
A figura 31 apresenta os espectros de reflectancia das amostras dos MIPs

produzidos com a incorporagdo dos fotocatalisadores CdS/TiO2 e TiO./CdS variando a
massa incorporada e o tempo de rampa da sintese e as estimativas dos respectivos band
gap. Verifica-se que as amostras apresentam o mesmo perfil ético com relativa absorcéao
na regido entre 470 e 300 nm.
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Figura 31 — Espectro de reflectancia e estimativa do gap Optico das amostras variagdo

fotocatalisador, massa incorporada e tempo de rampa

120 e ————
100 ——
& —— MIPH |
8 i ——NIPH [
g ——MIPH Il
S 60+ ~———MIPH IV
k) ——MIPHV
i
40 4
204
04
% T x T L T X T F T n 1
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Fonte: do autor (2026).

O MIPH 1l (figura 31 - espectro vermelho) incorporado com o fotocatalisador
TiO2/CdS resultou em um aumento gradativo na intensidade de absor¢do com a
diminuicdo do comprimento de onda, sugerindo a ocorrencia de multiplas transigdes
eletronicas durante o processo de excitacdo. J& o MIPH 1 (espectro preto) com o
fotocatalisador CdS/TiO: apresenta um perfil constante na regido estudada indicando uma
transicéo eletronica definida para a fotoexcitagéo.

O aumento da massa de heteroestrutura adicionada de 50 mg (MIPH 1) para 150
mg (MIPH 111), gerou um aumento substancial na intensidade de absorg&o no visivel, uma
vez que com uma maior quantidade de fotocatalisador incorporado ao material polimérico

0 mesmo possuird mais agentes captadores de luz. O aumento de massa proporcionou um



aprimoramento das capacidades de absor¢do Gtica dos materiais na regido do visivel em
relacdo ao mesmo processo de sintese com menor massa incorporada (MIPH 1).

O aumento do tempo de rampa no processo de sintese do MIP, quando acontece a
incorporacdo da heteroestrutura, de 2,5min (MIPH 1) para 5min (MIPH IV), ambos com
50 mg de CdS/TiO:, gerou uma alteracdo no perfil de absor¢do na regido do visivel,
comportamento similar ao apresentado pelo MIPH IlI, com um aumento gradativo na
intensidade de absorcdo com a diminuicdo do comprimento de onda. Dessa maneira o
aumento do tempo de rampa ocasionou, possivelmente, uma mudanca das transicdes
eletronicas definidas para maltiplas transicdes durante o processo de fotoexcitacdo e
aumentou a absor¢do com a diminuicdo do comprimento de onda para 0s materiais
incorporados com o CdS/TiO2, com tempos de rampa mais elevados, favorecendo o
aprimoramento 6tico da amostra.

Em um comparativo entre o tempo de rampa no processo de sintese de 5 min com
50 mg de fotocatalisador incorporado (MIPH 1V) e com 150 mg (MIPH V), o MIPH V
teve ligeiro aumento em sua absorcdo, muito provavelmente por conta da maior massa
incorporada, contudo a variacdo nao foi tdo discrepante quando observado em relacdo as
amostra MIPH | e MIPH I1Il, também diferenciadas pelo aumento de massa porém com
um tempo de rampa menor de 2,5 min e ndo de de 5 min como nas amostras MIPH 1V e
V, demonstrando que sistemas mais energéticos, com tempos de rampa mais elevados,
promoveram impactos negativos significativos sobre as capacidades de absorcao luminosa
dos materiais estudados.

Com base nos resultados apresentados, houve dois destaques importantes a
respeito do processo de incorporagdo das Heteroestruturas aos polimeros de impressao
molecular nas caracteristicas 6ticas dos materiais que foram obtidos, a primeira delas foi
a respeito do tipo de heteroestrutura incorporada, a qual o TiO2/CdS teve reducdo mais
significativa em relagéo a heteroestrutura CdS/TiO2 na reducdo do Band gap, e por fim
que o processo de sintese em especial o tempo de rampa de aquecimento também tem
impacto direto sobre a capacidade de absorcdo de luz do material sintetizado, sendo esse

resultado mais bem observado na figura 31.

6.3.3 Andlise de area superficial (BET)

Os resultados da éarea superficial BET, volume e tamanho de poros estdo

disponibilizados na tabela 6. O tamanho de poro pode ser exemplificado como a largura
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do mesmo, e pode ser definida como a distancia entre duas paredes opostas (Alothman,
2012). Esses valores foram categorizados pela IUPAC a fim de classificar os tipos de
materiais porosos. O tamanho de poros néo deve exceder o valor de 20 A para materiais
microporosos, 500 A para mesoporosos e acima desse limite s3o denominados materiais
macroporosos (Sing; Kenneth., 1991).

De acordo com os resultados obtidos por BET, os materiais analisados TiO2/CdS
e os polimeros de impressdo moleculares, referente ao grupo controle (MIP, MIPH I, NIP
e NIPH 1I) e os MIPH Il e MIPH V, se encaixam na categoria de mesoporosos, com
tamanho de poros muito similares variando entre 20,2 a 58 A. Ja os demais materiais
sintetizados (fotocatalisadores) estdo na categoria de materiais microporosos com
tamanho de poros variando entre 8 a 16 A. Outro parametro importante que pode ser
observado na tabela 6 é a area superficial, determinada por meio de uma isoterma

utilizando o N2 como gés adsortivo, no intervalo de pressao relativa de 0,01 a 0,3.

Tabela 6 — Resultados para andlises de area superficial e tamanho de poros por BET
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Area
o Tamanho de poro
superficial Volume de poro de B
. de Adsorcéo (A)
Amostras BET Adsorcado (cm®/g)
(4 VIA por BET)
(m2/g)
CdS/TiO: 126,5 0,0518 16,3
Ti02/CdS 51,1 0,0708 25,7
MIP 36,7 0,0552 57,2
MIPH I 22,7 0,338 55,9
MIPH I 134,4 0,0230 21,4
MIPH I1I 1453 0,0585 8,3
MIPH IV 93,8 0,0143 19,4
MIPH V 160,1 0,0571 20,2
NIP 7,1 0,0102 51,3
NIP H II 3,9 0,0054 58,4

Fonte: do autor (2026).



A heteroestrutura CdS/TiO: apresentou bom resultados em comparagdo com 0s
valores encontrados na literatura exibindo area superficial de 126 m?/g (Tian et al 2017).
Ma et al 2020 fizeram uso da técnica de micro-ondas com condi¢cfes bastante similares
(40 min de tempo de sintese, com 120 °C e poténcia de 300W) resultando em materiais
com éarea superficial entre 27 a 60 m?/g, podendo indicar que poténcias mais elevadas
podem resultar em uma melhor area superficial e aprimorar o processo fotocatalitico.
Outro trabalho encontrado realizado por Wang et al 2018b fez uso do método hidrotermal
tradicional com tempo de sintese de 6 horas com temperatura de 120 °C produzindo
materiais com area de 86 a 140 m?/g. esses dados demostram que 0 método de sintese
asssistido por micro-ondas foi capaz de obter resultados tdo favoraveis quanto métodos
convencionais, em termos de area superficial, em um menor tempo.

Com os resultados obtidos dos materiais, referente ao grupo controle, a area
superficial apresentou variagdo estando entre 3,9 a 7,1 m?/g para os NIPs e 22,7 (MIPH 1)
e 36,7 m%g (MIP) ocorrendo uma diminuicio da area nos materiais 0s quais foram
incorporados a heteroestrutura. Para 0s materiais com variacdo no programa de sintese e
maior massa de heteroestrutura incorporada (MIPHs 1l a V), ocorreu aumento substancial
da éarea superficial. Em ambos os casos onde houve maior massa de heteroestrutura
incorporada de 50 para 150 mg MIPH I (22,7 m?/g) para o MIPH 111 (145,3 m?/g) e MIPH
IV (93,8 m?/g) para 0 MIPH V (160,1 m?/g) observa-se essa agdo positiva no material.
Além disso o programa de aquecimento do MW influenciou significativamente na area do
material produzido. O aumento do tempo de rampa de 2.5 min (MIPH I) para 5 min (MIPH
IV) promoveu aumento significativo na &rea superficial.

As isotermas estdo representadas na figura 32, onde podemos observar que para 0s
fotocatalisadores CdS/TiO2 e TiO»/CdS estd classificado como isoterma do Tipo I,
conforme a classificacdo proposta pela IUPAC, a qual propde que o processo de adsorcao
em pressOes relativas muito baixas, devido a forte interagcdo entre as paredes dos poros,
com o preenchimento completo exige uma pressdao um pouco mais alta ocorrendo sem
condensacdo capilar na regido de baixa presséo relativa (<0,3). Dessa forma, o processo é
indistinguivel do processo de formacdo de monocamada, uma vez que com 0S microporos
preenchidos, a adsorcdo continua na superficie externa, seguindo o comportamento
descrito para sélidos macro ou mesoporosos (Leofanti et al., 1998). Os materiais
poliméricos analisados, compostos pelo grupo controle e com variagdes no processo de

sintese, todos apresentam isotermas do Tipo Il caracteristicas por sua adsorcdo em
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monocamada para baixas pressoes relativas e multicamadas para pressoes relativas mais
altas (Leofanti et al., 1998).

Figura 32 — Isotermas de adsorcdo em fase gasosa obtidas com N2 para os materiais
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Fonte: do autor (2026).

