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RESUMO

No presente trabalho, foram realizados a sintese de duas redes metalorganicas (MOFs), sendo
elas a MOF-808 (Zr), sintetizada a partir do ligante 4cido trimésico e do sal metalico cloreto
de zirconico (IV) e da MOF MIL-101 (Cr)obtida a partir do ligante acido tereftalico e do sal
metalico nitrato de cromo (III). As duas MOFs foram caracterizadas quimicamente por
difragdo de raios X por policristais (DRXP), espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (IV), andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN), analise
térmica (TG) e analise de adsor¢do de nitrogénio (BET). As MOFs devidamente
caracterizadas foram utilizadas como materiais adsorventes para a realizacao de estudo de
adsorcao de dois corantes: o Sunset Yellow (SY) e o Cristal Violeta (CV). Para a otimizagao
do processo de adsorcao de dois corantes utilizando as MOFs sintetizadas, trés variaveis ou
fatores, a saber, o pH, a temperatura ¢ a massa de adsorvente, foram considerados no
planejamento fatorial fracionario especial do tipo 3> Box Behnken Design (BBD). As
condigdes otimizadas de adsor¢ao para o corante SY foram: pH 6, massa de MOF 18 mg e
temperatura 25 °C para a MOF-808 (Zr) e pH 6,5, massa de MOF 10 mg e temperatura 25 °C
ao se utilizar a MOF-MIL-101 (Cr). Enquanto para o cristal violeta as condi¢des foram pH 7,
massa de MOF 35 mg e temperatura 45 °C para ambas as MOFs. Apds o processo de
otimizacdo, foi realizado para o corante SY combinado com as MOFs caracterizadas, um
estudo de cinética para avaliar qual € o modelo cinético de adsor¢ao, assim verificou-se que a
etapa limitante do processo de adsor¢@o do SY ¢ a quimissor¢ao. Além disso, foi realizado um
estudo qualitativo para avaliar a seletividade das MOFs, que ao se mesclar as duas solugdes
de corante, SY e CV, pode-se observar que as MOFs apresentaram preferéncia na adsorc¢ao do
corante SY. E por fim, foi realizado um teste com uma amostra de agua residual
proveniente de uma industria téxtil localizada na Zona da Mata Mineira para avaliar a
potencialidade das MOFs como materiais adsorventes de corantes oriundos de uma matriz
aquosa real. Pela andlise dos resultados pdde-se verificar a ocorréncia de adsor¢dao dos
corantes da agua residual, realizada sem nenhum tratamento prévio da amostra, indicando que

essas MOFs sdo candidatas a potenciais adsorventes de corantes.

Palavras-chave: MOF-808 (Zr), MIL-101 (Cr), adsor¢do, box-benken-design, estudo de

cinética.



ABSTRACT

The present study, the synthesis of coordination polymers was realized using the ligand 4,4’-
oxybis(benzoic acid) (HOBA), and two metal-organic frameworks (MOFs), namely MOF-
808 (Zr) synthesized from the ligand trimesic acid and the metal salt zirconium(IV) chloride,
and MIL-101 (Cr)synthesized from the ligand terephthalic acid and the metal salt chromium
(III) nitrate. Both MOFs were chemically characterized using powder X-ray diffraction
(PXRD), infrared vibrational spectroscopy (IR), elemental analysis for carbon, hydrogen, and
nitrogen (CHN), thermal analysis (TG), and nitrogen adsorption analysis (BET). The properly
characterized MOFs were employed as adsorbent materials for the adsorption study of two
dyes: Sunset Yellow (SY) and Crystal Violet (CV). To optimize the adsorption process of the
two dyes using the synthesized MOFs, three variables or factors, namely pH, temperature, and
adsorbent mass, were considered in the fractional factorial design of the 3° Box Behnken
Design (BBD). The optimized adsorption conditions for SY were pH 6, MOF-808 (Zr) mass
of 18 mg, and temperature of 25 °C, while for MOF-MIL-101 (Cr), the conditions were pH
6.5, MOF mass of 10 mg, and temperature of 25 °C. For Crystal Violet, the optimized
conditions were pH 7, MOF mass of 35 mg, and temperature of 45 °C for both MOFs. After
the optimization process, a kinetic study was realized for SY combined with the characterized
MOFs to evaluate the adsorption kinetic model. The results indicated that chemisorption is the
rate-limiting step in the adsorption process for SY. Additionally, a qualitative study was
carried out to assess the MOFs' selectivity. When combining solutions of SY and CV, it was
observed that the MOFs exhibited a preference for adsorbing SY. Finally, a test was
conducted using a sample of wastewater from a textile industry located in the Zona da Mata
Mineira to assess the potential of MOFs as adsorbent materials for dyes in a real aqueous
matrix. The analysis of the results confirmed the occurrence of adsorption of dyes from the
untreated wastewater sample, suggesting that these MOFs are promising candidates as

adsorbents for dyes.

Keywords: MOF-808 (Zr), MIL-101 (Cr), adsorption, Box Behnken Design, kinetic study.
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1 INTRODUCAO

As cores fazem parte das nossas experiéncias e de nossas escolhas cotidianas, tendo além
de efeitos psicoldgios, uma relevante interligagdo com a cultura, literatura e filosofia
(FEISNER;REED, 2014, ARDILA-LEAL et al., 2021). Sobretudo, elas geram grande fascinio
sobre a humanidade sendo uma das propriedades importantes pelas quais o ser humano avalia
suas vestimentas e alimentagdo, sendo capaz de afetar nosso humor e a percep¢do das coisas.
Para conferir coloracdo a roupas e alimentos, uma gama de corantes sdo adicionados a esses
produtos, a fim de torné-los visualmente estéticos e no caso dos alimentos restabelecer ou
reproduzir a aparéncia natural, caracteristica que pode desaparecer durante as etapas de

producao.

Apesar de estar presente em uma gama de processos industriais, o processo de coloragao
tem se tornado um contratempo para as questdes ambientais. Isso acontece pois tanto a obtencao
dos corantes quanto o tingimento, utilizam e descartam um grande volume de aguas residuais nos
efluentes, onde se encontram cerca de 5 a 10 % de corantes toxicos (PRASAD; AIKAT, 2014;
WANG, XTIAOXUAN; JIANG; GAO, 2022). Mesmo em baixas concentragdes, 0s corantes
apresentam cores extremamente intensas (LIANG, CAN ZENG et al., 2014), o que resulta na
baixa transmitancia da luz solar nas dguas, o que reduz a capacidade de plantas realizarem
fotossintese, processo pelo qual produzem oxigénio, influenciando negativamente na vida
aquatica que habita os efluentes que recebem esgotos coloridos, semi ou sem nenhum tipo de
tratamento prévio (HOLKAR et al., 2016). Nos seres humanos, além de exercer efeitos estéticos
negativos, esses corantes podem ser carcinogénicos e mutagénicos (DAS; MISHRA, 2017,

WANG, XTAOXUAN; JIANG; GAO, 2022).

Samsami e colaboradores relataram em 2020 um resumo das industrias que mais liberam
residuos de aguas residudrias em todo o planeta. A industria té€xtil juntamente com as industrias
de tinturaria sdo responsaveis por cerca de 76 % do descarte de corantes no meio ambiente
(SAMSAMI et al., 2020), seguidos pela industria de papel e celulose, industria de curtumes e
tintas e também pela producdo de corantes, que sdo responsaveis, respectivamente, por 9, 8 e 7
% dos residuos gerados (SAMSAMI et al., 2020). A industria alimenticia é outra fonte de
utilizagdo de corantes, e consequentemente de poluicdo ambiental. Angelika Tkaczyk e
colaboradores relataram em seu artigo de revisao a utilizagdo do corante verde de malaquita pela
industria pesqueira, sendo utilizados para tratamento de doencas de peixes ornamentais, mesmo

possuindo um fator mutagénico e carcinogénico (TKACZYK; MITROWSKA; POSYNIAK,
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2020). Nas industrias farmacéuticas, os corantes também sdo utilizados para vérias finalidades,
tanto a nivel de producdo, facilitando no diagnosticos de erros de producdo, quanto a nivel do

consumidor, que facilita a distingdo dos medicamentos (PODDAR; SARKAR; SARKAR, 2023).
1.1  CORANTES

Uma molécula de corante consiste em duas partes: o conjunto de anéis aromaticos ligados
entre si por grupos designados cromoéforos, que fornecem a conjugacdo necessdria para a
molécula e o auxocromo (LIANG, CAN ZENG et al., 2014), grupamento de &tomos com um ou
mais pares de elétrons que quando ligados ao cromdéforo podem alterar os comprimentos de onda
das bandas de adsorcdo dos corantes ¢ auxiliam na intensificacdo da cor, ressonancia e na
solubilidade do corante (NEMR, 2014). Grupamentos auxocromos como a hidroxila (—OH),
amino (—NH2) , metila (—CH3) e grupo sulfonico (SO3H) sdo comumente utilizados e estdo
presentes em grande parte dos corantes (NEMR, 2014). Os corantes diferem-se dos pigmentos
basicamente pela sua solubilidade. Enquanto a maioria dos corantes sdo soluveis em agua, os
pigmentos apresentam solubilidade reduzida e possuem particulas mais finas que os corantes,
formando uma suspensio em meio liquido (GURSES et al., 2016; YADAV, SHAILENDRA et
al., 2023). Oura diferenca basica e que enquanto a maioria dos corantes sdo estruturas organicas,
0s pigmentos sao comumente inorganicos, como o didoxido de titdnio e 6xido de zinco. Além

disso, s3o geralmente utilizados na fabricagdo de tintas e plasticos (GURSES et al., 2016).

A Figura 1 traz de forma resumida todas estas caracteristicas em uma molécula de
corante genérica. Ja a coloracao dos corantes se da devido a presenca de um sistema conjugado
de duplas ligacdes; quando essas moléculas sao expostas a luz, as duplas ligacdes conjugadas dos
anéis aromaticos sofrem ressondncia e passam a transmitir cores na regido espectral do visivel,

sendo assim visualmente coloridos (GURSES et al., 2016).
Figura 1 — Estrutura basica dos corantes.

Na0;SH,0H,CCO,S S0,CH,CH,0S0;Na

Auxocromo
Grupos soliveis em dgua —
OH NH,
N N
N P
Croméforo OO
Na0;$ SO;Na
S
Esqueleto

Grupos solaveis em agua

Fonte: Adaptada de BARCIELA; PEREZ-VAZQUEZ; PRIETO (2023).
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Em sua grande maioria, os corantes utilizados industrialmente sdo de origem sintética.
Isso acontece pois geralmente os corantes obtidos de fontes naturais, como plantas, animais e
minerais demandam alto custo de produgao para gerar pequenas quantidades de produto. Outro
ponto negativo € que estruturalmente, os corantes naturais apresentam uma baixa capacidade de
fixacdo a tecidos, diminuindo a sua capacidade produtiva em industrias téxteis (YADAV,
SHAILENDRA et al., 2023). Assim, os de origem sintética ganham um espago significativo nas
industrias, ndo somente pelo custo beneficio, mas também por outras caracteristicas fisico-
quimicas relevantes, como estabilidade a luz, oxigénio, mudangas de pH e uniformidade de cores

(DOWNHAM; COLLINS, 2000; WANG, XIAOXUAN; JIANG; GAO, 2022).

Diversas formas de classificacdo de corantes sdo encontradas na literatura. Entretanto, a
forma apropriada de realizar essa classificacdo ¢ pela sua estrutura quimica, que leva em
consideracdo o grupo cromoforo presente na molécula (BENJELLOUN et al, 2021;
BENKHAYA; M’ RABET; EL HARFI, 2020; WARING;; HALLAS;, 1990). Diversas classes ja
sao bem estabelecidas na literatura, como os azo corantes, antraquinona, di e triarilmetanos,
ftalocianinas, entre outras. O Quadro 1 tras alguns exemplos de corantes, classificados pelo

grupamento cromoéforo e também algumas de suas caracteristicas fisico-quimicas.

Quadro 1 - Exemplos de corantes de acordo com a sua classe baseada no grupo cromoforo.

Classe Grupo Cromoforo Caracteristicas Exemplo

o
1 < > / O
. , 0—S N
Resistentes 4 luz; I O

Altamente soluveis em agua

Azo — N=—/=N—"

Sunset Yellow

. Estaveis e resistentes 4 luz; on N
Antraquinona . )
Alto brilho /

O// \O'

Vermelho de Alizarina
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_/
. ‘ < x /
D1 € 1 | Absor¢do intensa na regido **N‘\
arilmetanos do visivel O
—{
Cristal Violeta
Q
N N S\\’O-
X 7 N2 1 AN 0
| . . N NN - Na
. Y2\ Resistentes a luz, calor, cy N
Ftalocianinas =N N

N N . Naz) SN \
= solventes, cores intensas ok NN
-1
N, P o
N
Direct blue 86

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Os corantes azoicos constituem a maior classe de corantes utilizados pelas industria textil
e alimenticia. Isso se deve a sua ampla disponibilidade de cores vibrantes, alta estabilidade e ao
seu baixo custo de producdo (GHALKHANI et al., 2022). Entretanto, ainda h4 debates a cerca
do uso desse tipo de corantes. Embora sejam utilizados em aplicagdes biologicas por possuirem
atividades antibacterianas e antivirais, estima-se que dos 3.200 corantes azoicos utilizados, 130
corantes poderiam ser usados para produzir aminas aromaticas carcinogénicas seguindo o0s
processos de redugdo e degradacdo, tendo impacto direto sobre os orgdos vitais (BAE;

FREEMAN, 2007).

O corante Sunset Yellow FCF (SY) ou EI110 (6-hidroxi-5-2-naftalenossulfonato
dissodico), ¢ um azo corante de coloracdo amarelo-alaranjado, solivel em dgua (LEULESCU et
al., 2022; ROVINA et al., 2017), dimensdes 11.9 x 8.2 x 2.4 A (WANG, RUIMENG et al.,
2020), amplamente aplicado em alimentos para atuar na coloracao e conservagao (LEULESCU
et al., 2022), onde ¢ empregado na producdo de refrigerantes, sucos, geleias e sorvetes
(BOTELHO; DE ASSIS; SENA, 2014); frequentemente ¢ utilizado em produtos farmacéuticos
(LEULESCU et al., 2022; ROVINA et al, 2017). HASHEM e colaboradores estudaram as
diferentes espécies quimicas do SY ao se variar o pH do meio. Em solugdo, o SY pode estar
presente em diversas formas de acordo com o equilibrio acido-base existente (HASHEM et al.,
2022), como elucidado na Figura 2. Em valores de pH menores que 2,0, a forma predominante
encontra-se protonada no nitrogénio azéico (HsL"). Em valores de pH entre 5,5 - 7,5 0 SY exibe
bandas de absor¢ao na regido do visivel entre 470-490 nm referentes ao equilibrio tautomérico

da forma dianidnica do sal. Deslocando o pH para meios fortemente alcalinos, pH > 10,6; ¢
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constatada a presenca da forma L3 do corante, onde todos os 4tomos de oxigénio presentes na

estrutura encontram-se desprotonados.

Figura 2 - Equilibrio 4cido-base e formas tautoméricas para o corante Sunset Yellow.
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Fonte: Adaptada de HASHEM et al.(2022).

Na classe dos trifenilmetanos, o corante Cristal Violeta (CV), dimensdes 11,37 x 10,25
x 8,70 A (SARABADAN; BASHIRI; MOUSAVI, 2019), é comumente utilizado nos
processos das industrias téxteis, coloragao bioldgica e como agente dermatologico (SARMA;
GUPTA; BHATTACHARYYA, 2016). Apesar desses usos, esse corante ¢ toxico,
genotdxico, altamente carcinogé€nico e por ser soluvel em agua e ndo biodegradavel, um
contaminante grave para a fauna e flora aquaticos (BAJPAI; JAIN, 2012). Além disso, ¢

prejudicial por inalagdo, ingestao e contato com a pele (DIL et al., 2016).