Legenda (a) Isoterma de N2 da heteroestrutura CdS/TiO2.
(b) NIPH I1.
(c) NIPH IV.
(d) NIPH V.

Outra classificacdo que pode ser sugerida utilizando a figura 33 € a relacéo entre
os graficos de histerese e o formato dos poros. De acordo com as classificacdes propostas
pela ITUPAC, os materiais se encaixam na histerese do tipo H4, geralmente encontradas
em solidos constituidos por agregados ou aglomerados de particulas que formam poros,

indicando que esses polimeros possuem poros em forma de fenda de tamanho e/ou formato
uniforme (Leofanti et al., 1998).
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Figura 33 — Histerese de N2 para os materiais
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Fonte: do autor (2026).

Legenda (a) Histerese de No material TiO»/CdS.

(b) MIP.
(c) MIPH.
(d) NIP.

(e) NIPH I1.
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Considera-se que 0s materiais produzidos sd0 microporosos para as
heteroestruturas e mesoporoso para 0s polimeros com poros no formato de fendas
constituidos por agregados ou aglomerados de particulas e com tamanho e/ou formato
uniforme. Pode observar que as condicdes de sintese no micro-ondas ndo afetaram,
significativamente, as caracteristicas de tamanho e formato de poros, porém o aumento na
massa e ou tempo de rampa de aquecimento afetou positivamente a area superficial dos
polimeros produzidos com a incorporacao das heteroestruturas.
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6.3.4 Analises Termogravimétricas (TGA) e Calorimetrias Exploratorias Diferenciais (DSC)

Estudos de estabilidade térmica e eventos foram realizados para a avaliacdo dos
MIPs e os resultados estdo demonstrados nas figuras 34 e 35.

A figura 34a apresenta o resultado referente a amostra de heteroestrutura produzida
de TiO2/CdS produzida. As temperaturas de ebulicdo dos reagentes séo: etanol 78,36 °C,
agua 100 °C, etilenoglicol 197,3°C, isopropoxido de titanio 232°C e a decomposicao da
ureia de 133 a 400 °C e tiorueia 180 °C. S&o observadas uma perda de massa no intervalo
de temperatura de 78 a 250 °C de aproximadamente, 4% relacionada a evaporacao dos
solventes residuais utilizados nas sinteses como o etanol, 4gua e etilenoglicol e também
residuos de reagentes ndo consumidos como o isopropoxido de titanio, além do inicio da
decomposicdo térmica da ureia e tioureia, em 133°C e 180 °C respetivamente. Ja
considerando o intervalo de 240°C a 440°C ocorre uma perda de massa de,
aproximadamente, 8% da degradacéo térmica da ureia e tioureia, compostos esses que sao
degradados em mdltiplas etapas em uma ampla faixa de temperatura. Uma terceira perda
de massa é observada em 400°C, possivelmente da degradacdo completa da uréia e

tioureia, totalizando perda total de massa de 12%.
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Figura 34 — Comparativo de Analises Termogravimétricas (TGA) para a heteroestrutura
produzida, o grupo controle composto pelos materiais (MIP, MIPH I, NIP e
NIPH I1) e variagdes de sintese
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A figura 34 b e c apresenta resultados para os NIPs e MIPs obtidos. As
temperaturas de ebulicdo dos reagentes sdo: 161 °C (MAA), 236,2 °C (AIBN) e 240 °C

(EGDMA) e quaisquer perdas de massa nesse intervalo de temperatura podem ser

associadas a evaporagdo de reagentes ndo consumidos presentes nos materiais.

Considerando o intervalo de temperatura entre 150 e 260 °C, uma perda de massa desses

compostos pode ser quantificada em, aproximadamente, 10 a 12 % para o grupo controle

e de 5 a 7% para 0s matérias com varia¢fes de composicao e programas de aquecimento

durante a sintese. Esses resultados sugerem um maior consumo dos reagentes para 0S



MIPHSs submetidos a sistemas mais energéticos, com tempo de rampa maiores e influéncia
da quantidade de massa e tipo de heteroestrutura incorporada na matriz polimérica. Ja a
degradacdo da matriz polimérica pode ser associada a temperaturas superiores a 260 °C
até o limiar de aproximadamente 460 °C, onde grande parte da massa do composto €
degradada e/ou evaporada (Silva et al., 2021). Esse comportamento foi observado em
todos os materiais poliméricos independente das condi¢fes de sinteses aplicadas e
composicao dos materiais estudados.

Ap0s o evento térmico finalizado em 460 °C, os materiais, com a terminologia H,
0s quais foram associados a todos 0s materiais onde houve a tentativa de incoporagéo das
heteroestruturas CdS/TiOz e TiO2/CdS, é observado uma massa residual que varia entre
5,2% para 0 MIPH 1l e 11% para os MIPH 11l e V, 0s quais tiveram uma maior massa
incorporada de 150 mg em relacdo aos 50 mg do MIPH Il e IV. Contudo o MIPH 1V teve
uma massa residual de 10,3%, o que pode sugerir que 0 programa de aquecimento tem a
capacidade de afetar a quantidade de massa de heteroestrutura presente na matriz
polimérica do fotocatalisador.

Os resultados obtidos de Calorimetrias Exploratorias Diferenciais (DSC) para 0s
polimeros produzidos estdo ilustrados nas figuras 35 a, b e c. Esses eventos podem ser de
natureza exotérmica, caracterizados como valores positivos na curva de DSC, ou
endotérmicos, caracterizados com valores negativos. Um evento exotérmico pode ser
observado no intervalo de 310 e 330 °C para os MIPHs 11, 111, IV e V, o qual pode indicar
a possivel decomposicdo dos MIPs. Correlacionando esses dados com as analises
termogravimétricas (TGA) € possivel reforcar a indicacdo da maior estabilidade do MIPH
IV, pois os dados obtidos nas analises de DSC demonstram que esses polimeros liberam

menos energia se comparados aos MIPs 11, 111 e V.
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Figura 35 — Comparativo em analises de Calorimetrias Exploratorias Diferenciais (DSC) para
0S materiais sintetizados
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Fonte: do autor (2026).
Legenda (a) DSC da heteroestrutura TiO»/CdS.
(b) grupo controle.
(c) amostras com variagGes na sintese e composicao.

Todos os materiais sintetizados no estudo apresentaram estabilidade térmica até a
temperatura de 260 °C. Por meio dos resultados apresentados é possivel concluir que a
incorporacdo das heteroestruturas e variacGes dos parametros de sintese ndo causam
impacto significativo sobre a estabilidade térmica dos materiais produzidos, uma vez que

todos eles apresentaram resultados tanto do TG quanto de DSC bastante similares.

6.3.5 Difragéo de raio X de p6 (DRX)

Os padrdes de Difracdo de Raio - X de po de todos os materiais produzidos séo
mostrados na figura 36. O difratograma do CdS com os principais picos de difragdo 24,9°
e 28,2°, correspondentes aos planos (100), (101) de maior intensidade da fase alfa e outros



de menor intensidade com 43,7° 47,4° 51,9°, correspondentes aos planos (110), (103),
(112). Além disso o pico em 26,7°, corresponde ao plano (111), de maior intensidade
caracteristico da fase beta, e outro de menor intensidade como o 52,1°, referente ao plano
(311), foram identificados, caracterizando uma mistura de fases alfa e beta com celulas
unitarias hexagonal (alfa) e cubica (beta). Estas duas estruturas correspondem aos
polimorfos dos tipos Wurtzita e Esfarelita e foram indexadas com as fichas cristalograficas
JCPDS 75-1546 e JCPDS 1-763, respectivamente, também presentes na figura 36 b.

O TiO: sintezado, apresentada na figura ndo apresentou correspondéncia com a
fase anatase e/ou com a fase rutila; apresentando um difratograma com baixa intensidade.
A comparagdo com as fichas cristalogréficas JCPDS 2-406 e JCPDS 76-318, referentes as
fases anétase e rutila, indicando a ndo formacéo das fases na amostra produzida.

Figura 36 — Difratogramas dos fotocatalizadores sintetizado
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As amostras das heteroestruturas CdS/TiO. e TiO2/CdS, respectivamente,
apresentaram correspondéncia com os principais picos de difracdo, correspondentes aos

planos (100), (101), (111), (110), (103), (112) relacionados ao CdS, indicando a
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contudo néo foi identificado a formacéo dos planos relacionados a nenhuma das fases de
TiO:2 seja ela rutila ou anatase.

Todas as amostras de MIPH e NIPH cujas heteroestruturas foram incorporadas,
mesmo variando os diferentes parametros sintéticos como poténcia e tempo de rampa,
poténcia de permanéncia, tempo de sintese e rampa, além de tipo e massa de
fotocatalisador incorporada e é observado que os materiais obtidos ndo apresentam picos
bem definidos, sem variacBes grandes comparaveis entre as diferentes condicGes
aplicadas, sem ser correspondente as fichas cristalograficas de quaisquer um das estruturas
produzidas. Por se tratar de um material polimérico, e com base nas informacdes descritas

acima, o material obtido no processo de sintese tem caracteristicas amorfo.

A cristalinidade de todos os materiais foi calculada utilizando a &rea dos picos e a
a area total (tabela 7). Os fotocatalisadores tiveram uma cristalinidade média entre 60 e
70%, entretanto o TiO:2 produzido resultou em uma cristalinidade proxima de 28% sendo
mais um indicio de se tratar de um material amorfo. Essa caracteristica pode estar atrelada
principalmente a temperatura do processo de sintese, como foi empregue 90 °C acarretou
em uma diminuicao bastante significativa na cristalinidade do material produzido, quando
comparado com a sintese do CdS a qual foi utilizado 110 °C, obtendo um material amorfo

no caso do TiO-.

Tabela 7 — Cristalinidade e tamanho de cristalito para os semicondutores produzidos

Amostra Cristalinidade
Cds 68%
TiO2 28%
CdS/TiO: 60%
Ti0./CdS 66%

Fonte: do autor (2026).

6.3.6 Microscopia eletrénica de varredura com emisséo de campo acoplada a espectrometria
de raios X por dispersdo em Energia (MEV-FEG/EDS)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo (MEV-

FEG) associada a espectroscopia de energia dispersiva (EDS), foi aplicada as amostras



para monitorar a formagdo e morfologia materiais, bem como a dispersibilidade e
incorporacgdo das heteroestruturas aos polimeros de impressdo molecular. Nas figuras 38
a 42 estao representadas as microscopias dos fotocatalisadores (TiO2/CdS e CdS/TiOz),
NIPs, MIPs e as incorporagdes das heteroestruturas aos mesmos. De maneira geral, o
processo de sintese de todos os materiais apresentados resultou em particulas de formato
esférico tanto para os fotocatalisadores quanto para 0s materiais poliméricos.

Na figura 37 estdo representadas as distruibuices de tamanho de particula de
alguns dos materiais sintetizados, o tamanho medio de particula foi medido por meio do
software imagej para fazer a medicao das particulas para a geracdo dos histogramas e 0s
tamanhos médios obtidos foram de 726 nm para o CdS/TiOz; 361 nm para o TiO»/CdS;
490 nm para o MIPH I; 344 nm para o MIPH 1V; 459 nm para o NIP e 418 nm para o
NIPH II.

Figura 37 — Histograma da distribuicdo de Tamanho de particula
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Fonte: do autor (2026).

Legenda: (a) Distribuicdo do tamanho de particula da amostra TiO2/CdS
(b) MIP
(©) MIPH |
(d) MIPH IV
(e) NIP
(f) NIPH II

Em primeiro momento € nitido a influéncia no tamanho de particula, ocorrendo
uma reducdo do tamanho de particula quando foi alterada a ordem de producdo das
heteroestrutura de, aproximadamente, 49% quando é utilizado o TiO2 como ndcleo de
crescimento para 0 CdS na heteroestrutura denominada TiO»/CdS. Essa alteracdo na
ordem da sintese favoreceu mais o processo de nucleacdo dos materiais em relacdo ao
processo de crescimento dos cristais.

Isso pode ser associado a dois fatores, o primeiro relacionado ao programa de
aquecimento como apresentado anteriormente nas figuras 23 c e d. A energia micro-ondas,
nesse sisitema, promove a movimentacdo de ions e moléculas com momento dipolar,
favorecendo o processo de nucleacdo durante a ativacdo da energia micro-ondas. Dessa
forma, o desligamento da energia pode afetar a nucleacdo das particulas favorecendo o
processo de crescimento nessa etapa, causando um crescimento irregular das estruturas
sintetizadas (Wiesbrock; Hoogenboom; Schubert, 2004). Durante a sintese do TiO2/CdS
ndo houve desligamento do magnetrom, mantendo a poténcia constante durante todo o
processo de sintese, o que ndo ocorreu na sintese do CdS/Ti0x.

Além disso no processo desenvolvido para o CdS/TiO: a segunda etapa de
producdo do material tem menor energia, tanto na etapa de rampa com 700 W quanto na
etapa de permanéncia com 200 W, ja no segundo processo proposto (sintese TiO2/CdS) a
sintese final envolve 900 W de rampa e 300 W de permanéncia, se tratando de um processo

com maior energia, 0 que por sua vez favorece , possivelmente, o processo de nucleacéo,
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resultando em particulas menores, sendo que no primeiro processo a menor energia
promove uma menor nucleagdo e maior crescimento dos cristais em relagcdo ao segundo
processo. Esse fenbmeno pode ser visualizado nas figuras 38 e 39, onde na figura 39 é
observado mdaltiplos pequenos cristais formando aglomerados depositados na superficie
das particulas maiores o que ndo ocorre na figura 38.

Ao avaliar o processo de incorporacdo das heteroestruturas aos polimeros de
impressdo molecular, por meio da acdo do micro-ondas, observa-se dois principais pontos,
o primeiro analisando os tamanhos de particulas apresentados pelas sinteses do NIP e
NIPH 11, onde a presenca da heteroestrutura ndo afeta significativamente o tamanho de
particula obtido sendo relativamente proximos em tamanho.

Em relacdo ao processo de sintese empregado foi obtido uma reducéo de cerca de
30% do tamanho de particula do MIPH | em relacdo ao MIPH 1V, os quais utilizam
processos de sinteses similares alterando apenas o tempo de rampa, onde no MIPH | foi
empregue 2,5 min e para o MIPH 1V foi utilizado 5 min. Por se tratar de um processo mais
energético, durante a etapa de rampa, tempos maiores favorecem mais a etapa de
nucleacdo resultando em particulas menores para o MIPH 1V em relacdo ao MIPH I, o que
pode promover melhor desempenho em processos adsortivos e fotocataliticos, por conta
de uma maior &rea de material exposta.

O monitoramento dos elementos Cadmio (azul), Titanio (vermelho), Oxigénio
(verde) e Carbono (azul-claro), aplicando a espectrometria de dispersdo de raios X dos
materiais produzidos. Por meio do mapa de distribuicdo dos elementos é observada a
homogeneidade dos elementos ao longo das particulas. No TiO./CdS figura 39 a é visivel
uma divisdo bastante clara entre as regides compostas pelo TiO2 e a regido composta pelo
CdS, ja no material de CdS/TiO: figura 38 a ndo ha diviséo clara entre as composicoes e
de maior de dificuldade de distincdo da composicdo de cadas particulas, mas ainda sim
existe a presencdo tanto de Ti quanto Cd ao longo de todo o material como € visto nos
mapas de cada elemento figura4ldee.

Na figura 38 (heteroestrutura CdS/TiO2) € possivel observa também uma

distribuicdo homogénea dos elementos cadmio e titanio ao longo de todo o material.
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Figura 38 — MEV-FEG/EDS da amostra de CdS/TiO-
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Fonte: do autor (2026).

Legenda: (a) Microscopia das particulas da amostra CdS/Ti102
(b) Mapa de distribui¢éo dos elementos Cadmio, Carbono, Oxigénio e Titanio.
(c) Espectro da energia dispersiva de raios X.

(d) Mapa de distribuicéo do elemento Titanio
(e) Mapa de distribuicdo do elemento Cadmio

Figura 39 — MEV-FEG/EDS da amostra de TiO2/CdS
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Fonte: do autor (2026).

Legenda: (a) Microscopia das particulas da amostra T102/CdS
(b) Mapa de distribuicdo dos elementos Cadmio, Carbono, Oxigénio e Titanio.
(c) Espectro da energia dispersiva de raios X.
(d) Mapa de distribuicdo do elemento Titanio
(e) Mapa de distribuicdo do elemento Cadmio

Nas caracterizacOes realizadas figuras 38 (c) e 39 (c) vemos 0s espectros de energia
dispersiva de raios X, os quais foram utilizados espectros de maior amplitude para
identificar a presencga dos elementos, mesmo que seja possivel observar bandas nas regifes

descritas pelos autores citados anteriormente, é necessario a realizacdo de XPS, para
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identificacdo mais precisa de cada uma das bandas de blindagem relacionadas as

hibridizagdes e confirmacéo da formacéao da heterojungéo. Dessa forma o resultado obtido

tem carater qualitativo que sugere a ocorréncia do fenémeno.

Na figura 40 a e b estdo representados o NIP e MIP e observamos a presenca,

predominante, de carbono e oxigénio, elementos estes presentes em seus mondmeros, ndo

havendo grandes diferencas morfoldgicas entre os polimeros formados por conta da

molécula de molde.

Figura 40 — MEV-FEG/EDS das amostras NIP E MIP

479 kx 11.7 ym 3.96 mm s 40.9 kx 13.6 ym

100 pA In-Beam SE 2 100 pA

CEMIC-UNIFAL 5.70 nm CEMIC-UNIFAL 6.66 nm
(a) (b)
Fonte: do autor (2026).
Legenda: (a) Microscopia das particulas da amostra NIP
(b) Microscopia das particulas da amostra MIP

5.36 mm

Nas figuras 41 a e 42 a é representando os polimeros NIPH Il e MIPH IV os quais

tiveram as heteroestruturas incorporadas aos mesmos, o MIPH IV apresentou uma
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estrutura esférica mais desenvolvida em relagdo ao NIPH I, podendo estar associado ao
maior tempo de rampa (5 min) possibilitando maior desenvolvimento das particulas por
atingir uma maior temperatura media durante a sintese em relacdo ao NIPH Il. N&o é
possivel observar a distribuicdo dos elementos referentes as heteroestrutura incorporadas
nos materiais em sua superficie, porém quando analisamos 0s espectros de energia
dispersivas de raios X de ambos os materiais representados nas figuras 41 c e 42 ¢ é
observado fracas bandas de blindagens relacionadas ao Cd, Ti e S, que podem ser
atribuidas a presenca da heteroestrutura no interior da matriz polimérica, sendo que a
atenuacao do sinal se da por conta da blindagem que o material polimérico oferece, sendo
mais nitido no MIPH IV. Isso corrobora que houve de fato a incorporacdo bem-sucedida

do heteroestrutura de CdS/TiO2 aos materiais poliméricos.