Grupos cromoforos provenientes de trifenilmetanos sofrem mudangas de coloragao
com a adicao de acidos fortes. O CV ao ser submetido a adi¢do de acidos, sofre alteracao em
sua coloragao, desde o violeta-azulado em solucdo neutra, até a coloracao amarela, em meios
extremamente acidos. A estrutura e a cor do cristal violeta dependem do pH ao qual o corante

esta submetido, tornando-o um valioso indicador acido-base, bem como um excelente corante.
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O CV apresenta diversos equilibrios de protonagdo, o que pode ser observado na
Figura 3. Em valores de pH proximos a 1, este adquire coloragdo azul claro com absorbancia
maxima proxima de 620 nm e todos os trés atomos de nitrogénio encontram-se carregados
positivamente, sendo dois deles na forma protonada. Para valores de pH préximos a 2, um dos
atomos de nitrogénio sofre desprotonacdo e a molécula fica com duas cargas positivas,
apresentando uma colorag@o azulada com maximo de absor¢do em 595 nm. A principal forma
estrutural do cristal violeta ¢ o cation monovalente, quando o pH se encontra proximo de 7.
Quando o pH estd proximo a 7 o corante apresenta sua coloracdo tradicional violeta e um
maximo de absor¢do em 589 nm. Outro processo ocorre quando os valores de pH sao maiores
que 13; devido ao fato do meio ser extremamente basico, as hidroxilas realizam um ataque
nucleofilico ao carbono central, produzindo o trifenilmetanol, que deixa de exibir coloragdo e

se torna incolor. As formas protonadas do CV estdo ilustradas na Figura 3 (GOES, 2013).
Figura 3 - Espécies quimicas do CV em a) pH 1; b) pH 2; ¢) pH ~ 7; d) pH > 13.
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Fonte: Adaptada de GOES (2013).

Como dito anteriormente, a industria textil ¢ um dos setores industriais que mais
despejam corantes em aguas residuais, sendo este o segundo maior poluente da civilizagao

moderna (ISLAM et al., 2023). Devido a ineficacia do processo de tingimento, diversos métodos
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de remogdo de corantes sdo testados diariamente. Metodologias incluem a filtracdo
(CUARTUCCI, 2020; HOLKAR et al., 2016), oxidagio (KARLA S. DE ARAUIJO et al., 2016;
WANG, XIAOXUAN; JIANG; GAO, 2022) e métodos biologicos (HOLKAR et al., 2016).
Estudos dos ultimos anos vem demostrando a eficiéncia de processos de adsor¢dao no tratamento
de aguas residuais por possuirem uma alta taxa de remocao, facilidade de operagdo e um custo
beneficio favoravel para a aplicagdo em alto escala. Além disso, seu uso nao produz substancias

nocivas, sendo considerada biologicamente correta (CRINI, 2006).
1.2 ADSORCAO

O processo de adsor¢ao ¢ um fendmeno de superficie que descreve a interagcdo entre duas
fases diferentes que formam uma camada de interface pela transferéncia de uma molécula de um
liquido ou so6lido, chamada adsorvato, para uma superficie solida ou liquida, chamada de
adsorvente, que ocasionam mudancas na concentragdo das fases envolvidas no processo
(IUPAC, 2014). O grau de interagdao pelo qual as moléculas do adsorvato sao acumuladas no
adsorvente define a natureza e o tipo de adsor¢do, podendo ser classificadas como quimi ou

fisissor¢do (THOMMES et al., 2015).

A fisissor¢do, como ja sugerido pelo nome, ¢ um tipo de adsorcao fisica que caracteriza-
se por ndo haver formagdo ou quebra de ligagdes quimicas, sendo realizado através das
interagdes entre as moléculas e o material adsorvente. Essas interagdes incluem principalmente
ligacdes de hidrogénio, interagdes fracas do tipo forgas de Van der Waals, forgas atrativas entre
dipolos momentaneos e interacdes do tipo n-m (AL-DEGS et al, 2008) entre adsorvato-
adsorvente, ou seja, ligacdes que nao provocam mudangas estruturais em nenhuma das fases
(THOMMES et al., 2015). Como as forcas de atracdo entre adsorvato e adsorvente sdo menores
do que as forgas entre o adsorvato e o proprio meio, o processo de adsor¢ao fisica € reversivel na
maioria dos casos, em que a temperatura ambiente muitas vezes ja ¢ suficiente para desfazer a
adsorc¢do, ndo anulando a possibilidade de reutilizagdo do material adsorvente (YAGUB et al.,
2014). Isso significa que, apesar das forcas entre o adsorvato e adsorvente serem maiores que as
do adsorvato com o meio, elas ndo sdo tdo intensas a ponto de tornarem o processo irreversivel.
Ou seja, como as forgas envolvidas sdo fracas, o adsorvato pode retornar ao meio em condigdes

favoraveis, como como mudangas na temperatura ou pressao.
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Em contrapartida, a quimissor¢do ¢ um tipo de adsor¢do que ocorre uma reagao quimica
entre o adsorvato e o adsorvente, ou seja, as forgas envolvidas sdo forcas de valéncia do mesmo
tipo daquelas que operam na formacao de compostos quimicos (IUPAC, 2014). Durante a
quimissorcao, a natureza quimica dos componentes envolvidos pode ser alterada em decorréncia
da formacao destas novas ligacdes. Como este tipo de adsor¢do depende das ligacdes formadas
entre adsorvato-adsorvente, as moléculas do adsorvato ocupam apenas uma camada do material,
fenomeno conhecido como adsor¢do em monocamadas ou seja, as moléculas estdo em contato
apenas com a camada mais superficial do material adsorvente. Mesmo havendo a formacao de
apenas uma camada, a remog¢do do adsorvato da superficie do adsorvente muitas vezes requer

condi¢des mais extremas, como altas temperaturas ou a presenca de reagentes especificos.

A adsor¢dao de componentes gasosos também tem um papel de suma importancia para
determinagdo de area superficial e de tamanho do poro de diversos materiais utilizados como
adsorventes. Ao se tratar especificamente de fisissor¢do, a [UPAC, em 1985 (IUPAC, 1985;
THOMMES et al., 2015), classficou a fisissor¢ao em seis tipos diferentes de acordo com o tipo
de isoterma que sdo formados a partir da quantidade de gas adsorvido ao se aplicar uma

determinada pressao. Essas isortermas podem ser visualizadas na Figura 4.
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Figura 4 - Classifica¢do das isotermas de adsor¢do segundo a [IUPAC.
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As isotermas reversiveis do Tipo I geralmente sdo concavas em relacdo ao eixo de
pressdo relativa e a quantidade adsorvida aumenta de maneira acentuada em baixos valores de
p/p° até atingir um valor limite. Esse tipo de isoterma geralmente ¢ observada em solidos
microporosos com superficies externas pequenas, como ¢ o caso de alguns tipos de zeolitas,
carvoes ativados e outros solidos porosos (IUPAC, 1985). Na Figura 4 ¢ possivel observar dois
tipos de isoterma de tipo I: a primeira (Ia) ¢ caracteristica de materiais microporosos (solidos que
possuem dimensdes menores que 2 nm) que possuem majoritariamente microporos estreitos (de
largura < 1 nm); ja as isotermas do do tipo (Ib) sdo encontradas em materiais com distribuigdes
de tamanho de poros em uma faixa mais ampla, incluindo microporos mais largos e
possivelmente mesoporos (solidos de dimensdes entre 2 ¢ 50 nm) e mesoporosos estreitos (< 2,5

nm) .
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As isotermas reversiveis do Tipo II s3o observadas em fisissor¢cdo de gases em materiais
adsorventes macroporosos (s6lidos com poros maiores que 50 nm) ou até mesmo nao porosos. O
formato da isoterma se da devido a adsorcdo irrestrita monocamada-multicamada até altos
valores de p/p° (IUPAC, 1985; THOMMES et al., 2015). O ponto B representado na Figura 4
indica o inicio da secdo intermedidria quase linear e geralmente corresponde ao término da
cobertura monocamada. Quando o ponto B ¢ pouco visivel, ou seja, a adsor¢do ocorre de
maneira gradual, t€ém-se um indicio que houve uma sobreposi¢do de monocamadas, ocorrendo

entdo o inicio da adsor¢ao em multicamadas.

A isoterma Tipo III, caracteristica de s6lidos ndo porosos ou macroporosos, as moléculas
adsorvidas estdo alocadas em sitios mais favoraveis ao longo da superficie do adsorvente.
Observa-se também nesta isoterma que ndo ha um fim identificavel para a quantidade adsorvida,
ou seja, ela permanece finita até altos valores de p/p°. Outra questdo ¢ que ndo hd ponto B
observavel, sendo assim nao h4 a formagao de monocamada que possa ser identificada (IUPAC,

1985; THOMMES et al., 2015).

As isotermas do tipo IV sdo geralmente observaveis em materiais adsorventes
mesoporosos, por exemplo géis e peneiras moleculares. Esta possui dois pontos de inflexdo, o
primeiro deles ocorre logo no inicio da adsorcao e segue os mesmos padroes da isoterma do tipo
II, caracteristica da adsor¢do monocamada-multicamada nas paredes do sélido mesoporoso. Na
parte final em valores maiores de p/p° observa-se um platoé de saturagdo final, indicando que os
poros excedem uma largura critica a depender do sistema de adsorc¢ao utilizado (gases utilizados,
temperatura, entre outros). Uma histerese também pode ser observada na presenca de materiais
que possuem poros maiores que 4 nm). Em materiais mesoporosos que possuem largura de poro
menor que 4 nm, a isoterma do tipo IVb pode ser observada (IUPAC, 1985; THOMMES et al.,
2015).

Na isoterma do tipo V podem ser observados dois momentos: o primeiro em baixos
valores de p/p° em que essa isoterma se aproxima da isoterma do tipo III, caracteristica de
interagdes fracas entre adsorvato-adsorvente e um segundo momento em valores altos de p/p°® em
que o agrupamento molecular € seguido por preenchimento de poros. Por exemplo, isotermas do
Tipo V sdo observadas para adsor¢ao de adgua em adsorventes hidrofobicos microporosos e

mesoporosos (IUPAC, 1985b; THOMMES et al., 2015).

E por fim, a isotermo tipo VI reversivel representa a adsor¢ao camada por camada em

uma superficie ndo porosa, porém altamente uniforme. Os degraus que sao nitidamente visiveis
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representam a capacidade de cada camada adsorvida e dependem do sistema e da temperatura.
enquanto a nitidez do degrau depende do sistema e da temperatura. Alguns exemplos deste tipo
de isoterma encontram-se aquelas obtidas com os gases nobres argdénio ou criptonio em baixa

temperatura em negros de fumo grafitados (IUPAC, 1985b; THOMMES et al., 2015).
1.3 CINETICA DE ADSORCAO

A avaliacdo do desempenho de um adsorvente e a compreensdo do mecanismo de
adsor¢do, sejam eles quimi ou fisissor¢do sdo aspectos cruciais para entender a cinética
envolvida no processo. A realizacdo do estudo de cinética fornece insights valiosos sobre o
mecanismo subjacente a reacao de adsor¢ao (HO; MCKAY, 1999), em que se ¢ avaliado a taxa
de remog¢ao do adsorvato contido na fase liquida para o interior do adsorvente em uma
determinada taxa de tempo ¢. Artigos recentes mostram que diversos fatores sdo importantes ao
avaliar a cinética de adsor¢do, como pH, temperatura, area superficial e tamanhos de poro do
adsorvente, bem como os tipos de interagdes (NANTHAMATHEE; DECHATIWONGSE, 2021;
SAXENA; SHARMA; SAXENA, 2020; YADAV, BALRAM SINGH; DASGUPTA, 2022).
Diversos modelos matematicos foram desenvolvidos para descrever a relagdo do processo de
adsorc¢ao de acordo com os adsorvatos e adsorventes utilizados. Neste processo, sdo empregados
modelos cinéticos que delineiam a interacdo adsorvato-adsorvente. Dentre estes modelos, dois
deles se destacam por serem comumente utilizados por conseguirem descrever grande parte dos

processos de adsor¢ao.
1.3.1. Modelo de pseudo primeira ordem

O primeiro modelo refere-se a equagdo de Lagergreen, conhecido também como modelo
de pseudo primeira ordem (LAGERGREN, 1898). Ele ¢ frequentemente utilizado como um
modelo inicial para avaliagdo do modelo cinético, antes mesmo de recorrer a modelos mais
complexos. Este descreve a cinética de adsor¢do em sistemas nos quais a taxa de adsorgdo ¢
proporcional ao niimero de sitios disponiveis para a adsor¢do (SAHOO; PRELOT, 2020). Este
modelo difere-se basicamente de um modelo de primeira ordem devido ao fato de que a reagao
do modelo de primeira ordem descreve uma reacdo que a taxa de reagdo ¢ proporcional a
concentragdo de um reagente (JAMES H. ESPENSON, 1981). Ou seja, o modelo de primeira
ordem se aplica a sistemas onde a reagdo ¢ diretamente proporcional a concentragdo do reagente,
enquanto o modelo de pseudo primeira ordem ¢ aplicado em sistemas onde hd uma espécie em
grande excesso que ndo varia muito durante a reacdo, fazendo com que a reagdo pareca de

primeira ordem em relacao a espécie em menor quantidade, recebendo assim o prefixo “pseudo”
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ao se tratar deste modelo. Geralmente o modelo de pseudo primeira ordem ¢ aplicado em
sistemas onde hd uma interagdo entre duas espécies, onde uma delas ¢ em grande excesso e ndo
varia significativamente durante a reagdo. Nesse caso, a taxa de reagdo pode parecer de primeira
ordem em relagdo a espécie em menor quantidade. Por exemplo, na adsor¢ao de um soluto “A”
em um adsorvente soélido “B”, se a concentracdo de “B” ¢ muito maior do que a de “A” e nao
apresenta grandes variagdes durante uma reagdo a cinética da adsor¢ao de “A” pode ser
aproximada como de pseudo primeira ordem.

O modelo de pseudo primeira ordem também considera que todos os sitios de adsor¢ao
presentes no adsorvente sdo equivalentes, o que pode ndo ser verdadeiro em todas as situacdes.

O artigo original publicado em 1988 por Lagergreen, descreve o modelo de pseudo

primeira ordem como:

dx
Pl k(X —x) (1)
Em que :

X é a capacidade de adsorc¢do no equilibrio (mg.g™!);

x & a capacidade de adsor¢do no tempo ¢ (mg.g);

k é a constante de taxa de adsor¢do de pseudo primeira ordem (min™).
Integrando a Equacfo 1 para t=0ar=te x=0ax =X, temos:

In (=) = kt 2)

Sendo x = X(1 — e™*t)
Reescevendo a Equacio 2, temos:
In(X—x)=InX—kt 3)

A Equacgao 3 pode ser reescrita utilizando a transformacao de In para log:

logX = “4)
Reescrevendo a equacdo nestas condigdes temos:

log(X —x) =logX — L 5)

2,303

Geralmente encontramos esta equacao escrita em artigos sendo:
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k
log(qe = q0) = l0g qe — 5753t (6)

1.3.2. Modelo de Pseudo segunda ordem

Outro modelo responsavel por descrever o processo de adsorcdo, € o de pseudo segunda
ordem, elaborado por Ho e McKay (HO; MCKAY, 1999). Este baseia-se na suposicao de que o
passo limitante da taxa de adsor¢do ¢ a quimissorc¢ao e prediz o comportamento ao longo de toda
a faixa de adsorcao. Nessa condicdo, este modelo prediz que a taxa de adsor¢do € proporcional
ao quadrado da concentragdo de adsorvato na fase liquida. Este modelo cinético difere-se do
modelo de segunda ordem devido a taxa de reagdo, no modelo de segunda ordem ser
proporcional ao quadrado da concentragdo do reagente ou ao produto de duas concentragdes
(JAMES H. ESPENSON, 1981). Além disso, no modelo cinético de pseudo segunda ordem, a
reacdo pode envolver apenas uma espécie, mas a cinética da reagdo ¢ ajustada para se parecer
com uma reac¢do de segunda ordem. Isso geralmente ¢ aplicado em sistemas de adsor¢do em que

a adsorcdo envolve apenas uma espécie quimica.