Figura 41 — MEV-FEG/EDS da amostra NIPH II
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Fonte: do autor (2026).
Legenda: (a) Microscopia das particulas da amostra NIPH 11

(b) Mapa de distribuicdo dos elementos Cadmio, Carbono, Oxigénio e Titanio.

(c) Espectro da energia dispersiva de raios X.

Figura 42 — MEV-FEG/EDS da amostra MIPH 1V
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Fonte: do autor (2026).

Legenda: (a) Microscopia das particulas da amostra MIPH IV
(b) Mapa de distribuicéo dos elementos Cadmio, Carbono, Oxigénio e Titanio.
(c) Espectro da energia dispersiva de raios X.

Os resultados de MEV-FEG/EDS demostram o impacto na ordem de producéo das
heteroestrutaras, a sintese de TiO2/CdS se mostrou mais promissora em relacéo sintese de
heteroestrutura de CdS/TiO- devido a redug&o significativa do tamanho de particula obtido
sendo quase 50% menor, atribuido em especial segunda etapa, etapa essa que ocorre de
fato a formagé&o da heteroestrutura. No processo envolvendo a heteroestrutura denominada
TiO2/CdS essa etapa foi mais energética e com processo de aguecimento mais estavel
como demostrando na seccdo 6.2, oque resultou em um favorecimento do processo de
nucleacdo dos cristais em relacdo ao processo de crescimento. Em relacdo a incorporacao
das heteroestruturas aos polimeros de impressdo molecular pode se concluir que foi obtido
éxito no processo por meio das fracas bandas relacionadas a presenca de Ti e Cd nos

materiais produzidos.

6.4 ESTUDOS DE ADSORQAO DE FLUOXETINA
6.4.1 Estudo cinético

Os ensaios foram realizados para todos os polimeros produzidos além das
heteroestruturas em tempo de estudo de 10 min. Na figura 43 estdo dispostos os graficos

correspondentes aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para o
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grupo controle composto pelos MIP, MPIH I, NIP e NIPH II. A associagdo de qual modelo
cinético melhor descreve o comportamento apresentado no processo de adsor¢do de cada
polimero é feita por meio do R2, uma vez que quanto mais esse valor se aproximar de 1, melhor

esse processo pode ser associado a uma cinética de adsorcao.

Figura 43 — Gréficos dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para as
Heteroestrutura e MIPHs

= CdS/TiO2
— Pseudoprimeira ordem
127 —— Pseudosegunda ordem
R |
10 4 P
8 1 Mocel Pseudatordern (User)
Equation Qt=ne*{1-exp(-k't})
ity Flot at
‘T Qs 10,23036 + 0,35905
(7] 6 - K 5,86640 + 295185
X | Reduced Chi-Sqr 043961
m | R-Square {COD) 0.9776
E | Adj. R-Square
: ! Model
O 4 - | Ecuation
| Plat
| Qe 10,5817 + 037295
| K 143154 £0,93321
Raduced Chi-Sqr 031078
2 ! R Square (COD) 0,98578
!‘ Adj. R-Square 098223
1 i
0+ i
T ¥ T J T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
tempo (min)
—a— MIPH IV
—— Pseudoprimeira ordem
— Pseudosegunda ordem
12 el
10 H
Mode! Pseudolordem {User}
4 Equation Qt=go*{1<xpi-kT))
! Plat at
8 1 e 1105826 £0,28384
—
— k 3.94367 +0,77451
J Redused Chi-Sqr 0.28286
*O’ R-Square (COD} D.4BBAB
o 6+ Adj. R-Square 0,9856
E Model BsaudoZardem (User]
- Eguation qt=ce2°Kt(1+k'ge™t)
= Plot qt
=3 4 4 Qe 11.45076 + 0.22046
3 0,86002 £ 0,21955
Raduced Chi-Sur 0,10373
R-Square (COD) 099578
Adj. R-Sauare 0393472
2 4
0+
T X T ¥ T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
tempo (min)

(b)
Fonte: do autor (2026).
Legenda: (a) Modelo cinético de pseudo primeira e segunda ordem aplicado ao CdS/Ti0O2

(b) Modelo cinético de pseudo primeira e segunda ordem aplicado ao MIPH IV
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Em relacdo aos MIP e MIPH | e NIP os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem apresentam 0 mesmo valor de R2, em alguns casos ao empregar esses modelos
0 mecanismo de adsorcdo definitivo pode ndo ser obtido e, portanto, recomenda-se a aplicacédo
de modelos de difusdo intraparticula, tais como 0 modelo de difuséo intraparticula de Weber e
Morris e 0 modelo cinético de Boyd (Nascimento et al., 2014). Ja para o restante dos materiais
produzidos (MIPH I, 111, IV, V, NIPH Il e HTs) apresentaram a cinética de pseudo-segunda
ordem como melhor modelo para descrever o processo adsortivos. Esse modelo sugere que o
processo de adsorcdo ocorreu por ambos mecanismos de transferéncia de massa, externo e
interno e que o nimero de sitios ativos na superficie do adsorvente é proporcional a taxa de
adsorcéo (Ho; Mckay, 1999).

Um outro pardmetro importante que pode ser obtido graficamente é o tempo de
equilibrio. Esse valor é obtido individualmente para cada um dos graficos apresentados, e pode
ser definido como o tempo onde ha uma estabilizacdo no processo de adsor¢do, ou seja, 0
equilibrio é atingido. Com base nas figuras 43 é possivel definir um tempo de equilibrio
préximo ao tempo de 5 min, para as heteroestruturas, e de entre 3 a 5 min para os polimeros
impressos molecularmente, com e sem a incorporacdo das heteroestruturas. Esses valores séo

importantes para a realizagéo de estudos futuros.

As isotermas de adsorgdo tem como funcdo o estudo das condi¢cdes de equilibrio, nas
quais obtém-se relacdes entre a quantidade de uma espécie adsorvida e a quantidade restante
dessa espécie quando o equilibrio é alcancado, por meio da isoterma também € possivel
determinar a capacidade méxima de adsorcdo do adsorvente (Ruthven, 1985).

Os ensaios para determinar a isoterma de adsorcdo foram realizados para todos 0s
polimeros produzidos em variaco da concentracio entre 10 a 60 mg L de fluoxetina mantendo
a massa constante. Na figura 44 estdo dispostos os graficos correspondentes aos modelos de

Langmuir e Freudlich aplicado as amostras de MIP e MIPH IV.



110

Figura 44 — Modelos de isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich
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Fonte: do autor (2026).
Legenda: (a) Modelo de isoterma de adsorgdo de Langmuir e Freundlich aplicado ao MIP
() Modelo de isoterma de adsor¢do de Langmuir e Freundlich aplicado ao MIPH 1V

A isoterma a temperatura ambiente para fluoxetina para todos os materiais testados se
mostraram de carater favoravel., ou seja, a isoterma favoravel demonstra que a massa do
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente € alta para uma baixa concentracdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida. (Nascimento et al., 2014), bem como o tipo apresentado
por todas as isotermas serem ao tipo L para as amostras de MIP, MIPHs, NIP e NIPH. Nas
isotermas de tipo L quanto maior a quantidade de sitios preenchidos maior a dificuldade de
preencher novos sitios pela molécula de adsorvato. Ou seja, esse tipo de isoterma ocorre
quando: as moléculas séo adsorvidas em camadas (a adsor¢do ocorre horizontalmente) e ha uma

pequena competicdo da superficie pelo solvente (Montalvo, 2009; Oscik, 1983).
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Na tabela 8 sdo expressas as constantes de cada modelo bem como R2 utilizado para
avaliar o comportamento a qual se mostrou mais adequado aos dados experimentais, ja que
guanto mais esse valor se aproximar de 1 maior a proximidade com a isoterma proposta. Apenas

0 material denominado NIP apresentou a isoterma de Freundlich como modelo que mais se

adequado.

Tabela 8 — Modelos de isotermas de adsorcao propostos
Amostra | R? Langmuir Qmax | K R? Freundilich kf n
NIP 0,710 53,05 | 0,187 |0,9723 12,56 | 2,36
NIPH 0,935 54,71 | 0,564 | 0,8565 21,37 | 3,15
MIP 0,966 48,85 | 0,4864 | 0,945 21 3,58
MIPH I 0,541 37,98 | 0,097 | 0,652 558 |21
MIPH 11 0,881 55,5 0,46 0,7544 19,7 | 2,80
MIPH 111 | 0,898 57,33 | 0,56 0,68 23,69 | 3,54
MIPH IV | 0,984 57,24 | 0,438 | 0,892 20,1 | 2,92
MIPH V 0,91 50,05 | 0,6 0,77 21,16 | 3,38

Fonte: do autor (2026).
Nesse tipo de isoterma, o parametro kf é relacionada com a capacidade de adsorc¢do do

material, ou seja, quanto maior o valor do parametro kf maior sera a capacidade adsortiva do
material, bem como o parametro n que esta relacionado a intensidade de adsor¢do, ou seja,
quanto maior o valor de n mais forte é a interacdo entre o sitio ativo e o adsorvato, dessa forma
ele relaciona como a concentracdo de equilibrio afeta os valores de quantidade adsorvidas
(Nascimento et al., 2014).

Para 1 < n < 10, como ¢é o caso do NIP com valor de 2,36, se traduzindo em fortes
interacOes entre a fluoxetina e os sitios de adsorcdo do NIP, compreendendo a um modelo
favoravel de adsorcdo, o que se traduz em que para pequenos valores de concentracdo de
equilibrio consegue se atingir grandes quantidades adsorvida pelo material.

Todas as demais amostras estudas contidas na tabela 8 tiveram uma melhor adequacao
ao modelo de Langmuir. Os parametros de Qmax promove uma estimativa da capacidade
maxima adsortiva do material variaram entre 48,8 para 0 MIP a 57,7 mg g MIPH 11I, ja o
pardmetro K representa a forca de interagdo entre as moléculas de adsorvato e os sitios de
adsorcdo do adsorvente, quanto maior o valor as moléculas tendem a permanecer ligadas a
superficie por mais tempo, favorecendo a adsor¢cdo e quanto menor mais a tendéncia de
dessorcdo. Onde a isoterma sera dita como favoravel para valores de K positivo. Caracteristica
essa apresentada por todas as amostras adequadas ao modelo de Langmuir. (Nascimento et al.,
2014).

De maneira geral todas as amostras exibiram resultados cada qual em seu modelo mais

adequado e em outras classificagOes estabelecidas pela IUPAC como as isotermas do tipo L,
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isotermas de adsorcdo favoraveis a fluoxetina. Apenas o MIPH | ndo exibiu adequacdo
satisfatoria a nenhum dos modelos, modelos de isotermas propostos. A hipdtese para isso é
relacionada ao processo de incorporacéo da heteroestrutura ao polimero de impressao molecular
e a forma que a HT ocupado os poros do polimero, uma vez que se trata de um material poroso

no interior de outro material poroso ndo se adequando aos modelos cinéticos ja existente.

6.4.2 Capacidade maxima adsortiva

Os estudos de capacidade de adsor¢do foram realizados como descrito na segéo 5.6.2
com o objetivo de medir a capacidade maxima de fluoxetina que cada MIP seria capaz de
adsorver. Os resultados estdo expressos na figura 45.

Figura 45 — Capacidades maximas adsortivas dos materiais sintetizado com variaces do
processo de composicao utilizando a fluoxetina como adsorvente
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Fonte: do autor (2026)

Legenda: (a) Capacidade maxima adsortiva e tempo para atingir do grupo controle.

(b) Capacidade maxima adsortiva e tempo para atingir das amostras com variacdes de sintese e

composigéo.

Os valores maximos de fluoxetina (mg) adsorvidos em 50 mg de MIP e o tempo

para atingir a adsor¢do maxima no processo sao expressos na tabela 9.

Tabela 9 — Capacidade méaxima adsortiva e tempo para atingir
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Amostra Capacidade maxima de Tempo (min)
fluoxetina adsorvida (mg)
MIP 2,03 25
MIPH I 0,69 10
MIPH II 1,79 25
MIPH 111 2,51 35
MIPH IV 2,25 30
MIPH V 2,25 30
NIP 1,61 25
NIPH I 1,85 25

Fonte: do autor (2026).

Os valores de adsor¢do maxima encontrados para os MIPHs I11, IV e V podem ser

associados aos valores de area superficial obtidos nas caracterizagbes por BET. Maiores
valores de area superficial (145,3, 93,83 e 160,15 m2 g-1 para os MIPs 1lI, IV e V,



respectivamente, forneceram maiores capacidade adsortivas, possivelmente devido a um
maior nimero de sitios de ligacdo para a molécula alvo (SUN et al., 2018).

No entanto, apenas o valor de area superficial ndo é determinante para a capacidade
adsortiva do material, tanto o MIP, NIP e NIPH Il exibiram as menores areas superficiais
entre os polimeros aplicados (36,7, 7,1 e 3,93 m2 g -1 , respetivamente) e mesmo com
areas superficiais bastante reduzidas em relacdo a outros matérias, como o MIPH Il, com
areade 134,47 m2 g -1 ,exibiram desempenho similar ou superior. Essa caracteristica pode
estar relacionada com o tamanho dos poros desses matérias cerca de 2,5 vezes maior em
relagdo ao poro do MIPH II.

De maneira geral, a adi¢do de maior massa de heteroestruturas, de 50 mg (MIPH
I) para 150 mg (MIPH IIl), aos polimeros de impressdao moleculares, ampliaram sua
capacidade maxima de adsor¢do como foi observado comparando os resultados do MIPH
I com o MIPH 11l na tabela 9. A mudanca da heteroestrutura incorporada (MIPH II)
também promoveu o mesmo efeito, ambas alteragdes promoveram um aumento na area
superficial devido a um maior numero de sitios ativos capazes de se ligarem com a
molecula alvo, podendo esse aumento ser relacionado com a ampliacdo da capacidade
maxima adsortiva. Assim, com o aumento no tempo de rampa de 2.5 mim (MIPH 1) para
5 min (MIPH 1V), resultou no mesmo fendbmeno, 0 que promoveu maior capacidade

adsortiva em relagédo ao MIPH 1.

6.4.3 Seletividade
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O estudo de seletividade foi realizado comparando a adsorcéo da fluoxetina com outros

farmacos e potencialmente relacionados com contaminacdo ambiental, como o diclofenaco e

paracetamol. Os resultados dos estudos de adsorcao seletiva realizados com os MIPs e NIPs,

bem como, com as heteroestruturas estdo descritos na tabela 10.

Tabela 10 — Parametros adsortivos dos polimeros obtidos nos estudos de seletividade

(continuacéo)

Amostra Parametros Molécula alvo e analogas
Fluoxetina Diclofenaco sodico Paracetamol
gexp (mg.g™*) kd | 9,5098 9,310 1,5522
(L.g? 33,963 29,0941 1,1044
MIP k 1,1673 30,7532

K’ 0,3678
gexp (mg.g?) kd | 9,4909 9,29160 1,8274
(Lg? 33,896 35,7369 1,14

MIPH | k 0,9484 29,7317
k’ 0,1155




(concluséo)
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Amostra Parametros Molécula alvo e analogas
Paracetamol
Fluoxetina Diclofenaco sédico
gexp (mg.gt) kd | 9,43471 9,23651 1,8561
(L.g? 33,6954 35,525 1,1389
MIPH Il k 0,9484 29,5858
k’
gexp (mg.gt) kd | 9,54793 9,34735 1,6384
(L.gh) 34,0997 35,9513 1,119
MIPH IlI k 0,9484 30,4613
k’
gexp (mg.gt) kd | 9,47215 9,27316 1,5490
(L.gh) 33,8291 35,6660 1,1
MIPH IV k 0,9484 30,7422
k’
gexp (mg.g) kd | 9,47215 9,27316 1,4667
(L.g?h) 33,8291 356660 1,0896
MIPHV k 0,9484 31,045
k’
gexp (mg.g'1) kd | 9,52887 9,32869 1,6451
(L.gh) 34,0316 10,7222 1,1185
NIP k 3,1738 30,4248
k’
gexp (mg.gt) kd | 9,49098 9,2916 1,3304
(L.g?h) 33,8963 4,1296 1,0741
NIPH II k 8,2081 31,5557
k’
gexp (mg.g™t) kd | 9,50989 9,3101 1,2932
(Lg?h) 33,9639 5,8188 1,0713
CdS/TiO, Kk 5,8369 31,701
k’
gexp (mg.g*) kd | 9,50989 9,3101 1,2235
(L.gh) 33,9639 3,6653 1,0627
Ti0,/CdS k 9,2660 31,957
k’

Fonte: do autor (2026).

Os parametros apresentados na tabela 10 foram obtidos por meio das Equac6es 6 a 8 abaixo.

Kd=2  (6)

__ Kd fluoxetina

Kd(X)
, _ kMIP

k= kKNIP (8)

()

E possivel observar que em todos os materiais analisados, tanto a fluoxetina quanto o

diclofenaco tiverem adsorcdo similares, tendo sua remogédo completa. Entretanto para os MIP

e MIPHSs ocorreu a adsor¢do em um primeiro momento da fluoxetina (tempos menores que 30

segundos) e em seguida do diclofenaco (tempos proximos a 2 min). Esse comportamento se

repetiu para todas as amostras, mas de forma mais evidente com os NIP, NIPH Il e nas

heteroestruturas, os quais observa-se a adosr¢do maxima de diclofenaco proximos a 6 min e em
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menos de 1 min para a remocgao da fluoxetina.

Para o farmaco paracetamol ocorreu adsor¢do de, aproximadamente, 10% em 30 min,
indicando baixa afinidade por todos os materiais. Sendo que todos 0s materiais apresentaram
comportamentos bastante similares quanto a interecdo com cada um dos farmacos. Fatores,
como poros com volume insuficientes para a reten¢do das moléculas de fluoxetina ou, material
sem a presenca de grupos funcionais seletivos a fluoxetina devido a uma maior mobilidade das
cadeias poliméricas do &cido metacrilico, podendo ser responsavel por “apagar” as impressoes
da fluoxetina (Koler et al., 2018).

Entretato, o tamanho das moleculas, tipo de estrutura e grupos funcionais como no caso
do diclofenaco, com estrutura semelhante a da fluoxetina presenca de halogéneos na estrutura
molecular e grupo amina, quando comprado com o diclofenaco comparada ao paracetamol
apresentou menor seletividade dos materiais para a fluoxetina devido a semelhanca estrutural
das moléculas analisadas.