A simplificacdo deste modelo de pseudo segunda ordem pode ser observada de acordo
com as Equacdes 7, 8 e 9. Esse modelo ¢ valioso para sistemas nos quais a adsor¢do ocorre em
sitios heterogéneos na superficie do adsorvente e ¢ aplicavel a uma variedade de sistemas e
possui uma vantagem frente ao modelo proposto por Lagergreen que ¢ a possibilidade de se
calcular a taxa de adsor¢do no equilibrio, sem necessidade de avaliagdo da taxa de adsorgdo a

partir de experimentos.

A cinética de adsor¢do descrita pelo modelo de pseudo segunda ordem ¢ descrita por:
dq
— = k(ge —q0)° (7)
Integrando a equacao para =0 a =t e qt=0 e gt=qt, temos:

1 1
= —+ kt 8
(qe—q¢) de + ®)

A equacao pode ser rearranjada e escrita da seguinte forma:

¢ 1 1
— = + =t 9
ac  kge?  qe ©)

Sendo h = kq,”

Em que:
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q. ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio (mg. g‘l);
k ¢ a constante de pseudo segunda ordem (g.mg'l.min'l);
h ¢é a taxa de adsorcdo inicial (mg.g'min™).

Ao plotar um grafico de /gt por t € posivel obter os parametros de k e ge? e obter assim
informacdes sobre o ajuste do sistema trabalhado para este modelo cinético.

O modelo de pseudo segunda ordem ja foi utilizado para explicar a remocao de diversas
espécies quimicas em fase liquida, como corantes (KAUR et al., 2019; NANTHAMATHEE;
DECHATIWONGSE, 2021), metais pesados (YUSUFF; POPOOLA; BABATUNDE, 2019) e
outras espécies quimicas (ALHAZMI et al., 2022).

Materiais adsorventes classicos, como as zeolitas (BENSALAH et al., 2019; UGWU;
OTHMANTI; NNAIJIL 2022) e o carvao ativado (MOUSAVI et al., 2023; SERBAN et al., 2023)
sao estudados frequentemente, seja na forma in natura, ou modificados para atuarem como
materiais adsorventes. Entretanto, o uso desses materiais em escala industrial ainda possui
algumas limitacdes como baixa area superficial, seletividade e no caso do carvdo ativado,
inviabilidade econdmica, visto que sua producdo e aplicacdo requer um alto investimento
financeiro, e ha perda da eficiéncia de adsor¢do apos sua regeneracdo (GRELA; KUC; BAJDA,
2021).

1.4 REDES METALORGANICAS

Entre os adsorventes alternativos mais recentemente estudados para aplicagdo na
adsor¢do encontram-se as redes metalorganicas (MOFs), do inglés ‘Metalorganic Frameworks’,
uma classe dos polimeros de coordenacao que tem ganhado destaque devido a caracteristicas
quimicas pouco vistas em outros materiais porosos. As MOFs sdao estruturas cristalinas que
possuem vazios em potencial que podem ser acessados apos processos de ativacdo (BATTEN et
al., 2013). Estas sdo sintetizadas a partir da combinagdo de ions ou clusters metalicos com
ligantes organicos que atuam como espacadores e extensores da rede polimérica, Figura 5,
podendo se estender uni, bi ou tridimensional, dependendo do arranjo espacial do centro
metalico e do ligante orgénico utilizado na sintese destes polimeros (GHOSH; FATHIMA;
KALLUNGAL, 2023; PAN et al., 2023; YUSUF; MALEK; KAILASA, 2022).
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Figura 5 - Esquema de automontagem para formacao de MOFs.
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O grande inicio do estudo das redes metalorganicas ocorreu em 1995, quando o professor
e pesquisador Omar Yaghi alcangou um avango notdvel ao descobrir a primeira rede
metalorganica relatada na literatura, denominada MOF-5, Figura 6, construida a partir de ions
Zn*' interligados por seis grupos carboxilatos provenientes do ligante tereftalato (1,4-
benzenodicarboxilico), também conhecido como acido tereftdlico (H.BDC). Esta MOF foi
sintetizada por uma reacdo do tipo solvotérmica, em que o nitrato de zinco e o H,BDC foram
adicionados a uma mistura contendo dimetilformamida (DMF) e diclorobenzeno. A estrutura
formada apresenta em sua rede estes solventes utilizados na sintese que podem facilmente ser
removidos por meio de um processo de ativagcdo a vacuo ou trocados por outros solventes. Apos
a remocao desses solventes, os cristais da MOF-5 mantiveram sua integridade e foram realizados
experimentos de adsor¢do de gas nitrogénio a 77 K apresentando uma area superficial estimada
de 2.900 m’g! e volume de poros de 1,04 cm’g!, valores muito superiores a quaisquer outros

materiais existentes na época.
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Figura 6 - Estrutura cristalina da MOF-5.
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Fonte: Adaptada de SCHOEDEL; YAGHI (2016). LEGENDA: Esfera amarela e laranja: representam os
volumes que podem ser ocupados nos poros da MOF. Codigo de cores: Zn: azul; Carbono, cinza;

Oxigénio: vermelho.

A partir da MOF-5, diversas estruturas foram sendo sintetizadas e relatadas, muitas delas
com caracteristicas ainda ndo vistas em nenhum outro material. MOFs por exemplo com areas
superficiais maiores que 7000 m?/g ja sdo conhecidas, como ¢ o caso da MOF PCN-230, Figura
7a (LIU, TIAN FU et al., 2015). Outra MOF sintetizada recentemente que ilustra a capacidade
das MOFs de apresentar caracteristicas surpreendentes ¢ a CALF-20, Figura 7b, que em
recentes estudos mostrou ser capaz de capturar CO; de forma seletiva por cerca de 450 mil ciclos

sem que suas caracteristicas fisico-quimicas sejam alteradas (LIN et al., 2021).
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Figura 7 - Estruturas das MOFs: (a) PCN-230 e (b) CALF-20.

(a) (b)
Fonte: Adaptada de LIN et al., 2021; LIU, TIAN FU et al. (2015). LEGENDA: Figura 7a: Azul: clusters

de zirconio; vermelho: atomos de oxigénio do ligante porfirinico; Azul: &tomos de nitrogénio do ligante e
cinza: 4tomos de carbono. Figura 7b: Amarelo: dtomos de zinco. Azul: Atomos de nitrogénio do ligante
triazolato; Vermelho: atomos de oxigénio do ligante oxalato. Cinza: atomos de carbono dos dois ligantes;

Branco: atomo de hidrogénio.

O grande diferencial das MOFs advém da versatilidade estrutural devido a possibilidade
de se realizar infinitas combinacdes entre metais e ligantes organicos, o que gera um elevado
nimero de estruturas sintetizadas. No entanto, passados mais de 20 anos do surgimento das
redes metalorganicas, o mecanismo de formagdo destes solidos ainda permanece desconhecido,
visto que a cristalizacdo e formac¢ao das MOFs ocorre a partir de um processo de automontagem,
ou seja, um processo onde componentes de uma sintese sdo “montados” e ddo origem a uma
estrutura sem que haja intervencdo humana (GEORGE M. WHITESIDES; BARTOSZ
GRZYBOWSKI, 2002; RAMANAN; WHITTINGHAM, 2006; VARDHAN; YUSUBOV;
VERPOORT, 2015). Isso exige que as moléculas se organizem e se “comuniquem’ a partir de
interagdes especificas (RAMANAN; WHITTINGHAM, 2006). Embora a organizagdo das
moléculas no estado cristalino ja reportadas esteja bem documentada por andlises como por
exemplo a difragdo de raios X por monocristais, a obtencdo de um mecanismo sintético na

sintese das MOFs ainda ¢ um desafio a ser superado na quimica de materiais.

Mesmo com o desconhecimento do mecanismo de formagao das redes metalorganicas, ¢
possivel prever a formagdo de novas estruturas bem como algumas fung¢des e propriedades a
partir da selegdo criteriosa de ligantes contendo adtomos doadores de elétrons. A escolha do

ligante orgéanico ¢ de suma importancia, pois além de atuarem diretamente na flexibilidade e na
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estabilidade da estrutura formada, sdo determinantes no ajuste do tamanho do poro e no volume
da cavidade (KALMUTZKI; DIERCKS; YAGHI, 2018; ROWSELL; YAGHI, 2004). Entre os
grupos de ligantes mais estudados encontram-se os ligantes carboxilatos. Estes, além de
contribuem para a neutralizagdo das cargas positivas do n6 metalico, proporcionam maior rigidez
e direcionamento estrutural e ligagdes metal-ligante mais fortes, podendo resultar em estruturas
extremamente estaveis (DING; CAI; JIANG, 2019). Além das vantagens citadas, os carboxilatos
apresentam diversos modos de coordenagao, como apresentados na Figura 8, que variam desde
modo monodentado até modos mais complexos, como o modo bidentado em ponte quelato, fato
este que pode ser benéfico para a formagdo de estruturas inéditas e com diferentes

dimensionalidades (BHADRA et al., 2022).

Figura 8 - Diferentes modos de coordenagao de ligantes carboxilatos.
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Fonte: Adaptada de (GOURA; CHANDRASEKHAR, 2015).

O é4cido 1,4-benzenodicarboxilico (4cido tereftalico) (H.BDC) (Figura 9a) e o acido
1,3,5- benzenotricarboxilico (acido trimésico)- (H3BTC) (Figura 9b) sdo excelentes espacadores
utilizados na constru¢do de MOFs devido a quantidade de grupos carboxilicos presentes na
estrutura, rigidez do anel benzénico e as suas diversas possibilidades de modos de coordenagao
ao centro metalico. Varias estruturas ja sdo reportadas na literatura contendo estes ligantes e ja
sao testadas para diversas aplicagdes, como ¢ o caso das MOFs MIL-101 (Cr) e MOF-808 (Zr)
(FEREY et al., 2005; FURUKAWA et al., 2014).
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Figura 9 - Estruturas dos ligantes: (a) acido tereftalico; (b) acido trimésico.
0 O

HO OH
OH

HO
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

As caracteristicas dos ligantes, em sinergia com as caracteristicas estruturais das MOFs,
fazem com que as MOFs desempenhem um papel crucial em aplicagdes funcionais como no
armazenamento e separagdo de gases (QIAN et al., 2020; ZHANG, YUANYUAN et al., 2016),
transporte de drogas (LAWSON; WALTON; CHAN, 2021; MALLAKPOUR; NIKKHOO;
HUSSAIN, 2022), dentre outras. Dentre as aplicagcdes propostas para este tipo de material, a
adsor¢ao em fase aquosa tem ganhado destaque, valendo-se das possibilidades conferidas por
estes materiais no design racional e nas modificagdes de estruturas visando a obtencdo de
caracteristicas desejaveis como tamanho do poro, impermeabilidade, propriedades acido base,
entre outros (ZHANG, QI; CUI; QIAN, 2019). Além disso, o uso das MOFs como materiais
adsorventes ¢ passivel de ser aplicado sem a geragao de residuos secundarios (CANIVET et al.,
2014; VAN DE VOORDE et al., 2014; ZHANG, QI; CUI; QIAN, 2019). Entretanto, algumas
caracteristicas das MOFs precisam ser avaliadas para o estudo de adsorcdo. A estabilidade
quimica em agua ¢ um fator crucial na sele¢do de MOFs para atuar como materiais adsorventes.
MOFs ja relatadas na literatura como a MOF-808 (Zr) e a MIL-101 (Cr)sao fortes candidatas

para o estudo da adsor¢ao em fase aquosa devido as suas caracteristicas quimicas.

Redes metalorganicas baseadas em zirconio tem sido responsaveis por diversos estudos
na area de quimica de materiais por serem estruturas robustas e proporcionarem, na maioria dos
casos, estabilidade quimica e térmica e elevadas areas superficiais. Dentre estas estruturas
encontram-se a MOF-808 (Zr), Figura 10, relatada pela primeira vez por Furukawa e
colaboradores (FURUKAWA et al., 2014). Construida a partir de aglomerados de atomos de
zirconio ligados entre si através do acido trimésico, a unidade de construgao secundaria (SBU)
dessa MOF compreende o cluster Zre(p3-O)4-(13-OH)4(CO2)12, em que os anions podem ser

substituidos por outros ligantes funcionalizados durante a sintese da MOF ou por modificagdo
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pos-sintética, permitindo a facil incorporagdo de outros grupos funcionais. O acido fluoridrico
foi inserido na via sintética para atuar como acido modulador, criando defeitos provenientes da
auséncia de ligantes ou de clusters, aumentando o numero de sitios insaturados na rede, o que
pode ocasionar o aumento da area superficial e otimizar a estrutura porosa da MOF. O alto
estado de oxidagdo do ion zirconio na SBU resulta em alta densidade de carga e polarizacao de
ligacdo, levando a fortes ligacdes Zr-O na estrutura, o que confere a MOF-808 (Zr) uma notavel
estabilidade hidrotérmica em diferentes valores de pH (YUAN et al., 2019). Grandes cavidades
de didmetro de aproximadamente 18 A e altos valores de area superficial Brunauer-Emmett-
Teller (BET) superiores a 2000 m? g~ ja reportadas na literatura (XU et al., 2019), torna a MOF-
808 uma candidata promissora para ser aplicada em processos industriais, inclusive para

adsor¢ao em fase liquida.

Figura 10 - MOF - 808 (Zr) representada pela: (a) Estrutura expandida (b) Unidade

secundaria de construcao (SBU) e (¢) Cluster metélico (Zr).

(b) (c)

FONTE: Adaptada de HOU et al. (2023). LEGENDA: Poliedro em rosa: representacao dos clusters de
Zirconio. Preto: Ligante acido trimésico. Esfera azul: Representa o tamanho das cavidades formadas a
partir da expansdo polimérica.