Essas suposigdes ganham forca ao analisar a eficiéncia bastante similar entre os MIPs e
MIPH Il em “capturar” a fluoxetina, com comportamento muito similar ao NIP e NIPH Il. Esse
comportamento de competi¢do no processo adsortivo entre a fluoxetina e o diclofenaco pode
ser explicado pela presenga de certos grupos funcionais nas moléculas de fluoxetina e
diclofenaco, como o NH, em posic¢des e estruturas semelhantes, os quais ndo sédo observados
no paracetamol.

Em que Kd (L g*) é o coeficiente de distribuicéo, k é o coeficiente de seletividade da
fluoxetina em relagdo a molécula analoga (X) e k’ é o coeficiente relativo de seletividade com
respeito ao MIP e NIP,

Os parametros coeficiente de distribuicdo (Kd) e coeficiente de seletividade (k) indicam
a seletividade do polimero em relacdo a fluoxetina. Os valores encontrados de k foram proximos
a 1 paratodos os polimeros MIP e MIPHSs analisados (em relacdo ao diclofenaco). Esses valores
indicam que houve a adsorc¢do ndo preferencial das moléculas analogas a fluoxetina em relacdo
a mesma para todos os MIPs, sugerindo auséncia de seletividade dos polimeros em relacao a
molécula alvo em relagéo ao diclofenaco.

Porém os valores de k’ foram inferior que 1 para o MIP e MIPH 1, o que indica que a
adicdo da molécula modelo no processo de sintese produziu polimeros (MIPs) menos seletivos
a fluoxetina em relacdo aos seus NIPs. Esses valores sugerem ineficiéncia na producéo de sitios
seletivos, porém o processo pode ser aprimorado para buscar maiores valores de k, visto a
importancia desse parametro.

Com base nos estudos de seletividade apresentados foi possivel observar que variacéo
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muito pouco significativa da seletividade dos materiais produzidos por decorréncia do processo
de sintese, para as moléculas estudadas, onde os materais produzidos para moléculas com
caracteristicas mais distintas como o paracetamol apresentou seletividade mais significativa em
relacdo a moléculas de maior semelhanca como o diclofenaco com grupos funcionais e tamanho

molecular semelhantes a fluoxetina.

6.5 APLICACOES DOS MATERIAIS SINTETIZADOS PARA A DEGRADAGAO FOTOCATALITICA
DE FLUOXETINA

6.5.1 Aplicacdo dos materiais em estudos de fotocatalise UV

Os estudos de fotocatalise foram conduzidos em todas as amostras produzidas para
melhor compreenséo da eficiéncia de fotodegradacéo e seu mecanismo de degradacéo da
FLX. A degradacéo de uma solugdo 10 mg Lt de fluoxetina (FLX) exposta a luz UV, foi
usada para avaliar as atividades fotocataliticas dos fotocatalisadores isolados, suas
heteroestruturas e incorporacdes aos polimeros de impressdo molecular.

Anterior ao inicio dos processos fotocataliticos, todas as amostras foram
submetidas a estudo de adsorcdo prévia de 30 min (no escuro), sendo obtidos resultados
com altas taxas de remocdo adsortiva para todas as amostras. O semicondutor CdS
apresentou a menor taxa de adosr¢do (89%) ja para os demais materiais heteroestruturas e
polimeros com incorporagdo do CdS/TiO: a remo¢do adsortiva foram de
aproximadamente 95%. Estes resultados de adsorcdo, podem ser correlacionados aos
dados de caracterizacdo apresentados, principalmente relacionados as areas superficiais
(BET) para o CdS/TiO: que apresentou alta area superficial apresentada na tabela 6.

Esse resultado pode ser atribuido a possiveis interacbes do farmaco com a
superficie dos NIPHs por meio dos grupos -CH3 (apolares) presentes na estrutura
polimérica, que implicam em aumento da hidrofobicidade do nanomaterial favorecendo a
adsorcdo da FLX ou na presenca de grupamentos amidas com par de elétrons livres do
nitrogénio (Bleszynski; Kumosa, 2018; Peterson et al., 2015).

Com base na figura 46, é possivel verificar que, juntamente com a diminuicao da
concentracdo inicial de FLX, a formac&o e posterior degradacdo dos subprodutos TFMP
(d) e (F) e PPMA (c) e (e) sdo identificados e quantificados. Além dos compostos
identificados com padrdes analiticos, outros picos foram observados no cromatograma. A

remocdo da FLX, apresentada na tabela 11 para o tempo méximo estudado de 60 min de
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irradiacdo, foi de 96% ndo apresenta variagao significativa quando aplicado os diferentes
fotocatalisadores.
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Figura 46 — Variacdo da concentracdo inicial de FLX e TP apos ensaio de degradacdo.

Condig6es: 30 mL de 10 mg/L de FLX com 15mg de fotocatalisadores, irradiagdo

no sistema UV nos tempos de 5 a 60 min
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Fonte: do autor (2026).
Legenda: (a) Remocdo de fluoxetina em fungdo do tempo por meio da fotdlise UV e fotocatalise das
heteroestruturas.

(b) Remocéo de fluoxetina em fungdo do tempo por meio da fotocatalise das heteroestrutura
associadas aos NIP.

(c) Formagdo em funcdo do tempo do TP (PPMA) por meio da fot6lise UV e fotocatalise das
heteroestruturas.

(d) Formagéo em funcdo do tempo do TP (TFMP) por meio da fotdlise UV e fotocatalise das
heteroestruturas.

(e) Formacéo em funcéo do tempo do TP (PPMA) por meio da fotocatalise das heteroestrutura
associadas aos NIP.

(f) Formagéo em funcéo do tempo do TP (TFMP) por meio da fotocatalise das heteroestrutura
associadas aos NIP.

Tabela 11 — Remocéo de FLX ap6s 60 min de irradiacao
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Amostra Remocdo de Amostra Remocdo de
FLX FLX
uv 96% NIP 95%
Cds 99% NIP H | 94%
TiO2 95% NIP H 11 95%
CdS/TiO: 95% NIP H 11 95%
Ti0./CdS 99% NIP H IV 95%
NIP HV 95%

Fonte: do autor (2026).

Produtos de transformacéo (TP) gerados pela degradacdo da FLX, com decaimento
de concentracdo da FLX, sdo observados na andlise cromatografica. Os metabdlitos

MAEB e PPMA sdo subprodutos verificados em mecanismos distintos, exibindo



competicdo durante a degradacdo da FLX para sua formacdo, uma vez que, o PPMA é
subproduto de fotdlise direta e 0 MAEB € subproduto de oxidagdo radicalar da FLX como
apresentado na figura 47. O TFMP ¢ resultado do rompimento da ligacdo éter da FLX
(Lam et al., 2005, Wang et al., Seiwerta), ja os TPs (MAEB e PPMA) sdo correspondentes
a hidroxilagdo e hidrogenagdo do carbono quiral, respectivamente, sendo compostos ja
relatados em estudos anteriores (Arriaga et al., 2011; Petrovic E Barceld, 2007).
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Figura 47 — Mecanismo proposto de degradacao da FLX ap0s processos fotoliticos. Condi¢oes:

10 mL de FLX 4,23x10-6 mol L-1, pHo = 7,22
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Fonte: Adaptado de (Moreira., 2019, p. 106).

F1 Temp

Os TPs (TFMP e PPMA) apresentam decaimento de concentracdo ap6s um valor
maximo de formacéo, confirmando que estes também sdo degradados durante o periodo
de irradiacdo. O TP MAEB nao foi identidicado durante o processo de fotodegradacdo UV
em nenhuma das amostras testadas. As quantificacdes dos TP sdo de grande importancia,
uma vez que, processos gque apresentam menores quantidades destes compostos tendem a
alcancar a mineralizagdo mais rapidamente (Moreira., 2019). Na tabela 12 apresentam as
taxas de conversdo da FLX em seus respectivos TPs, calculados de acordo com a Equagéo
9, sendo as concentrages expressas em mol L2,

Conversdo(%) = [TP]/[FLX]o — [FLX]|T 9)



Tabela 12 — Conversédo (%) da FLX em seus respectivos TPs (PPMA e TFMP)
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Amostras Conversao TFMP Conversdao PPMA

uv 11% 43,8%
Cds 16,82% 58,73%
TiO: 12,89% -
CdS/TiO2 11,4% 12,61%
TiO./CdS 15,51% 55,95%
NIP 45,98% 40,97%
NIP H | 4,84% 33,16%
NIP H 11 6,2% 43,95%
NIP H 1l 13,3% 13,97%
NIP H IV 5,97% 70,15%
NIP HV 5,38% 28,52%

Fonte: do autor (2026).

Comparando os resultados mostrados na tabela 12 da conversao fotolitica de FLX
— TFMP comos diferentes processos fotocataliticos, observasse grandes variacbes com
conversdes de apenas 4,84% para 0 NIPH | até 46% para o NIP. Variac6es significativas
em relacdo a conversdo de FLX em PPMA também ocorreram com a menor conversao
realizado pelo CdS/Ti0O: (12,6%) e maiores valores para o NIPH 1V (70,15%). A presenca
de PPMA e TFEMP, entre outros TPs néo identificados, pode ser atribuida a alta adsor¢éo
e afinidade dos fotocatalisadores e NIPHs com a FLX, permitindo a interagdo direta com
os sitios dos fotocatalisadores e limitando sua interacéo externa com os radicais hidroxilas.
A remocdo de FLX apresentada na tabela 11 atinge valores de 96% (fotdlise), e entre 95 a
99,8% para os demais materiais com valores proximos aos do processo adsortivo prévio
ao inicio da iluminagdo UV. Como a remocao de FLX apresenta valores proOximos para 0s

diferentes processos, € evidente que a insercdo dos semicondutores exerce maior



influéncia na conversdo da FLX em seus TP do que em sua degradacdo. Porém estudos
com os MIPs ainda n&o foram realizados,

Os NIP e NIPHSs apresentaram alta taxa de remocéo para a FLX como mostrado na
tabela 11, no entanto a conversdao da mesma em relacdo aos TP foi significativamente
baixa. Este comportamento pode ser atribuido a remog¢édo por meio do processo adsortivo
e baixa conversdo fotocatalitica, outra hipdtese que vale ser ressaltada é a da converséo
dos TPs (TFMP, PPMA e MAEB) em outros subprodutos. Os cromatogramas identifica
outros picos significativos que reforcam a possibilidade desse processo para 0s materiais
estudados.

Os fotocatalisadores (CdS, TiO2, CdS/TiO2 e TiO2/CdS) e o processo fotolitico
apresentaram resultados semelhantes em relacdo ao TFMP com convers@es proximas de
15%, em relacdo ao PPMA e as conversdes dos fotocatalisadores foram superiores aos do
NIP, proximas a 60% para o CdS e TiO./CdS, as altas conversdes em PPMA indicam a
ocorréncia de fotdlise direta para esses materiais.

A importancia de se avaliar as taxas de conversdo em estudos de fotodegradacéo
sdo evidentes, uma vez que, por exemplo, o TFMP tem sido relatado como reagente em
sintese organica e, alguns de seus produtos de degradacdo apresentam hepatoxicidade (Liu
et al., 2016; Thompson et al., 2000; Wier et al., 2015), de modo que, o controle de suas
taxas de formacdo séo de interesse diverso. De modo geral, a eficiéncia das heterojungdes
Ti02/CdS e CdS/ TiO: e suas incorporacdes nos NIPH na remocao da FLX e seus TPs
(MAEB, PPMA e TFMP) foi comprovada sob irradiacdo UV.

6.5.2 Aplicacdo dos materiais em estudos de fotocatalise visivel

Os estudos de fotocatalise na regido do visivel foram conduzidos para as amostras
das heteroestruturas de CdS/TiO2 e TiO2/CdS e também para as amostras de NIP, NIPH
I, MIP, MIPH | que comp&em o grupo controle aléem das amostras MIPH 11, I1I, IV e V
para melhor compreensdo da eficiéncia de fotodegradacdo e seu mecanismo de degradacao
da fluoxetina na regido do visivel. Para isso uma solugdo 10 mg L™ de fluoxetina (FLX)
exposta a luz visivel, foi usada para avaliar as atividades fotocataliticas dos
fotocatalisadores isolados e a associacdo das mesmas aos polimeros de impressao
molecular. As andlises cromatogréficas foram conduzidas empregando as condicgdes

cromatograficas apresentadas na sec¢éo 5.3 (materiais e métodos).
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O branco utilizado que foi a agua de padrdo Milli-Q, e € possivel observar um pico
em 2.5 min referente a saida do &cido formico empregado na fase movél A e outro pico
em 12.5 min que se mostrou presente em todas as analises, indicando ser um possivel
contaminante em algum dos reagentes empregados nas analises cromatograficos. Dessa

forma para analises posteriores esses picos sdo desconsiderados devido sua natureza.

Figura 48 — Remocéo de Fluoxetina pelo processo de fotodegradacéo visivel
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Fonte: do autor (2026).

Na figura 48 é apresentado a taxa de remocéo da fluoxetina durante o processo de
fotodegracdo por meio da luz visivel para a fotolise e amostras testadas. Para avaliar a
eficiéncia do fotodegracdo na regido visivel, utilizando os fotocatalisadores, foi conduzido
a fotolise da fluoxetina para avaliar a influéncia da presenca dos fotocatalisadores na
degracéo da fluoxetina utilizando luz visivel. No anexo A é mostrado os cromatogramas
sobrepostos da irradiacdo entre os periodos de 5 a 60 min, sendo observada uma pequena
diminuicdo da area do pico referente a fluoxetina em 10.3 min, além do aparecimento de
um outro pico em 7.3 min, podendo ser um possivel subproduto de degradacdo, com
reducédo abaixo dos 3% da concentracdo de FLX ao final do tempo de irradiagdo como
mostrado na figura 48. Com isso, é evidente que a eficiéncia da luz visivel na remocao

(degradacao) de farmacos como a fluoxetina é extremamente baixa.
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Anterior ao inicio dos processos fotocataliticos, todas as amostras foram
submetidas a estudo de adsorcao prévia de 5 min (no escuro). Nos anexos de B a D séo
observados os cromatogramas de algumas das amostras testadas onde € visivel o
desaparecimento do pico relacionado a fluoxetina e surgimentos de outros picos, em 8.2,
11.2 e 11.6 min, na figura 48 observa-se uma remocao superior a 97,2% da fluoxetina, nos
primeiros 5 min. Uma vez que toda para todos 0s materiais produzidos (fotocatalisadores
e polimeros de impressdo molecular associados as heteroestruturas) obtiveram resultados
abaixo dos limites de deteccdo das curvas de calibracao.

Esse comportamento pode ser associado principalmente as fortes capacidades
adsortivas que todos os materiais apresentaram, resultados esses, ja descritos na secao
6.4.1 e 6.4.2 onde sdo apresentados os resultados dos estudos de cinética e capacidade
adsortivo dos materiais sintetizados. Outro aspecto que devem ser ressaltados é a presenca
também dos picos em 8,3, 11,2 e 11,5 min, presente no material MIP como pode ser
observado no anexo 3. Esses materiais, como discutido na se¢éo 6.3.2 e na figura 30, ndo
apresentam fotoatividade na regido que compreende o visivel, dessa maneira tais picos
podem se tratar de residuos de sintese no interior dos poros dos materiais que nao foram
removidos durante o processo de lavagem e ndo de subprodutos de degradacdo da
fluoxetina.

Outro ponto que deve ser ressaltado é a caracteristica do detector utilizado na
analise, por se tratar de um detector que depende da caracteristica da substancia gerada
pela degradacdo, de absorver no comprimento de onda utilizado o qual é 224 nm,
comprimento escolhido e otimizado para detec¢do da fluoxetina. Assim, 0 método e a
técnica empregada pode ndo ser capaz de detectar os produtos de transformacédo gerados.
Em testes anteriores foi observado a baixa absorcdo pelos metabolitos conhecido como
MAEB e TFMP, disponiveis no laboratério, mesmo em concentracao elevadas, superiores
a10 mg L. Para isso os mesmos estudos foram conduzidos utilizando outro equipamento,
um LC-MS, cujas caracteristicas do detector ndo depende das capacidades dos TP de

interagir a luz na regido de 224 nm.
6.5.3 Identificacéo de intermediarios por LC/MS
Para melhor entendimento dos processos envolvidos na remocao da fluoxetina foi

empregado na analise de fotodegradacéo, por luz visivel, a analise por espectrometria de

massa, cujo metodo utilizado esta descrita na se¢do 5.2. No quadro 3 sdo apresentados 0s
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possiveis produtos de degradacdo (TP) encontrados no espectro de massa ap6s 0s estudos

de degradacdo no intervalo de 5 a 60 min de irradiacdo, com luz visivel, pelos materiais

produzidos nesse estudo. Para o estudo da fotdlise ndo foi detectado as relacbes m/z

apresentadas e/ ou ndo se apresentaram em concentracdes capazes de serem detectadas

pelo equipamento. Tais resultados evidenciam que, devido as caracteristicas do detector

UV, empregado para os estudos de fotodegracédo, ndo foi possivel identificar e/ou detectar

alguns dos compostos gerados.

Quadro 3 — Intermediarios identificados por LC-MS para o reator visivel, para os materiais
(CdS/TiO2, TiO2/CdS, MIPH I, 11, 11, IV e V, NIPH I1), além do estudo de fotolise

(continuacao)

Produtos de (m/z[H+]) Estrutura molecular
transformacéao (Sugestéo)
TP 1 107
TP 2 124
|l
TP 3 127
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(concluséo)

Produtos de (m/z[H+]) Estrutura molecular
transformacéo (Sugestéo)
TP 4 164

EVN\CHJ
TP5 166

4;5\/N\CH3
TP 6 182

ﬁgn\CHa
TP 7 184

48“\CH3
TP 8 186

Fonte: do autor (2026).
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Por meio da técnica de espectrometria de massa associada a cromatogréfica liquida
de alta eficiéncia foi possivel comprovar a ocorréncia da fotodegracdo por meio da
deteccdo de metabolitos ja documentados em outras literaturas apresentados no quadro 4
como também a deteccdo de outros possiveis produtos de transformacdo ainda néo

catalogados contidos no quadro 3.