Desde 2014, diversos estudos dedicam-se a otimizar a sintese da MOF-808, seja ela por
diminui¢do ou nao utilizagdo de algum dos reagentes, como por exemplo, sintese sem DMF (SU
et al., 2024). Algumas sinteses também estudam a realizacao da sintese da MOF com diminui¢ao
de temperatura, o que viabiliza a utilizacdo desta MOF em escala industrial para diversas
aplicagdes nas quais ja € testada, como estocagem de gases (HU et al, 2020; PARK; YOO;
JHUNG, 2020) e também em catalise (HOU et al., 2023).
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Outra MOF que tem gerado grande fascinio dos pesquisadores sdo as MOFs do Instituto
Lavoisier, intituladas como MIL. Sintetizadas a partir de ligantes tereftalados e diversos ions
metalicos (M = Cr**, Fe**, AI**, V¥, Mn?" e In*") formam um grupo importante de MOFs (ZOU;
DONG; ZHAO, 2022). Um dos materiais mais conhecidos dessa classe ¢ a MIL-101
(Cr)(FEREY et al., 2005), Figura 11, formada pelo cluster iénico Cr;O com écido tereftalico,
com a férmula [Cr3(O)X(BDC)3(H20):], em que X pode ser OH™ ou F (HONG et al., 2009). As
moléculas de dgua coordenadas ao cluster podem ser removidas em processos de ativacao em
alta temperatura e vacuo, o que gera sitios metalicos insaturados (HONG et al., 2009). Sua
estrutura possui dois diferentes tamanhos de cavidades mesoporosa com didmetros de 29 e 34 A
e suas cavidades podem atingir 16 A de didmetro, com uma area superficial especifica BET de
4100 m? g (FEREY et al., 2005), dependendo da rota sintética proposta. Essas propriedades
citadas juntamente com boas propriedades fisico-quimicas, fazem com que a MIL-101 (Cr) seja
amplamente utilizada em processos de catilise (HACHEMAOUI et al., 2021; HONG et al.,
2009), membranas (LIU, QIN et al, 2022), adsorcaio (MAPONYA et al., 2023; ZHAO,
HUIZHONG et al., 2020) e outras aplicagdes importantes (JIANG et al., 2019; PINAR et al.,
2023; SILVA et al., 2016).

Figura 11 - Estrutura da MOF MIL-101 (Cr)representada a partir da SBU.

Fonte: Adaptada de ANDERSON; BADDELEY; WRIGHT (2018). LEGENDA: Poliedro em azul:
representacdo dos clusters de cromo. Cinza: Ligante acido tereftalico. Esferas verde e amarelo:

representam as duas dimensdes das cavidades formadas na estrutura da MOF.
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1.5 MOFs NA ADSORCAO

Muitos trabalhos vém sendo realizados para compreender as interagdes que ocorrem entre
o material adsorvente, neste caso as MOFs, e o adsorbato, que pode ser liquido ou gasoso. No
caso do adsorvato estar em fase liquida, a adsor¢do pode ocorrer através de mecanismos
distintos, que podem ser interacdes eletrostaticas entre adsorvato e adsorvente, empilhamento do
tipo m—m e ligagdes de hidrogénio. Estas interagdes podem acontecer tanto de forma isolada
quanto de forma simultinea, a depender da natureza das espécies envolvidas na adsorcao.
Algumas destas interagdes estdo representadas na Figura 12, que traz uma estrutura de uma
MOF genérica e as possiveis interagdes com os corantes que podem acontecer a partir das

caracteristicas dos componentes das MOFs e do tipo de corante utilizado.

Figura 12 - Representagao dos possiveis mecanismos de adsor¢do e suas interagdes

observadas em MOFs na remogao de corantes.

Fonte: Adaptada de PARMAR et al. (2021).



43
1.4.1. Empilhamento n-nt

Empilhamento do tipo m—m sdo interagdes nao covalentes ocasionadas pela sobreposi¢cao
de orbitais p entre sistemas que possuem elétrons do tipo m (SAGLAM; TURK;
ARSLANOGLU, 2023), ou em alguns casos, pela atragdo dos elétrons  por uma carga positiva
de um atomo contido na estrutura de um anel, como por exemplo os grupos fenil e piridil. Este
tipo de interacdo ¢ de grande interesse para a quimica supramolecular, juntamente com outros
tipos de interagdo, devido a estabilidade que estes tipos de interagdes conferem aos compostos.
Diversos artigos relacionados a adsorgdo nas MOFs trazem este tipo de interagcdo (SAGLAM;
TURK; ARSLANOGLU, 2023). Um recente estudo demonstrou este tipo de interagdo ao utilizar
a MOF BUT-8 sintetizada a partir de ions Cromo (III) funcionalizada com ions SO;3™ e testadas
na adsorcdo do corante Rodamina B (NGUYEN, KHANG M.V. et al.,, 2023). O estudo
demonstrou a presenga de interagdes do tipo m-m entre os anéis aromaticos da MOF e do corante.
Essas interagdes possibilitaram a reutilizacgdo da MOF por sete ciclos de adsor¢do sem que
houvesse perda de eficiéncia. Outro estudo utilizou a MOF UiO-66(Ce) (ZHAO, DANXIA; CAl,
2021) para a remocao de dois corantes, azul de metileno e alaranjado de metila, e verificou a
presenca deste tipo de empilhamento para a remoc¢ao do azul de metileno e considera a presenca

deste tipo de interagdo um dos fatores que contribuem para o sucesso da adsorcao.
1.5.1 Interagdes eletrostaticas

Outro fendmeno frequentemente associado aos fenomenos de adsor¢ao sdao as interagdes
eletrostaticas. Dois corpos eletricamente carregados podem exercer atracdo ou repulsdo entre si
de acordo com o seu sinal de carga. No caso das MOFs, a carga superficial é a carga elétrica
formada quando a MOF ajusta sua carga superficial liquida na interface e na dispersao do meio
em que se encontram, sendo influenciados pelo pH da solugdo. Assim, a carga (catidénica ou
anidnica) das MOFs pode interagir com varios adsorvatos carregados, o que ¢ conhecido como
interagdes elétricas. Zhao e Cai em seu trabalho também verificaram este tipo de interagdo ao
realizar a adsor¢ao do alaranjado de metila, corante cationico, (ZHAO, DANXIA; CAI, 2021).
Jin e colaboradores (JIN ef al., 2023) também utilizaram a MOF-68(Fe) pura e modificada com
quitosana para avaliar a eficiéncia na adsorcdo de vermelho do congo e demonstraram que as

interagdes eletrostaticas tem grande importancia no processo de adsor¢ao.
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1.5.2 Ligag¢des de hidrogénio

A TUPAC descreve a ligacao de hidrogénio sendo uma interagdo atrativa entre um atomo
de hidrogénio de uma molécula ou de um fragmento molecular X—H, em que X ¢ um atomo mais
eletronegativo que H, e um atomo ou grupo de 4tomos na mesma molécula ou em moléculas
diferentes, nas quais ha evidéncia de formacgao de ligacdes (ARUNAN et al., 2011). Nas MOFs
este tipo de interacdo ¢ frequentemente relatado na adsorcdo de compostos organicos
(SHAHNAWAZ KHAN; KHALID; SHAHID, 2020). Deng e colaboradores (DENG et al.,
2023) demonstraram em seu recente trabalho que a MOF CAU-23 também ¢ uma candidata para
a remoc¢ao do corante Vermelho do congo de 4guas residuarias e atribuem o sucesso da adsor¢ao
a diferentes tipos de interacdes, entre elas a ligagdo de hidrogénio formada a partir da interagdo

do corante com os sitios metalicos provenientes da MOF.

Mantasha ¢ colaboradores em 2020 (MANTASHA et al., 2020), realizaram em seu
trabalho um excelente resumo das possiveis interagdes ja citadas de uma MOF, sintetizada a
partir do metal cobre e dos ligantes acido oxalico e 4,4’-bipiridina (bpy), e dois corantes, azul de
metileno e alaranjado de metila, corantes cationico e anionico, respectivamente. A Figura 13
descreve as possiveis interagdes ja citadas para a combinagdo desta MOF com os corantes. E
possivel observar a interagdo do tipo m-m entre os anéis da bpy e dos corantes, interacdes
eletrostaticas entre as cargas residuais e os atomos eletronegativos, assim como as ligagdes de

hidrogénio.
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Figura 13 - Diversos mecanismos de adsor¢ao entre corantes cationicos/anionicos utilizando

uma MOF de cobre e os ligantes acido oxélico e 4,4 -bipiridina [Cu(ox)(bpy)]n.

Fonte: Adaptada de MANTASHA et al. (2020). LEGENDA: MO: Alaranjado de metila; MB: Azul de

Metileno.
1.6 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Alinhar as variaveis envolvidas em um experimento, desde a sintese até a aplicacao de
um material, como o caso das redes metalorganicas, pode ajudar a prever, ndo s6 a formagao do
material, como as melhores condi¢des para a realizagdo de um determinado estudo, o que
possibilita otimizar e prever relagcdes entre os compostos estudados. Para organizar e avaliar a
importancia dessas variaveis, pode-se utilizar ferramentas de planejamento de experimentos que
utilizam estatistica aplicada que conduz, analisa e interpreta os testes experimentais realizados.
Alinhando fatores experimentais com a estatistica € possivel que varios fatores de entrada sejam
manipulados e a partir dele pode-se obter valores de saida (resposta) desejados. Além disso,
existe a possibilidade de se lidar com varias entradas simultaneas, podendo-se observar
interagdes importantes entre variaveis, informagao que muitas das vezes pode ser perdida caso se
analise uma varidvel por vez. Nos ultimos anos, o planejamento de experimentos tem sido cada

vez mais utilizada para otimizar diversos experimentos, at¢ mesmo em industrias. Dependendo
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do tipo de planejamento escolhido, este pode exibir diversas vantagens como a reducdo do
nimero de experimentos a serem realizados, o que requer menor consumo de energia e

significativamente menos trabalho de laboratorio.
1.6.1 Box Behnken design (BBD)

O BBD, desenvolvido na década de 1960 pelos pesquisadores George EP Box e Donald
Behnken (BOX; BEHNKEN, 1960), consiste em uma ferramenta de otimiza¢ao de experimentos
baseado na metodologia de superficie de resposta que visa estabelecer uma relacdo de causa e
efeito entre os fatores a serem avaliados e as respostas provenientes dos experimentos
(SZPISJAK-GULYAS et al., 2023), ou seja, permite avaliar de forma quantitativa as variaveis
de interesse do sistema trabalhado realizando pequenos nimeros de experimentos. Ao se utilizar
esta ferramenta ¢ possivel obter respostas de experimentos extremos que dependendo do sistema,
podem ocorrer resultados insatisfatorios. Essa ferramenta ¢ frequentemente utilizada na area de
quimica analitica para planejamentos envolvendo cromatografias (ARAUJO et al., 2017;

FERREIRA et al., 2007), analise de alimentos ¢ na adsor¢ao (FERREIRA et al., 2007).

Este ¢ geralmente representado por um cubo em que as respostas dos experimentos
realizados se encontram na média das arestas do cubo e as replicatas no ponto central, como
representado na Figura 14. Os valores dessa organizagdo sao codificados, geralmente para trés
fatores e sdo representados por niveis (-1, 0 e +1), de acordo com as variaveis escolhidas a serem

avaliadas, representadas por x1, x2 e x3, representados na Tabela 2 (BOX; BEHNKEN, 1960).

Figura 14 - Estrutura de um planejamento Box Behnken.
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Fonte: Adaptada de FERREIRA et al. (2007).



Tabela 1 - Box Behnken design para trés fatores.

Experimentos x1 x2 x3
1 -1 -1 0
2 +1 -1 0
3 -1 +1 0
4 +1 +1 0
5 -1 0 -1
6 +1 0 -1
7 -1 0 +1
8 +1 0 +1
9 0 -1 -1
10 0 -1 -1
11 0 +1 +1
12 0 +1 +1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
16 0 0 0

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

O numero de experimentos (N) a ser realizado para a otimizagdo depende da quantidade

de variaveis, niveis e do nimero de replicatas no ponto central e pode ser representado pela

Equacao 10.

N=2k(k—1)+C

Em que k£ ¢ o nimero de fatores e C ¢ o nimero de réplicas do ponto central.

Ap0s a realizag@o dos experimentos utilizando BBD, medida de absorbancia, bem como a
capacidade adsortiva, que se refere a capacidade de um material de atrair e reter moléculas de
outras substancias na sua superficie, sao utilizadas para quantificar a quantidade de corante que

foi adsorvido na superficie da MOF. Esta pode ser calculada como:

_(Ci-=cf)y=v
=
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(10)

(11)
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Em que:
q = capacidade adsortiva (mg. g™!)
Ci= concentracdo inicial do corante (mg. L)
Cr = concentracdo final da solucio apds a adsor¢do (mg. L)
V = volume da solu¢do de corante (L)

m = Massa do adsorvente utilizado (g)

A associacao entre MOFs, em ressalto as MOFs 808 (Zr) e MIL-101(Cr) e o BBD ainda ¢
pouco explorada, entretanto ¢ possivel encontrar na literatura artigos que explorem esta
ferramenta para otimizagdo de diversos processos (ABUMELHA et al., 2023), visto que ele
permite otimizar tanto as variaveis durante a metodologia sintética, como por exemplo a
quantidade de solventes e dos materiais de partida, sobretudo utiliza-lo para processos adsortivos
que envolvem redes metalorganicas e poluentes de aguas residudrias. Ja as redes metalorganicas
MOFs 808 (Zr) e MIL-101(Cr) juntamente a todas as caracteristicas citadas como a alta area
superficial e tamanho de poros, a possiblidade de criagdo de defeitos nas estruturas e bem como
os mais varidveis mecanismos de intera¢do entre corante e a superficie da MOFs as tornam
potenciais materiais para a adsor¢do de uma gama de classes de corantes, incluindo os azdicos e

trifenilmetanos.
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2  OBJETIVOS

Diante dos dados apresentados e da grande relevancia em se explorar as redes
metalorganicas para a remog¢ao de poluentes, o objetivo deste trabalho foi a obtengao das MOFs
MIL-101 (Cr)e MOF-808 (Zr), para aplicagdo na remogao de corantes azolicos e trifenilmetanos

em solugdes aquosas.



50

3 MATERIAIS E METODOS

Dentre os materiais utilizados estdo os reagentes, solventes utilizados durante as sinteses
e nos testes de adsor¢do. J4 nos métodos estao descritos todas as caracterizagdes utilizadas bem

como as sinteses dos materiais.
3.1 Materiais

Todos os reagentes quimicos utilizados sdo de grau analitico sendo utilizados sem prévia
purificacdo. Os solventes utilizados foram alcool etilico (EtOH) 99 % (Neon), dimetilformamida
(DMF) 99 % (Neon), hidroxi. (dindmica), metanol 99 % (MeOH) (Neon), acido acético glacial
P.A. (VETEC), acido nitrico 65 % (VETEC). Os reagentes utilizados foram tetracloreto de
zirconio (IV) (Sigma Aldrich), Nitrato de Cromo (III) (Sigma Aldrich), Acido 1,3,5-
benzenotricarboxilico (J&K), Acido 1,4-benzenodicarboxilico (J&K), Sunmset Yellow FCF
(Sigma Aldrich) Cristal Violeta (Sigma Aldrich).

3.2 Caracterizagdes quimicas

Os compostos obtidos foram caracterizados através de diversas técnicas analiticas e
espectroscopicas, priorizando as técnicas basicas que foram realizadas no Departamento de

Quimica da UFJF.
3.2.1 Anadlises espectroscopicas

As analises espectroscopicas na regido do infravermelho foram realizadas através da
obtengdo de espectros em um espectrometro Bruker ALPHA, na regido compreendida do
espectro eletromagnético de 4000 a 400 cm™!, com resolugio espectral variando de 128 a 256
varreduras e resolugio espectral de 4 cm’!, utilizando o acessério de refletincia total atenuada

(ATR).
3.2.2 Analise elementar

As andlises do percentual de carbono, hidrogénio e nitrogénio (C, H, N) foram realizadas
no equipamento Perkin Elmer 2400 na Central Analitica do Instituto de Quimica da

Universidade de Sao Paulo (USP).
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3.2.3 Analise térmica

A curva termograviétrica (TG) foi obtida sob atmosfera de nitrogénio, com taxa de
aquecimento de 10°C min!' utilizando o equipamento TGA Q-500-TA instrument no

instituto de quimica da Universidade Federal de Minas Gerais

3.2.4 Difragao de raios X por policristais

Os dados de difragdo de raios X por policristais foram obtidos no difratdmetro Bruker D8
Advance DaVinci, com geometria Bragg-Brentano -6, tubo de cobre (A = 1,54056 A), filtro de
Ni e detector linear LynxEye, 40 kV de poténcia e 40 mA de corrente. Esse equipamento ¢ do

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF).