Quadro 4 — Dados comparativos de degradacdo de FLX e formacdo de TP, quando

aplicados diferentes processos de degradacgéo

Processo Espectro identificado Referéncia
(m/z[H+])

Fotdlise UV 143; 163; 166; 286 Moreira., 2019

Fotdlise UV/IMW ;291; 304; 310-1;

310-2; 317; 337; 385
163; 166; 310; 326;
358

Degradacéo Wang et al., 2018

eletroquimica

Ozonizagéo 164; 166; 237; 259; Zhao et al., 2017
281; 298-1; 298-2;
325; 357
Processo  UV/acido 148; 166; 182; 310; Hollon; Dominic;
peracético 326 Achari., 2020
Fotocatalise 162; 164; 166; 182; Fotiou; Lykos;
utilizando TiO2 P25 310; 326; 358 Konstantinou., 2024
g-C3N4
Degradacéo 162; 166; 286; 326; Shao et al., 2018

eletroquimica 358

Fonte do autor (2026).

De acordo com o mecanismo proposto e ilustrado na figura 49, os TP apresentados
no mecanismo de degradacdo da FLX correspondem aos processos de hidrélise da FLX,
conforme relatado na literatura. As estruturas sugeridas neste trabalho, para TP de
degradacdo de FLX por meio dos diferentes processos, sdo suportadas na literatura
(Fotiou; Lykos; Konstantinou., 2024; Moreira., 2019; Arriaga et al., 2011; Silva et al.,
2016; Lam et al., 2005; Shao et al., 2018; Szabd et al., 2018; Wang et al., 2018c).

Figura 49 — Mecanismo proposto de degradacdo da FLX por LC-MS
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Fonte: do autor (2026).

As reacOes de fotodegradacdo indireta também podem levar & formacdo de
subprodutos hidroxilados e desalquilados. A desalquilagcdo pode causar a formacdo de
produtos como o TP 5, de m/z 166, correspondentes a hidroxilacdo do carbono quiral. O
rompimento da ligacdo éter da FLX resultou na formacdo do intermediario denominado
TFMP, com sinal de m/z em 161, descrito por Moreira., 2019. O TP5 ¢ entdo oxidado para
dar origem ao TP4, ou hidroxilado produzindo o composto TP6. Por outro lado, na via C,
radicais hidroxilas, produzidos indiretamente pela hidrolise da agua, podem levar a
hidroxilacdo da FLX, produzindo o intermediario com sinal em m/z 326; degradado
potencialmente, por meio da clivagem fotoinduzida de sua ligacédo éter C-O, levando assim
a producdo também do TP6, mecanismos esse descrito na literatura (Fotiou; Lykos;
Konstantinou., 2024).

Os TPs 2 e 3 sdo possivelmente produto de degradacdo do intermediario TFMP
proposto por MOREIRA., 2019, por meio da acdo direta do radical hidroxila, sobre o
grupo tri-fluorometil da FLX, causando a desfluorinacéo total para a formacéo do TP 2 ou
parcial para o TP3. Essas reaces também foram relatadas em estudos anteriores sobre a

foto-oxidacdo de produtos farmacéuticos (Arriaga et al., 2011).

Outra rota proposta, a rota B, propdem um mecanismo distinto composto também por

reacOes de fotodegradacdo indireta relacionada ao ataque do radical hidroxila na ligacao

carbono-oxigénio, entre dois anéis benzenicos, formando subprodutos O-desalquilados (TP 5)
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ja mencionado anteriormente e o intermediario 2, proposto no trabalho de (Shao et al., 2018,
que, posteriormente, também foi proposto de ARRIAGA et al., 2011. relacionado com a
desfluorinacdo por acao direta dos radicais hidroxila, resultando no subproduto TP 1.

Os produtos de transformacdo identificados neste estudo apresentaram
correspondéncia parcial com os compostos relatados na literatura (quadro 4).
Considerando que, alguns destes compostos diferem entre si, em relacdo a literatura,
dependendo da rota de degradacao aplicada, os mecanismos de degradacédo sugeridos sao
orientados por processos de oxidacao, fotdlise e hidrolise.

Durante o estudo de formacdo dos metébolitos analisados foi observado uma
variacdo nos produtos formados, todos os matérias apresentaram producdo do metabolito
denomidado TP 1 se mostrando presente em todos os tempos do estudo de fotodegracéo,
as heteroestruturas CdS/TiO. e TiO./CdS foram as Unicas capazes de produzir o
metabolito TP7 sugerindo que ocorreu a rota de fotodegradagéo B para estes materiais.

E durante o estudo do material MIPH | e MIPH 111 foram detectados os metabolitos
TP4 e TP5, ja para os materiais NIPH I1, MIPH 11, IV e V apresentaram a producdo dos
metabolitos TP4 e TP5 além dos metaboltitos T2 e TP3, sugerindo para os materiais
MIPH 1 e Il hé& ocorréncia da rotas B, e para os NIPH II, MIPH 1I, IV e V ocorre a
fotodegracdo pela rota A e também pela B e a presenca do TP 2 e 3 sdo oriundos da rota
B e a aparicdo do TP 4 e 5 é comum as duas rotas de fotodegradacdo, e o TP1 é oruindo
da rota A produzidos por todas as amostras.

Em resumo os polimeros de impressdo molecular associados as heteroestruturas
MIPH 1 e 11, juntamente com as heteroestruturas isoladas fotodegradaram pela rota de
reacdo B. E os materiais NIPH 1I, MIPH II, IV e V pela rota A e B. Em relacdo aos
metabolitos denominados TP 6 apareceu de maneira inconstante ao longo do estudo sem
padrdo aparente podendo estar relacionado com um equilibrio com o metabolito TP 5, uma
vez que o TP 6 se trata da adesdo de uma hidroxila ao TP5. A auséncia de uma analise
quantitativa dos metabolitos gerados ndo permite a determinacdo se houve ou ndo a

ocorréncia de uma rota preferencial.
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7 CONCLUSAO

A sintese por microondas foi capaz de produzir todos os materiais propostos desde 0s
fotocatalisadores, até suas incorporagdes aos polimeros de impressdo molecular. A utilizagdo
da estratégia de heterojuncéo dos fotocatalisadores TiO2 e CdS sintetizados por meio de micro-
ondas, ampliou a absor¢do do TiO2 280 nm para 480 nm permitindo as heteroestruturas
produzidas e MIP associados as heteroestruturas exibirem fotoatividade na regido do visivel, a
sintese do CdS gerou um material semi cristalino composto por uma mistura de fases alfa e
beta, ja a do TiO2 produziu um material de caracteristica amorfa, podendo essas caracteristicas
serem atribuidas a baixas temperaturas no processo de sintese. Todos os matérias produzidos
apresentaram poros do tipo fenda e/ou uniformes composto por aglomerado de particulas
caracteristica observada por meio da histerese de N2 do tipo H4. E por meio das tecnica de
MEV-FEG/EDS observou-se a producdo de particulas esféricas e a sintese do fotocatalisador
denominado TiO2/CdS produziu particulas 50% menores em relacdo ao material CdS/TiOa.
Além disso o parametro de sintese tempo de rampa aumentado de 2,5min para 5 min durante o
processo de incorporacdo das heteroestruturas ao MIPs, foi capaz de produzir particulas 30%
menores. Por meio dos estudos cinéticos os materiais apresentaram rapido equilibrio adsortivo
de FLX com tempos proximos 3 min, se adequando ao modelo de pseudo-segunda ordem,
demostrando que a maior dos sitios adsortivos se encontram na superficie do material e ndo no
seu interior. Em relacdo ao estudo de seletividade materiais produzidos, exibiram seletividade
para fluoxetina em relacdo ao paracetamol, mas ndo em relacéo ao diclofenaco, e a adigéo da
molécula molde dos MIPs em relacdo aos NIPs ndo foi capaz de produzir sitios seletivos para
a fluoxetina. O processo de degradacdo por meio da fotolise UV foi proximo a 96%, ja a fotdlise
visivel foi ineficiente com remocéo de 3% da fluoxetina. Ao aplicar os materiais desenvolvidos
na fotodegradacdo visivel alcangou resultados promissores com remocao superior a 97% de
FLX para as amostras testadas, sendo esse processo associado a fotodegradacdo e adsorcao,
sendo a fotodegradacdo visivel por meio da oxidacéo indireta via radicais hidroxila ao invés de
fotocatalise direta como por irradiacdo UV. Neste sentido, um avango gradual para o
entendimento do mecanismo de degradacdo da FLX utilizando MIPs associados as
heteroestrutura de CdS e TiO, foi alcangcado. Demostrando a capacidade do material na
degradacédo da FLX utilizando luz visivel e sendo um passo promissor em direcdo a tecnologias
mais sustentaveis na area de remediagdo ambiental. Sendo necessario estudos futuros acerca da

toxicidade dos metabolitos gerados pelo mecanismo proposto.
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ANEXO A - CROMATOGRAMA DAS ALIQUOTAS DA FOTOLISE COM LUZ
VISIVEL DA FLUOXETINA DE 5 A 60 MIN
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ANEXO B - CROMATOGRAMA DAS ALIQUOTAS DA FOTOCATALISE COM
LUZ VISIVEL DA FLUOXETINA DE 5 A 60 MIN DA HETEROESTRUTURA
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ANEXO C - CROMATOGRAMA DAS ALIQUOTAS DA FOTOCATALISE COM
LUZ VISIVEL DA FLUOXETINA DE 5 A 60 MIN DO MIP.
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ANEXO D - CROMATOGRAMA DAS ALIQUOTAS DA FOTOCATALISE COM
LUZ VISIVEL DA FLUOXETINA DE 5 A 60 MIN DO MIPHIV.
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