3.2.5 Estudo da adsor¢do em fase liquida

Na andlise de espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta visivel, os espectros
foram obtidos no espectrometro Shimadzu UV-1800 operando na faixa entre 190 a 1100 nm,
utilizando-se cubetas de quartzo ou de vidro com caminho 6ptico de 1 cm com finalidade de

identificar e comprovar a adsor¢ao dos corantes pelas MOFs.

Foram preparadas trés solugdes de SY (massa molar: 452,36 g/mol) 18 mg/L pesando-se
0,0455 g do corante para cada preparo. Cada uma das solugdes foi ajustada para diferentes
valores de pH, com variagdo de 5 unidades entre os valores, sendo eles 1,5; 6,5 ¢ 11,5. Ja para o
CV, foram preparados trés solucdes de de 18 mg/L (massa molar = 407,5 g/mol), pesando-se
0,0037g para cada solugdo. Como a coloragao desta solugdo ¢ muito forte, violeta muito escuro,
a solucdo foi diluida para uma concentragdo de 3,6 mg/L para que fossem utilizados durante o
processo de adsor¢do. A partir da solugdo diluida, foram ajustados os valores de pH para cada
uma das solug¢des, com valores de 1, 4 ¢ 7. Para os testes com ambos os corantes foram
utilizados 20 mL de cada solugdo, juntamente com a massa, pH, temperatura definidos pelo BBD
design previamente determinado. Apds 24h do processo de adsor¢do as amostras foram
filtradas/centrifugadas para a separacdo do liquido da MOF e posteriomente a medida de

absor¢ao no UV-Vis foi realizada para cada ponto.
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3.2.6 Analise de adsorcdo e dessor¢ao pelo método BET

Como forma de comprovar e identificar a capacidade de adsorcdo de gds, a area
superficial e estimar o tamanho dos poros, foram realizadas medidas de adsor¢do e dessorcao
pelo método Brunauer, Emmet e Teller (BET) (NADERI, 2014). Foi empregado, neste método,
0 gas nitrogénio, por ser um gas inerte e fazer uso do principio de preenchimento por camadas de
uma determinada area, descrevendo isotermas de adsor¢do. As analises de BET foram realizadas

em parceria com o0 CENPES (Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello).
3.3 Sintese de polimeros ¢ das MOFs MIL-101 (Cr)e MOF-808 (Zr)

O presente trabalho apresentado aqui ira abordar a sintese e a caracterizagdo das MOFs
MIL-101 (Cr)e MOF-808 (Zr) ja reportadas na literatura bem como realizar um estudo do

processo de adsor¢do utilizando-as como potenciais materiais adsorventes.
3.3.1 Sintese da MIL-101 (Cr)

A sintese da MIL-101 (Cr) foi realizada seguindo o método ja publicado por (FEREY et
al., 2005) com modifica¢cdes no modulador e na quantidade de solvente utilizados. Foi realizada
a sintese solvotérmica adicionando-se Cr(NO3);-9H>O (8 g, 20 mmol) e H.BDC (3,32¢g, 20
mmol) em um copo de teflon juntamente com 60 mL de agua destilada ¢ 9,6 mL de acido nitrico
(HNO3) 2,5 mol/L. O copo de teflon foi inserido em uma autoclave de aco inoxidavel, que foi
selada e levada para uma estufa. A temperatura inicial foi de 30 °C, utilizando uma taxa de
aquecimento de 40 °C/min até 220 °C. A temperatura foi mantida por 8 h e depois resfriada até
40 °C numa taxa de resfriamento de 0,5 °C/min. Apos o resfriamento, foi obtido um pd de
coloragdo verde escuro. O po foi separado do sobrenadante por meio de centrifugagao a 4000
rpm por 15 min. Apds esta etapa, o pd obtido foi separado em tubos de ensaio e submetido a
lavagem. Estes foram deixados em banho ultrassonico por 60 minutos a 50 °C. Em seguida, os
tubos de ensaio foram levados ao banho maria por 30 min. a 70 °C. O p¢ foi separado novamente
por centrifugacdo e posteriormente lavado com agua destilada a 70 °C por 5 h. O po foi separado
por centrifugacao e todo o procedimento de lavagem com DMF foi repetido, mudando apenas o
solvente para etanol P.A. O processo de lavagem foi realizado duas vezes. Apos a lavagem, o
produto obtido foi ativado a 120 °C por 5 h e posteriormente foram realizadas analises estruturais

para caracterizacdo do produto obtido. Rendimento: 70 %
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Figura 15 - Esquema resumido de sintese da MOF MIL-101 (Cr).
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
3.3.2 Sintese da MOF-808 (Zr)

A Sintese da MOF-808 (Zr) foi realizada baseando-se nos artigos de (HU et al., 2020) e
(LTIANG, WEIBIN et al., 2014). A sintese foi realizada utilizando o método de refluxo sob banho
de 6leo. Na primeira etapa, o ZrCls (2,9187 g, 12 mmol) foi dissolvido sob agitagdo em uma
mistura de DMF/acido acético (163 mL, 30:20, v/v) em um baldo para formar uma solucdo
transparente antes de adicionar o ligante BTC (0,8552 g 4,07 mmol), previamente dissolvido em
144 mL de DMF. O balao foi entdo colocado em banho de 6leo a 120 °C por 24 h. O p6 obtido
foi purificado duas vezes em DMF, acetona e etanol a temperatura ambiente. Durante cada
processo de troca de solvente, o sobrenadante foi removido e substituido por acetona e etanol
limpos. Posteriormente o etanol foi removido por centrifugacdo a 4000 rpm por

aproximadamente 10 min. e o p6 branco obtido foi seco a 70 °C por 24 h. Rendimento: 74 %



54

Figura 16 - Esquema resumido de sintese da MOF-808 (Zr)

1) ZrCly DMF / acido acético
29¢ 12mmol)  163mL,32v/v
5 T DMF ultrassom
2) HO -
144 mL 20 min
O” OH
3) refluxo -
120 °C por 24 h

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentadas as caracterizagdes das MOFs MIL-101 (Cr) e MOF-808
(Zr) por técnicas estruturais e espectroscopicas.

4.1 Caracterizagcdo da MIL-101 (Cr)

Apos a sintese e lavagem da MOF sintetizada foram empregadas diversas técnicas
espectroscopicas e estruturais para a caracteriza¢ao do referido composto. A anélise vibracional
na regido do infravermelho (IV) fornece informagdes estruturais da molécula de interesse a partir
das vibragdes caracteristicas de cada ligacao formada entre os atomos. Além disso ¢ possivel
observar no espectro a presenca ou auséncia de grupos funcionais e prever modos de
coordenagdo. A difragdo de raios X por policristais (DRXP) também ¢ uma ferramenta
importante de caracterizagdo estrutural que permite a identificacdo de fases cristalinas do
material. Neste trabalho, a técnica foi utilizada para comparar, a partir de um difratograma
simulado da MOF ja publicada, as fases presentes na estrutura. A comparacao permite saber se a
MOF sintetizada ¢ a mesma ja publicada e prever possiveis impurezas presentes na estrutura a
partir de picos residuais presentes ou nao no difratograma. A analise elementar de carbono,
hidrogénio e nitrogénio (CHN) permite a determina¢ao da composicdo das substancias. A partir
das porcentagens obtidas e para esses elementos e com o auxilio do IV ¢ DRXP ¢ possivel
propor uma féormula estrutural para o composto trabalhado. Ja a técnica de adsor¢ao e dessorcao
de nitrogénio pelo método BET permite medir a area superficial do material, prever a dimensao e

distribui¢do de poros e inferir se ha moléculas ocupando os poros da MOF.

4.1.1 Analise Vibracional

O espectro vibracional na regido do infravermelho para o composto MIL-101 (Cr)
sintetizado esta representado na Figura 17. As bandas de alta intensidade caracteristicas dos
estiramento v(C—OH) em 1279 cm™ e v(C=0) em 1664 cm™! do 4cido tereftalico desaparecem no
espectro da MOF sintetizada, surgindo novas bandas que podem ser atribuidas ao estiramento
assimétrico vass(COQO") e estiramento simétrico vo(COQO") do grupo carboxilato, que apresentam
valores em 1673 cm™ e 1401 cm’!, respectivamente, sugerindo que as carboxilas do ligante
encontram-se totalmente desprotonadas no composto. Uma banda de baixa intensidade em 3400
cm’! ¢é atribuida ao estiramento v(OH) das moléculas de 4gua de coordenacdo e hidratacio

presentes na estrutura. Bandas relacionadas as vibragdes caracteristicas da ligagdo metal-
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oxigénio geralmente sio observadas nas faixas de 400 a 800 cm™' e neste espectro obtido, a
banda observada em 587 cm™! est4 associada ao vCr-O, outro indicio que houve a coordenacio
do ligante tereftalato ao ion metalico. O espectro FTIR da MIL-101 (Cr) obtido neste trabalho,
apresenta boa concordancia com outros espectros da MIL-101 (Cr) reportados na literatura

(FEREY et al., 2005).

Figura 17 - Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante acido tereftalico e da

MOF MIL-101 (Cr).
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Para possiveis comparagdes, a Figura I8 demostra um espectro na regido do

infravermelho para a MOF MIL-101 (Cr)publicado em artigo cientifico.
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Figura 18 - Espectro vibracional na regido do infravermelho da MOF MIL-101 (Cr) ja

reportado na literatura.
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Fonte: Adaptada de SHADMEHR; ZEINALI; TOHIDI (2019).
4.1.2 Difracao de raios X por policristais

Com a finalidade de comparar o difratograma por policristais da MIL-101 (Cr) ja
publicada (REFCODE: OCUNAC) com a MOF sintetizada neste trabalho, foi utilizado o
programa Mercury para simular o padrao de raios X da MOF publicada. Na Figura 19,
observa-se que pela posi¢ao dos picos em 26, ha apenas uma Unica fase presente no composto
sintetizado, o que reforca que o produto obtido é o mesmo que o ja publicado na literatura

(FEREY et al., 2005).
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Figura 19 - Padrdo de raios X por policristais para a MIL-101 (Cr).

—— MIL-101 (Cr)|
—— MIL-101 (Cr) - simulado
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
4.1.3 Analise elementar

A Tabela 2 apresenta os percentuais dos dtomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio
obtidos experimentalmente e os valores calculados a partir da formula molecular proposta. Os
dados de andlise elementar demostram que a MIL-101 (Cr) sintetizada possui a féormula
[Cr3(NO3) (H20).0[(BDC)2]3.8H20. Esta formula corresponde a formula proposta por Férey e
colaboradores (FEREY et al., 2005), apresentando mudangas apenas na dgua de hidratagio e
também no ion utilizado proveniente do acido modulador. No trabalho publicado por Férey,
foi empregado acido fluoridrico e no presente trabalho foi utilizado acido nitrico, justificando

a presenca de NO3 na féormula proposta.

Tabela 2 - Resultados do percentual de C, H e N para a MIL-101 (Cr).

C (%) H (%) N (%)
EXPERIMENTAL 31,97 3,15 1,87
CALCULADO 31,80 3,56 1,54
ERRO ABSOLUTO 0,17 0,41 0,33

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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4.1.4 Andlise Termogravimétrica

Na Figura 20 estdo apresentadas as curvas TG (preto) e DTG (vermelho) para a MOF
MIL-101 (Cr) sintetizada, obtidas no intervalo aproximado de 25 a 600 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C. min™!. Os dois primeiros eventos endotérmicos, centrados em 120 °C e
309 °C (regides I e II), sdao relativos a uma perda de massa total relativa a 22,05 % que
corresponde a saida de doze moléculas de dgua, sendo duas delas, d4gua de coordenacdo e dez
delas aguas de hidratacdo (calc. = 22,7 % / exp. =22,05 %). Posteriormente, ha uma perda de
52,15 %, atribuidos a decomposicdo dos trés fragmentos do ligante organico BDC (calc. =
52,54 % / exp. = 52,15 %). Neste ponto é possivel observar também o evento de
decomposicdo do ligante, evidenciada pela curva DTG. Acima de 368 °C, a porcentagem
residual condiz com o restante da decomposicdo de fragmentos do ligante somados a
formagdo de 1,5 mol de Cr203 e a saida de um mol relativa ao ion nitrato, correspondente a
25,8 % (calc. = 24,03 %). Apds 480 °C, ha apenas evidéncia de Cr,0Os3 presentes na amostra.
Podemos observar, se comparado com a férmula molecular proposta na analise elementar para
esta molécula, houve o acréscimo de duas moléculas de agua de hidratagdo. Esta adicdo de
agua ¢ completamente condizente, visto que esta MOF trabalhada, possui uma grande
capacidade de adsor¢cdo de dgua, e sendo assim, a MOF utilizada para a analise térmica
provavelmente ndo estava completamente ativada, justificando o aumento da quantidade de

mols de dgua para esta andlise.
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Figura 20 - Analise termogravimétrica da MOF MIL-101 (Cr) em atmosfera de oxigénio (O>)
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). Legenda: preto: analise termogravimétrica; vermelho: derivada da

curva termogravimétrica.
4.1.5 Andlise de adsor¢@o de nitrogénio

As isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N> para a MIL-101 (Cr) sintetizadas neste
trabalho sdo exibidas na Figura 21. A area superficial BET da MIL-101 (Cr) foi de 1858,04
m? g ! com volume de poros de 1,03 cm® g!. A quantidade de N, adsorvida aumentou
rapidamente para valores p/p° menores que 0,3 e maiores que 0,9. E possivel observar que ha
uma combinacdo entre as isotermas de Tipo I e Tipo II, de acordo com a classificagdo da
IUPAC (THOMMES et al., 2015); Isso se deve ao fato de que a MOF MIL-101 (Cr) possui
em sua estrutura micro e mesoporos que sdo tipicos de MOFs que apresentam alta area
superficial, o que a torna versatil para uma gama de aplicagdes, incluindo a adsor¢ao de

corantes.
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Figura 21 - Isotermas de Adsor¢ao e dessor¢ao de N2 para a MIL-101 (Cr).
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

4.2 Caracterizacdo MOF-808 (Zr)

Nesta secao serdo apresentados os resultados de caracterizacao obtidos para a MOF-808
(Zr). Assim como realizada para MOF MIL-101 (Cr), as técnicas de caracterizagao utilizadas
permitiram elucidar a féormula estrutural da MOF-808 (Zr) sintetizada neste trabalho e comparar

com os trabalhos ja publicados na literatura.
4.2.1 Analise Vibracional

As principais bandas no espectro de infravermelho para a MOF-808 (Zr) encontram-se

I esta relacionada aos

destacadas na Figura 22. Uma forte banda de absor¢do em 3380 cm™
modos de v(OH) provenientes das moléculas de agua presentes na estrutura. As bandas de alta
intensidade caracteristicas dos estiramento v(C—OH) em 1267 cm™ e v(C=0) em 1690 cm™! do
acido trimésico desaparecem no espectro da MOF sintetizada, e surgem as bandas de estiramento
assimétrico vass(COO") e estiramento simétrico vs(COO") do grupo carboxilato, que apresentam

valores em 1562 e 1377 cm’!, respectivamente, sugerindo que as carboxilas do ligante
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encontram-se totalmente desprotonadas no composto. A forte banda referente ao estiramento Zr-

O pode ser observada em torno de 646 cm™!

, indicando a coordenacdo do grupo carboxila do
BTC ao ion zirconio. Na literatura, € possivel comparar o espectro obtido neste trabalho com os
trabalhos j& publicados. Observa-se que eles possuem grande semelhanga, podendo-se afirmar

que a MOF obtida trata-se da MOF-808 (Zr).

Figura 22 - Espectro vibracional na regido do infravermelho para o ligante acido trimésico e
para a MOF-808 (Zr).
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Visando uma comparacao facilitada entre o espectro na regido do infravermelho do
presente estudo e o ja reportado na literatura, a Figura 23 traz um espectro da MOF-808 (Zr)
publicado por (PANGESTU et al., 2022) com as possiveis atribui¢des das bandas espectrais em

seu trabalho.
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Figura 23 - Espectro vibracional na regido do infravermelho da MOF-808 (Zr) ja reportado
na literatura.
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Fonte: Adaptada de PANGESTU et al. (2022).

4.2.2 Difragdo de raios X por policristais (DRXP)

Com a finalidade de comparar o difratograma da MOF-808 (Zr) publicada
(REFCODE: BOHWUS) com a MOF sintetizada neste trabalho, foi utilizado o programa
Mercury para simular o padrdo de raios X da MOF reportada. Com o padrao experimental
coletado, Figura 24, observa-se que, pela posi¢ao dos picos em 26, ha apenas uma tUnica fase
presente no composto sintetizado, o que refor¢a que o produto obtido € 0 mesmo do produto

publicado na literatura (FURUKAWA et al., 2014).
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Figura 24 - Padrdo de raios X por policristais para a MOF-808 (Zr). Em preto trata-se do

composto obtido experimentalmente neste trabalho e em vermelho o simulado.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

4.2.3 Analise elementar

A Tabela 4 apresenta as porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio obtidos
experimentalmente e os valores calculados a partir da formula molecular proposta para o
composto sintetizado. E possivel observar que para a féormula quimica proposta
Z1604(OH)10(BTC)2(CH:COO)3(H20)17, ha um erro associado principalmente a porcentagem
de hidrogénio para a MOF-808 (Zr). Esse fato pode ser explicado pela elevada quantidade de
moléculas de dgua presentes no poro desta rede metalorganica. Entretanto, observamos um
erro relativo baixo para a porcentagem de carbono e nitrogénio obtida e a auséncia de
nitrogénio na molécula, sendo o porcentual obtido associado ao erro do experimento ao se
realizar a medida de andlise elementar a presenca de acetato na estrutura da molécula,
coordenado nas posi¢des equatoriais da MOF-808, ¢ proveniente do modulador utilizado,
acido acético. Artigos ja publicados na literatura reforcam a possibilidade de se obter essas
espécies quimicas presentes na MOF-808 (Zr) (AUNAN et al., 2021; GUTIERREZ-SERPA
etal.,2022).
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Tabela 4 - Resultados de analise elementar de C, H e N para a MOF-808 (Zr).

C (%) H (%) N (%)
EXPERIMENTAL 17,16 4,25 0,07
CALCULADO 17,08 4,06 0
ERRO ABSOLUTO 0,08 0,19 0,07

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
4.2.4 Andlise Termogravimétrica

Na Figura 25 estdo apresentadas curvas de andlise termogravimétrica para a MOF-
808 (Zr) sintetizada, obtidas no intervalo aproximado de 25 a 600°C, com taxa de
aquecimento de 10 °C. min-1. E possivel observar o primeiro evento endotérmico, centrado
em 60 °C, relativo a perda de massa de 10 moléculas de agua (10,66 % /10,86 %) presentes
no poro da MOF. Posteriormente, ha uma perda de 45,64 %, atribuidos a decomposi¢do da
MOF, a partir da saida de 7 moléculas de H20, e perda de massa relativa a 10 grupos OH ¢ 3
mols de acetato e 60 % do ligante (45,64 % / 45,62 %). Acima de 575 °C, a porcentagem
residual ¢ referente a decomposi¢do de fragmentos do ligante somados a formacdo de seis

mols de ZrO2, correspondente a 43,44 % da massa (calc = 43,44 % / 43,80)

Figura 25 - Andlise termogravimétrica para a MOF-808 (Zr) em atmosfera de oxigénio (O>).
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4.2.5 Andlise de adsor¢@o de nitrogénio

As isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N> para a MOF-808 (Zr) sintetizadas neste
trabalho sdo exibidas na Figura 26. A area superficial BET obtida para esta MOF foi de
756,62 m? g ' com volume de poros de 0,59 cm® g . A quantidade de N adsorvida aumentou
rapidamente para valores p/p° menores que 0,3 e maiores que 0,9. E possivel observar que ha
uma combinagdo entre as isotermas de Tipo I e Tipo II, visto que além dos mesoporos, a
MOF-808 (Zr) apresenta também microporos, que sao tipicos de MOFs que apresentam alta
area superficial, o que a torna candidata eficientes para processos de adsor¢ao. de acordo com

a classificagdo da IUPAC (THOMMES et al., 2015).

Figura 26 - Analise de adsorcao de nitrogénio para a MOF-808 (Zr).
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5 ENSAIOS DE ADSORCAO DE CORANTES EM MOFs

Neste trabalho foram escolhidos dois corantes para a realizagdo dos testes de adsorcdo:
Um azo corante, Sunset Yellow e um corante trifenilmetano, o Cristal Violeta, ambos
vendidos comercialmente. Os testes utilizaram, além dos corantes citados, as MOFs
sintetizadas e caracterizadas neste trabalho. Para o teste, foram preparadas solugdes dos
corantes com concentragdes ¢ pH previamente conhecidos. Para que ndo houvesse
interferéncia das particulas da MOF ao se realizar a leitura da absorbancia no
espectrofotometro, foram empregados centrifugacdo e no caso da MIL-101 (Cr)uma filtragao
com um filtro de seringa. Os parametros escolhidos para a valiacao (pH, Temperatura ¢ massa
de adsorvente) de ambos os corantes utilizando as redes metalorganicas foram otimizados
utilizando Box Benken Design, ferramenta de planejamento experimental comumente

utilizada na quimica analitica.
5.1 Preparo e caracteriza¢do por UV-Vis das solugdes dos corantes

A escolha da concentragao de trabalho dos corantes SY e CV levaram em consideragao o
valor maximo permitido pela Lei de Lambert-Beer para que durante as medidas de absorbancia
ndo houvessem desvios da lei e ndo afetasse o experimento ao se realizar uma avaliacao
quantitativa. Sendo assim, foram preparadas trés solugdes de SY (massa molar: 452,36 g/mol) 18
mg/L pesando-se 0,0455 g do corante para cada preparo. Cada uma das solucdes foi ajustada
para diferentes valores de pH, com variacdo de 5 unidades entre os valores, sendo eles 1,5; 6,5 e
11,5 para que os testes contemplassem trés tipos de espécies envolvidas no equilibrio dcido-base
do corante, em que 1,5 fosse estudado a forma protonada do corante, em 6,5 a forma dianidnica e
em 11,5 a forma em que os trés atomos de oxigé€nio estivessem desprotonados em solugdo

(Figura 2).

J& para o CV, foram preparados trés solucdes de de 18 mg/L (massa molar = 407,5
g/mol), pesando-se 0,0037g para cada solu¢ao. Como a coloragdao desta solu¢ao ¢ muito forte,
violeta muito escuro, a solugdo foi diluida para uma concentragdo de 3,6 mg/L. para que a
concentragdo ndo fosse um obstaculo para a utilizagdo da Lei de Lambert Beer e também ndo
interferisse no processo de adsor¢do ao se utilizar as MOFs propostas. A partir da solugao
diluida, foram ajustados os valores de pH para cada uma das solugdes, com valores de 1, 4 ¢ 7
para que os testes contemplassem todos os valores de pH das formas do corante, como

demonstradas na Figura 27. Solugdes muito alcalinas deste corante ndo foram preparadas, pois
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como dito anteriormente, acima dos valores de pH 13, a solu¢dao ndo possui coloragio e nao seria
interessante realizar o teste com uma solugdo incolor de corante. A partir dos valores de pH,
observa-se uma variagao de coloragdo desde o azul claro, para solucdes fortemente acidas,
passando pelo azul escuro em valores de pH proximos de 4 e a coloragdo violeta, caracteristica
do corante em solucdes neutras. Essa variagdo de pH em ambas as solugdes de corante pode ser
favoravel para o entendimento dos mecanismos de adsor¢do, em que variando a quantidade
adsorvida € possivel prever qual das espécies tera maior afinidade com cada uma das redes

metalorganicas envolvidas no processo.

Figura 27 - Coloragdes das solugdes de cristal violeta de acordo com as variagdes de pH.

PHT

i

|
|
|

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os espectros obtidos para cada uma das solu¢des em diferentes valores de pH para a
solugdo de CV podem ser visualizados na Figura 28. Cada um dos espectros apresentou
bandas de absor¢do em diferentes regides de comprimento de onda. Para pH 1, a banda de
maxima absor¢ao se encontra em 627 nm, enquanto as bandas de absor¢ao para pH 4 e pH 7,
se encontram em 590 nm. Estes mesmos espectros apresentaram absorbancia maxima de
0,0810; 0,5485 e 0,3997. Os comprimentos de onda maximos e as absorbancias podem ser

observados na Figura 28.
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Figura 28 - Espectros de absorcdo na regido do visivel para as solu¢des de CV em diferentes
valores de pH.

Absorbancia / u.a

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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O mesmo estudo foi realizado para o corante SY. Os espectros obtidos para cada uma das

solucdes em diferentes pH para a solucdo de SY podem ser visualizados na Figura 29. Os

espectros estudados em pH 1,5; 6,5 e 11,5 apresentaram absorbancia maxima no comprimento de

onda de 482 nm e possuem respectivamente absorbancias de 0,9172; 0,9156 e 0,5740. Ja a

Figura 30 representa a coloragdo real das solugdes de SY em cada um dos valores de pH. E

possivel observar a mudanca de coloracdao principalmente ao se comparar as duas solugdes em

meio acido com a solugdo altamente basica.

Absorbancia / u.a

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 29 - Espectros de absor¢do na regiao do UV-Vis para as solu¢des de SY em trés

diferentes valores de pH: 1,5; 6,5¢ 11,5.
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Figura 30 - Coloracao das solugdes de SY em diferentes valores de pH.

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

5.2 Avaliacdo da filtracdo na investigagdo do processo de adsor¢ao dos corantes

Durante os testes de adsorcao utilizando a solug¢do dos corantes ¢ as MOFs, foi observado
que o adsorvente interfere na transmissao da luz durante o processo de medida no equipamento
de UV-Vis, isso acontece pois pequenas particulas das MOFs ficam dispersas em solugao e
impedem a passagem direta da luz na solucdo de interesse. Diversos filtros foram testados
buscando o que apresentasse o melhor resultado, ou seja, o que permitisse a passagem total do
corante e retivesse a MOF. Um deles obteve um resultado satisfatorio e foi implementado
durante todos os testes realizados para a MOF MIL-101 (Cr)que serdo descritos posteriormente.
O filtro em questdo ¢ da marca analitica, sendo o material PTFE hidrofilico, com diametro do
filtro de 25 mm e didmetro do poro de 0,22 um. Um teste realizado para observar se o corante
trabalhado ndo ficava aderido na superficie do filtro foi realizado utilizando uma solugdo de SY
8,5 mg.L'!. Durante este teste, uma solucio do corante foi submetida a medida de absorbancia no
espectrometro UV-Vis sem que fosse passada previamente no filtro de PTFE. Em seguida, a
mesma solugdo do corante filtrada com o filtro de PTFE foi submetida a essa medida. Esse teste
contendo o filtro foi realizado trés vezes, sendo que entre as medidas, o filtro foi lavado com

etanol P.A. Os resultados obtidos podem ser verificados na Figura 31, que mostram os espectros
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UV-vis do corante SY comparando uma solu¢do que foi medida sem a utilizacdo de filtro de
seringa e as outras trés utilizando o filtro de seringa. Como as replicatas utilizando filtro de
seringa se sobrepdem, foi utilizado o valor de absorbancia de 0,3674 para todas as amostras
utilizando filtro e de 0,3765 para a amostra sem filtro no comprimento de onda de 482 nm. O
erro relativo entre elas foi RSD = 2,4 %. Como esse valor é consideravelmente menor que 5%,
podemos aferir que o filtro de PTFE ndo ira interferir de maneira significativa durante o processo
de adsorcao, sendo que o corante ndo ird ficar retido nos poros do filtro, cumprindo sua fungao
de reter apenas as paticulas de MOF que irdo ser utilizadas durante o processo. Esse processo
ndo foi realizado para o corante CV, visto que em todos os filtros testados, o corante ficou retido.
Sendo assim, os testes envolvendo o corante Cristal violeta, foi utilizado apenas a centrifugagao

para a separagdao da MOF.

Figura 31 - Espectros de absorc¢do na regido do UV-Vis para a solu¢do do corante com e sem

a utilizagao do filtro PTFE.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024). Legenda: R1, R2 e R3 representam as replicatas da solu¢do medida
utilizando o filtro de PTFE.
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5.3 Estudo da otimizacao da adsor¢do do corante SY por planejamento Box-Behnken

Design (BBD)

Apo6s o preparo e ativagdo das MOFs a serem utilizadas, assim como as solu¢des dos
corantes SY (18 mg/L) e CV (3,6 mg/L) foram estudadas, as condi¢des experimentais para a
adsor¢do utilizando um planejamento de experimentos do tipo Box-Behnken (BBD) 3? com

triplicata no ponto central para cada um dos corantes aplicados as duas MOFs.

Para o sistema envolvendo os corantes, trés variaveis foram estudadas na otimizagao da
adsor¢do: pH da solucdo do corante, temperatura ¢ variagdo da massa de MOF expostas aos
corantes durante o tempo de adsor¢do. Para cada uma dessas variaveis, aplicou-se trés niveis,
como apresentados nas Tabelas 5 e 6. Além disso, o ponto central para todas as variaveis foi
realizado em triplicata para avaliacdo do ajuste do modelo, somando um total de 15
experimentos a serem realizados para cada um dos planejamentos propostos (total de 4
planejamentos). O delineamento BBD combinado com a metodologia de superficie de resposta
(SR) foi utilizado para determinar os fatores 6timos de adsor¢ao que serdo utilizados futuramente

em outros experimentos.

Tabela 3 - Niveis das variaveis estudadas no planejamento Box-Behnken 33 para o corante

SY.
Variaveis Niveis
-1 0 1
pH 1,5 6,5 11,5
Temperatura (°C) 20 30 40
Massa (mg) 10 20 30

Fonte: Elaborada pela autora (2024).



Tabela 4 - Niveis das varidveis estudadas no planejamento Box-Behnken 32 para o corante

CV.
Variaveis Niveis
-1 0 1
pH 1 4 7
Temperatura (°C) 20 30 40
Massa (mg) 10 20 30

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Foi determinado que o prazo de contato entre as MOFs estudadas de maneira individual e
o corante estudado seria de 24 h, e os experimentos realizados todos no mesmo dia, comegando ao
mesmo horario. Apos esse tempo, foi retirada uma aliquota de aproximadamente 3 mL de cada
experimento. Essa aliquota foi centrifugada, e no caso em que a MOF trabalhada fosse a MIL-101
(Cr) com o corante SY, posteriormente a centrifugacao foi aplicada a passagem da solucao pelo
filtro de seringa para garantir que nao houvesse interferéncia da MOF durante a medida da adsorcao

pelo espectrofotdometro. O modelo proposto pelo planejamento ¢ dado em funcdo da absorbancia

final obtida em cada experimento e os resultados estdo representados na Tabela 6.
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Tabela 5 - Matriz do planejamento Box-Behnken 3* e valores de absorbancia, % adsorvida e
mg/L obtidos para a MIL-101 (Cr) e SY. Volume da solugdo de corante: 20 mL.

pH Temperatura Massa Capacidade
Experimento (°O) Absorbancia % adsortiva
X | x2 X3 ‘ adsorvida ‘ (mg.g)

1 -1 -1 0 0,0556 93,94 167,4
2 1 -1 0 0,5740 0,00 -

3 -1 1 0 0,0218 97,62 175,1
4 1 1 0 0,5740 0,00 -

5 -1 0 -1 0,0272 97,06 347.,8
6 1 0 -1 0,5740 0,00 -

7 -1 0 1 0,0164 98,21 117,5

8 1 0 1 0,5740 0,00 -

9 0 -1 -1 0,1588 93,93 288,2
10 0 1 -1 0,0345 96,23 3444
11 0 -1 1 0,0369 95,97 114,4
12 0 1 1 0,0193 97,89 117,1
13 0 0 0 0,0280 96,94 173,7
14 0 0 0 0,0290 96,83 173,4
15 0 0 0 0,0297 96,76 173,3

Fonte: Elaborada pela autora (2024). Legenda: pH: (-) 1,5; (0) 6,5; (+) 11,5; temperatura (°C): (-) 20; (0) 30;
(+) 40; massa (mg): (-) 10; (0) 20; (+) 30.

A porcentagem adsorvida ¢ calculada a partir da Equacio 12.

Yoad _ abs(inicial) — abs(final) 100 12
0aes = abs(inicial) * 12

Para comprovar que a MIL-101 (Cr) ndo perdeu a sua cristalinidade e nem suas
propriedades, foram escolhidas trés amostras, uma em cada valor de pH, para ser realizado a
difragdo de raio X por policristais € comprovar que ndo houve mudangas no padrao de difragao
das amostras, ou seja, na estrutura e cristalinidade em nenhum dos testes realizados. Pode-se
observar na Figura 32 que a MOF em pH 1,5 e 6,5 permaneceu idéntica ao padrao de difra¢do

da MOF original.
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Figura 32 - Difratogramas da MIL-101 (Cr) apds a adsor¢do do corante SY.
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\ —— MIL-101 (Cr) - pH 11,5]

—— MIL-101 (Cr) |

Intensidade relativa / u.a

20/°

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os experimentos em pH 11,5 ndo apresentaram bons valores de adsor¢ao, a MOF nesse
pH nao conseguiu adsorver nenhuma quantidade de corante (experimentos 2, 4, 6 ¢ 8 da Tabela 5).
Sendo assim, foi realizada uma investigagao para poder justificar a falta de adsor¢ao e verificou-se
que neste valor de pH a estrutura da MOF MIL-101 (Cr) ¢ comprometida havendo perda de
cristalinidade (LEUS et al., 2016). Além disso, foi verificado que nestes experimentos o pH
encontrava-se um pouco abaixo de 11,5 o que indica que pode ter ocorrido o rompimento da SBU
da MOF, liberando os ligantes acido tereftalico em solu¢dao e diminuindo o pH. Além disso, foi
observado que houve uma mudanca de coloracdo da MOF de verde para uma cor proxima ao preto,
o que reforca também que houve mudanca na estrutura da MOF, indicando inclusive uma possivel
degradacao.

Os valores de % adsorvida obtidos em cada um dos 15 (quinze) experimentos mostrados
na Erro! Fonte de referéncia nio encontrada. foram utilizados para avaliar os coeficientes de
cada fator e analisar suas interacdes. Os coeficientes para o modelo e seus respectivos erros foram
calculados empregando as Equacdes 13 ¢ 14.

coeff = (X X)L XY (13)
Em que X ¢ a matriz obtida pela combinagdo dos experimentos X1, x2 ¢ x3 do BB; X; ¢ a matriz

transposta e Y sdo valores de resposta obtidos para os experimentos.

O erro relacionado a resposta dos dados coletados ¢ calculado pela Equacao 14.
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erro = (X;X) — 10?2 (14)

Em que X ¢ a matriz obtida pela combinacdo dos experimentos Xi, X2 € X3; X; ¢ a matriz

transposta e o ¢ a variancia da populagdo estudada.

As matrizes bem como os célculos obtidos através delas foram realizados diretamente no
software MICROSOFT EXCEL utilizando as férmulas aqui mostradas. A Tabela 8 mostra os
coeficientes, erro e o teste (t = 4,303 a 95 % de confianca) obtido a partir do modelo de adsor¢ao
para o corante SY. O significado dos efeitos foi avaliado através do pardmetro p-valor. Para a = 5%,
ou seja, valores de p-valor menores que 5% sdo significativos para a variavel resposta. Na Tabela 8
¢ visto que os valores do p-valor sdo maiores que 5% para os termos lineares e para os termos
quadraticos T x T, pH x T e pH x m, indicando que esses fatores e interagdes sao significativas para
a variavel resposta.

Além disso, ao se realizar uma analise dos coeficientes de cada fator, ¢ possivel prever
quais variaveis apresentarao uma contribuigdo significativa para a adsor¢ao no sistema. Dos termos
lineares, o que menos contribui para a adsor¢ao € o fator massa, pois em modulo possui o menor
valor de coeficiente. Coeficientes do pH e Temperatura, respectivamente foram significativos para o
sistema, ou seja, as varidveis contribuem no efeito de adsor¢do do corante SY quando se trata da
MIL-101 (Cr) como material adsorvente. Percebe-se que para a variavel pH, valores de coeff tende
para valores negativos, ou seja, ao se diminuir os valores de pH, aumenta-se a resposta do
experimento, ou seja, ha um aumento da capacidade adsortiva. Ja para a Temperatura, T, observa-se
valores positivos de coeff, ou seja, 0 aumento da temperatura ocasiona um aumento da resposta do
sistema. J& os termos quadraticos m x m ¢ T X m, e suas interagdes ndo apresentaram evidéncias de
significancia para este modelo em um intervalo de 95 % de confianca pois os valores de p-valor
foram maiores que 0,05; indicando que essa variavel quadratica ndo contribui de forma significativa

com uma melhora na adsor¢do deste sistema.



77

Tabela 6 - Valores obtidos para os coeficientes, erro, testes t, p-valor para um Box Behnken

33 para adsor¢do de corante SY.

Fator coeff erro t(2) p-valor
M 96,8436  0,053876 1797,529 3,09E-07
pH -48,3537 0,032992 -1465,61 4,66E-07

T 0,9887  0,032992 29,96804 0,001112

m 0,6075  0,032992 18,41486 0,002936
pH x pH -48,0705 0,048563 -989,856 1,02E-06
TxT -0,8828  0,048563 -18,1777 0,003013
mXx m 0,0440  0,048563 0,905412 0,460813
pHxT -0,9213  0,046658 -19,7454 0,002555
pH xm -0,2889  0,046658 -6,19236 0,025101
Txm -0,0950  0,046658 -2,03652 0,178624

Fonte: Elaborada pela autora (2024). Legenda: M = média m = massa, T = temperatura

A partir disso foi construida uma superficie de resposta, grafico tridimensional utilizado

para determinar valores de resposta desejaveis a partir de um sistema de duas variaveis. Analisando

pH x T, Figura 33, termos que mostraram grande contribui¢do para a adsor¢ao. A curva possibilita

a visualizacdo da resposta em relacdo aos fatores estudados e foi calculada em fungdo da

porcentagem adsorvida como resposta. A precisdo experimental foi verificada a partir da triplicata

do ponto central (RSD = 2,9 %).
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Figura 33 - Superficie de Resposta para o sistema MIL-101 (Cr) e SY analisando os

parametros pH e T.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

O grafico de contorno apresentado na Figura 34 facilita a compreensdo das condi¢des em que
foram obtidos valores 6timos de resposta para este experimento. Observa-se que entre pH 2 e 6
obteve-se a resposta com 100 % de aproveitamento ao se realizar experimentos com temperaturas
variando entre 15 e 45 °C. Observa-se também que h4d um alargamento da area representada em

cinza quando hé o aumento da temperatura, ou seja ha uma faixa.



79

Figura 34 - Grafico de contorno para a MIL-101 (Cr)e solugdo de SY.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A Figura 34 mostra a adsor¢do em funcdo do pH e Temperatura da solucdo de corante.
De acordo com a superficie obtida, observa-se que o valor de pH influencia drasticamente nos
valores de adsor¢do, sendo que, para menores valores de pH e maiores valores de temperatura, a
adsorcao se aproxima de 100 %. Essa conclusdo pode também ser observada a partir da absorbancia
e % adsorvida, em que as combinagdes que forneciam maiores porcentagens de adsorcdo
encontravam-se entre pH 1,5 a 6,5 e temperaturas entre 30 e 40 °C, independente da massa utilizada
(vide Tabela 7, experimentos 7 e 12). Uma possivel explicagdo para essa condi¢do ¢ que em meio
acido, o corante SY apresenta cargas positivas no atomo de nitrogénio azoico presente na estrutura
(Figura 2) o que favorece uma atrag@o eletrostatica entre a carga e as ligagdes do tipo m presentes
no acido tereftalico da MIL-101 (Cr). Essa atracdo contribui ainda mais para uma interacdo forte
entre o corante ¢ a MOF, se somadas a outros tipos de interagdo, como por exemplo a intera¢ao n- ©
entre os anéis aromaticos do SY e da MOF. Em pH préximo a 6,5; as cargas negativas provenientes
da desprotonacao dos grupos SO3H do corante podem interagir com centros metalicos insaturados
da estrutura da MOF e tornar a adsor¢do efetiva. O corante SY, por ser um corante anionico
possibilita uma diversidade de interagdes com as redes metalorganicas estudadas, favorecendo o
processo de adsor¢do. Observa-se também que o aumento da massa de adsorvente ndo aumenta
significativamente os valores da porcentagem adsorvida. Uma possivel explicagdo ¢ que mesmo
com o aumento da massa de adsorvente disponivel em solugdo, o impedimento estérico causado
pelas inimeras moléculas de corante ao entorno das particulas de MOF, impedindo que todas as

particulas de MOF interajam de maneira significativa com as moléculas de corante. Como o
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experimento foi realizado sem agitac¢do, a area de contato entre particulas da MOF e as moléculas
de corante podem ter sido diminuidas. Ou seja, ha sitios de adsor¢do provenientes da MOF que
permanecem insaturados durante a adsorg¢ao.

Analisando os valores obtidos de adsor¢ao percebe-se que a porcentagem de adsor¢ao
para valores de pH proximos a 6,5 obtiveram respostas significativas para a adsor¢do. Nas
triplicatas, por exemplo, a média da porcentagem adsorvida foi de 96,84 %, valor consideravel e
acima de 95 % utilizando valores médios de massa e temperatura. Ambientalmente essa ¢ uma
condic¢do favoravel para prosseguir em outros testes de adsor¢ao, visto que possibilita trabalhar com
valores de pH proximos a neutralidade, economia de massa de adsorvente e de energia, visto que
diminui a massa trabalhada e ndo necessitaria praticamente de aquecimento algum, em que a
temperatura ambiente em Juiz de Fora encontra-se facilmente entre 25 ¢ 30 °C na maior parte do
ano.

A Figura 35 traz um resumo do planejamento realizado para o sistema SY-MIL-101

(Cr), mostrando todos os espectros de absor¢do UV-Vis de cada ponto do BBD.
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Analogamente ao que foi realizado para a MOF MIL-101 (Cr), o teste de adsor¢dao também foi
realizado nas mesmas condigdes experimentais descritas na Tabela 3 utilizando a MOF-808 (Zr) e

os resultados do teste de adsor¢ao em 24 h estao descritos na Tabela 7.

Tabela 7 - Matriz do planejamento Box-Behnken 3* e valores de absorbancia, % adsorvida e

mg/L obtidos para a MOF-808 (Zr) e SY.

Experimento PH Temperatura | Massa | Absorbancia % Capacidade
©O) (mg) adsorvida adsortiva

X1 X2 X3 (mg/g)

1 -1 -1 0 0,0055 99,22 178,8

2 1 -1 0 0,7411 0,00 -

3 -1 1 0 0,0042 99,54 179,1

4 1 1 0 0,7411 0,00 -

5 -1 0 -1 0,0090 99,02 355,9

6 1 0 -1 0,7411 0,00 -

7 -1 0 1 0,0017 99,81 119,7

8 1 0 1 0,7411 0,00 -

9 0 -1 -1 0,0226 99,40 349,8

10 0 1 -1 0,0192 97,90 351,3

11 0 -1 1 0,0094 98,97 118,6

12 0 1 1 0,0022 99,76 119,7

13 0 0 0 0,0062 99,32 178,6

14 0 0 0 0,0064 99,30 178,6

15 0 0 0 0,0072 99,21 178,4

Fonte: Elaborada pela autora (2024). Legenda: pH: (-) 1,5; (0) 6,5; (+) 11,5; temperatura (°C): (-) 20; (0) 30;
(+) 40; massa (mg): (-) 10; (0) 20; (+) 30. *mg/L restantes em solug@o.

Assim como para a MIL-101 (Cr), foram realizadas medidas de difragdo de raios X por
policristais apds 24 horas de adsor¢ao do corante SY nos diferentes valores de pH, Figura 36 pode-
se observar que os padrdes, exceto em pH 11,5; coincidem com o padrao original da MOF-808 (Zr)

ou seja, a estrutura da MOF nao foi comprometida durante o processo de adsorg¢ao.
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Figura 36 - Padrdes de difragdo da MOF-808 (Zr) ap0s a adsorc¢do do corante SY.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

O experimento em pH 11,5 também ndo apresentou bons resultados de adsorcao, visto
que a MOF também nao manteve suas propriedades cristalinas intactas, afetando o processo de
adsor¢do. Esse fenomeno ndo era esperado visto que a MOF-808 (Zr) ja foi reportada algumas
vezes com testes em meio basico em que suas propriedades ndo foram afetadas (YUAN et al,
2019).

Para enfatizar que o processo de adsor¢ao nao ocorre em pH 11,5; observa-se na Figura
37 que a coloracao do pd apos a adsor¢do do corante continua branco, coloragdo original da MOF-
808 (Zr). Nos outros dois valores de pH, a MOF-808 (Zr) assume coloracdo laranja caracteristica do

corante SY.
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Figura 37 - Produtos policristalinos da MOF-808 (Zr) ap6s o processo de adsorcao.

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

E possivel observar também que comparado os valores de porcentagem adsorvida desta
MOF com o teste realizado com a MIL-101 (Cr), a MOF de zirconio teve um desempenho mais
elevado, em que suas porcentagens de adsor¢do variaram de 97 a 99 %. O melhor valor encontrado
nesse caso foi utilizando o pH de 1,5 com temperatura e massa de MOF fixas de 20 °C e 30 mg,
respectivamente (experimento 7 — Tabela 9). A massa elevada favoreceu o processo de adsor¢ao
devido ao aumento da 4rea de contato entre adsorvato-adsorvente.

A Tabela 8 mostra os coeficientes, erro, teste t ¢ outros valores obtidos a partir do
modelo de adsor¢do obtido para o corante SY utilizando a MOF-808 (Zr) como potencial material
adsorvente. O significado dos efeitos foi avaliado usando um intervalo de 95 % de confianga.
Analisando primeiramente os termos lineares, verifica-se que a temperatura apresenta o menor valor
de p-valor, em moédulo, sendo ele menor que 0,05. Isso significa que para este sistema, a
temperatura ¢ a variavel menos significativa durante o processo de adsorg¢do. J4 os termos
quadraticos, todos os valores apresentaram valores de significancia maiores que 0,05; indicando

uma contribui¢ao na adsor¢ao.



Tabela 8 - Valores obtidos para os coeficientes, erro, testes t, p-valor para um planejamento

Box Behnken 33 para adsor¢do do corante SY na MOF808(Zr).

Fator coeff erro 12) p-valor
M 99,27916  0,033367 2975,401 1,13E-07
pH -49,6994 0,020433 -2432,33 1,69E-07
T -0,04843 0,020433 -2,37039 0,141228
m 0,278332  0,020433 13,62181 0,005346
pH x pH -49,4446 0,030076 -1643,97 3,7E-07
TxT -0,14412 0,030076 -4,79174 0,040899
m X m -0,1262 0,030076 -4,19589 0,052378
pHxT -0,08061 0,028896 -2,78969 0,108063
pH x m -0,19898 0,028896 -6,88582 0,020446
Txm 0,570664  0,028896 19,74864 0,002554

Fonte: Elaborada pela autora (2024). Legenda: M = média, m = massa, T = temperatura.

Diferentemente da analise realizada para o sistema utilizando a MOF MIL-101 (Cr) como
adsorvente, a andlise realizada para a MOF-808 (Zr) adsorvendo o corante SY, foi possivel observar
que o fator temperatura ¢ o que tem menos significancia para o sucesso da adsorcdo, visto que
apresentou, em moddulo, p-valor menores que 0,05. Analisando os valores de coeff € possivel
observar o valor negativo para o fator pH, ou seja, ao se aproximar de valores menores de pH, a
adsorc¢do se torna mais efetiva. O contrario acontece para a massa, que apresenta valores de coeff’
positivos, ou seja, ao se aumentar a quantidade de material adsorvente, a adsor¢do do corante
aumenta, isso acontece pois com o aumento da massa, haverda um numero maior de sitios de
adsor¢ao que podem reagir com o corante, aumentando a probabilidade de se haver adsorg¢ao.

Obtendo-se a superficie de resposta, Figura 38, ¢ possivel observar que na regido de
valores de pH proximos a 6,5 ¢ de massas proximos a 10 mg obteve-se o valor de resposta mais

alto, indicando que nesta condi¢do o experimento esta otimizado.
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Figura 38 - Superficie de resposta para o sistema MOF-808 (Zr) e SY analisando massa e pH.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

O grafico de contorno, apresentado na Figura 39 auxilia na percep¢ao das melhores
condig¢des de analise. Observa-se uma pequena regido de maiores valores de resposta, representados
pela coloracdo amarela no grafico e oura regido que engloba valores de resposta oOtimos,
representados pela coloragdo cinza no grafico. A regido amarela, embora seja a que apresentou
melhores resultados, necessita que o processo de adsorcao seja realizado e valores muito baixos de
pH, sendo eles proximo de zero. Esse fato ambientalmente ndo € favoravel, pois exige a utilizacao
de grande quantidade de 4cido para a manuten¢do de valores de pH. J4 a faixa cinza abrange uma
faixa de pH entre 0 e 6, sendo o valor 6timo de trabalho de pH préximo de 6 e massa entre 18 a 21
mg de MOF. Essa condigao permite que seja trabalhado a adsor¢do em valores de pH proximos da
neutralidade e com massas de MOF intermediarias, se considerado os valores testados neste

trabalho. Essa condicao serd considerada ideal para outros testes de adsor¢ao futuros.
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Figura 39 - Grafico de contorno para a MOF-808 (Zr) e solu¢do de SY.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A Figura 40 traz de forma resumida todos os espectros de absor¢ao UV-Vis obtidos durante
a realizacdo do planejamento de experimentos utilizando o corante SY ¢ a MOF-808 (Zr). A Figura
também destaca a representagdo dos espectros € o ponto em que estd relacionado ao nimero do

experimento no BBD.
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Figura 40 - Espectros UV-Vis de todos os pontos do planejamento BBD para SY-MOF-808
(Zr).
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A Figura 41 apresenta a coloracdo das solugdes do corante SY apos a adsor¢do com a
MOF-808 (Zr) de acordo com os 15 (quinze) experimentos planejados utilizando o BBD. Nesta
figura observa-se que coloracdo praticamente limpida para a maioria dos experimentos em pH
1,5 e 6,5. Ja para os experimentos em pH 11,5 em que a MOF-808 (Zr) perdeu a cristalinidade,

nao houve adsor¢ao.

Figura 41 - Coloragao das solug¢des do corante SY apos a adsor¢ao com a MOF-808 (Zr).

Fonte: Elaborada pela autora (2024). Legenda: (a) solugdes em pH 1,5; (b) solugdes em pH 6,5 ¢ (¢)
Solugdes em pH 11,5

O mesmo estudo foi realizado para o corante CV ao ser adsorvido com as duas MOFs
trabalhadas, separadamente. Os dados dos planejamentos realizados para o sistema CV-MOF-808

(Zr) e CV-MIL-101 (Cr) podem ser observados nas Tabelas 10 e 11, respectivamente.
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Tabela 9 - Matriz do planejamento Box-Behnken 3* e valores de absorbancia, % adsorvida e

mg/L obtidos para a MOF-808 (Zr) e CV.

Experimento PH Temperatura | Massa | Absorbancia % Capacidade
(°O) (mg) adsorvida adsortiva
X1 X2 X3 (mg/g)
1 -1 -1 0 0,0840 0,59 32,7
2 1 -1 0 0,3744 8,97 19,1
3 -1 1 0 0,0611 27,69 33,8
4 1 1 0 0,3756 8,68 19,1
5 -1 0 -1 0,0708 16,21 66,7
6 1 0 -1 0,3772 8,29 38,0
7 -1 0 1 0,0703 16,80 223
8 1 0 1 0,3554 13,59 13,4
9 0 -1 -1 0,4481 17,61 31,4
10 0 1 -1 0,4477 17,69 31,4
11 0 -1 1 0,3676 32,41 13,0
12 0 1 1 0,3536 34,99 13,4
13 0 0 0 0,3676 32,41 19,5
14 0 0 0 0,3708 31,83 19,3
15 0 0 0 0,3698 32,01 19,4

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Tabela 10 - Matriz do planejamento Box-Behnken 3 e valores de absorbancia, % adsorvida e

mg/L obtidos para a MIL-101 (Cr) e CV.

Experimento PH Temperatura | Massa | Absorbancia % Capacidade
(°O) (mg) adsorvida adsortiva
X1 X2 X3 (mg/g)
1 -1 -1 0 0,0751 7,40 33,2
2 1 -1 0 0,3736 8,27 19,2
3 -1 1 0 0,0685 15,54 33,5
4 1 1 0 0,3734 8,32 19,2
5 -1 0 -1 0,0728 10,23 66,5
6 1 0 -1 0,3928 3,56 36,6
7 -1 0 1 0,0777 4,19 22,0
8 1 0 1 0,3772 7,39 12,7
9 0 -1 -1 0,4956 9,26 26,9
10 0 1 -1 0,3743 31,47 38,3
11 0 -1 1 0,3702 32,22 12,9
12 0 1 1 0,3670 32,81 13,0
13 0 0 0 0,3632 33,50 19,7
14 0 0 0 0,3582 34,42 19,9
15 0 0 0 0,3676 32,70 19,5

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Ao se comparar os experimentos realizados para o corante SY com os experimentos
realizados para o CV (Tabelas 10 e 11) pode-se observar que os valores de porcentagem adsorvida
bem como os valores de capacidade adsortiva para este corante, utilizando as mesmas MOFs ¢ bem
inferior aos resultados obtidos para o corante Sunset Yellow, em que a porcentagem adsorvida ficou
proxima de 99 % de adsor¢cao em uma grande parte dos experimentos realizados. Ja comparando os
dois experimentos que utilizam o cristal violeta como adsorvato, observa-se um aumento da
porcentagem adsorvida ao se trabalhar com a MOF MIL-101 (Cr), embora sejam porcentagens
reduzidas se comparado ao SY. Um fator que pode estar ligado ao menor percentual de adsor¢ao € o
tamanho da molécula de corante, que ¢ uma molécula maior comparada ao SY, embora apresentem
o mesmo numero de anéis aromaticos, as dimensdes do corante CV (11,37 x 10,25 x 8,70 A) sdo

maiores do que as dimendes do SY (11,90 x 82 x 2,4 A). Esse fato pode implicar em uma
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dificuldade do corante violeta em acessar os poros da MOF e assim, diminuir a adsor¢do. Outro fato
que pode ser explicado ¢ a presenca de muitas cargas positivas na estrutura do corante, que pode
gerar repulsdes quando em contato com os sitios insaturados provenientes dos metais presentes na
estrutura da MOFs, o que dificulta o processo de adsorcao.

Analogamente ao SY, pode-se observar na Figura 42 as coloragdes obtidas nas MOFs apos
o experimento de adsor¢do. Para a MOF-808 (Zr), Figura 42b, ¢ possivel observar nitidamente que
houve a adsor¢do do corante a partir da mudanca de coloragdo da MOF, inicialmente de branca,
para violeta, caracteristica da cor do corante. Ja na MOF MIL-101 (Cr), Figura 42a, esta mudanga
de coloragdo ndo ¢ observada, pois a cor do corante provavelmente se mistura com a cor original da

MOF, verde.

Figura 42 - Produtos policristalinos obtidos apods a adsor¢ao do corante cristal violeta nas

MOFs: (a) MIL-101 (Cr)e (b) MOF-808 (Zr).

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

As Tabelas 12 e 13 mostram, respectivamente, os coeficientes, erro, teste ¢ e outros
valores obtidos a partir do modelo de adsor¢ao obtido para o corante CV utilizando a MOF-
808 (Zr) e MIL-101 (Cr) como potenciais materiais adsorventes. O significado dos efeitos foi
avaliado usando um intervalo de 95 % de confianga. Analisando primeiramente os termos
lineares, para o sistema CV-MF-808(Zr) verifica-se que neste caso o pH apresenta o menor
valor de coeficiente, ou seja, para o sistema estudado, a adsorcao seria favorecida em menores
valores de pH. J& os coeficientes para as variaveis lineares de massa e temperatura
apresentaram valores positivos, ou seja, ao se aumentar os valores de temperatura e a
quantidade de material adsorvente, a adsor¢ao seria favorecida. A partir dos valores de p-
valor, ¢ possivel conhecer as varidveis mais significativas para o sistema. Nesse caso, todas as
variaveis lineares s3o menores que 0,05, ou seja, todas elas tém significancia para o sistema e
contribuem de alguma forma para a adsor¢do do corante. Entretanto, os que apresentaram

menores valores de p-valor foram temperatura € massa, ou seja, contribuem fortemente para o
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processo de adsor¢do. O mesmo ocorre para os termos quadraticos, que todos apresentaram
valores de p-valor menores que 0,05, indicando que todas as varidveis quadraticas contribuem

significativamente para a adsor¢ao deste sistema.

Tabela 11 - Valores obtidos para os coeficientes, erro, testes t, p-valor para um

planejamento Box Behnken 3?2 para adsor¢do do corante CV na MOF-808 (Zr).

Fator coeff erro 12) p-valor
M 32,0831 0,173775 184,6242 2,93E-05
pH -2,7211 0,106415 -25,5704 0,001526
T 3,6820 0,106415 34,60079 0,000834
m 4,7492 0,106415 44,62885 0,000502
pH x pH -16,2750 0,156639 -103,902 9,26E-05
TxT -4,3242 0,156639 -27,6064 0,00131
mxm -2,0832 0,156639 -13,2993 0,005606
pHxT -6,8481 0,150494 -45,5041 0,000483
pH xm 1,1771 0,150494 7,821841 0,015955
Txm 0,6251 0,150494 4,153761 0,053362

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

J& para o sistema CV-MIL-101 (Cr)observa-se o0 mesmo padrdo do observado no sistema
utilizando a MOF-808 (Zr), em que as variaveis que apresentaram maior significancia para o
sistema, ou seja, maiores valores de p-valor foram temperatura e massa, sendo o pH novamente a
variavel que menos contribui para o sucesso da adsorcdo, embora os valores de p-valor se
aproximem muito de 0,05. Os coeficientes também mostram que em meio acido a adsor¢ao tende a
ser favorecida (valor de coeff negativo) e ao se aumentar valores de temperatura ¢ massa os valores
de adsor¢do também tendem a aumentar. Para os termos quadraticos, o Gnico que nao apresentou
valor de p-valor menor que 0,05 foi o termo m x m e suas interagdes, ou seja, esse item € o que tem
contribuicdo menos significativa para a adsor¢do do violeta ao se utilizar a MOF MIL-101 (Cr)

como adsorvente. Todos os valores citados podem ser observados na Tabela 13.
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Tabela 12 - Valores obtidos para os coeficientes, erro, testes t, p-valor para um planejamento

Box Behnken 32 para adsor¢do do corante CV na MIL-101 (Cr).

Fator coeff erro 12 p-valor
M 33,5408 0,497142 67,46733 0,00022
pH -1,2268 0,304436 -4,02959 0,056424
T 3,8726 0,304436 12,72068 0,006123
m 2,7604 0,304436 9,067306 0,011946
pH x pH -21,8777 0,448118 -48,8214 0,000419
TxT -1,7802 0,448118 -3,97252 0,057917
mxm -5,3189 0,448118 -11,8694 0,007023
pHxT -2,0222 0,430537 -4,69704 0,042461
pH x m 2,4680 0,430537 5,732385 0,02911
Txm -5,4055 0,430537 -12,5553 0,006284

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Também foram realizadas superficies de resposta para a avaliagdo da adsor¢do do cristal
Violeta. Para ambos os sistemas, ao avaliarmos as duas varidveis significativas do sistema, de
acordo com o BBD proposto, observa-se uma tendéncia no aumento da adsor¢do ao
aumentarmos tanto a temperatura do sistema quanto a massa de MOF utilizada. Para o sistema
MOF-808-CV, Figura 43a, a resposta em porcentagem adsorvida encontra-se entre 35-40 %
quando a temperatura se aproxima de 45 °C e a massa aproximada de 35 mg, situacdo
representada pela coloragdo amarela na superficie de resposta da Figura 43b . A situagdo ¢
parecida para o sistema MIL-101 (Cr)-CV, que apresentou a mesma variagdo de resposta entre

35-40 % quando a temperatura e massa se aproximam de 45 °C e 35 mg, respectivamente.
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Figura 43 - Superficies de respostas para a adsor¢do de CV nas MOFs: (a) MOF-808 (Zr) e
(b) MIL-101 (Cr).
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os graficos de contorno, apresentados na Figura 44 ressaltam o que ja foi mostrado pelas
superficies de resposta, dando destaque as regides que possuem maior resposta para a adsor¢ao
do corante. Para a MOF-808 (Zr), observa-se que a regido de adsor¢ao 6tima se encontra na faixa
de massa entre 17 e 35 mg e temperatura entre 25 a 45 °C, podendo esta adsor¢do estar na faixa
de 30-40 % de porcentagem adsorvida. J4 para o sistema MIL-101 (Cr)-CV, os valores de massa
otima sdo superiores ao de MOF-808 (Zr) estando acima de 25 mg e a temperatura com uma

variagdo entre 17 °C a 45 °C para uma resposta de 35 a 40 % de adsorgao.
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Figura 44 - Graficos de contorno do planejamento BBD da adsor¢do de CV para as MOFs.
(a) MOF-808 (Zr) e (b) MIL-101 (Cr).
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Embora o pH, que ¢ um fator de extrema importancia a ser avaliado em uma adsorcao,
nao tenha uma contribui¢do efetiva na adsorcao do violeta, ao se pensar em um experimento em
maior escala, trabalhar com a adsor¢ao do cristal violeta seria inviavel, pois seria necessario uma
quantidade elevada de MOF e um sistema de aquecimento, mesmo que brando para adsorver
uma quantidade infima de cerca de 30 % do corante, o que ndo seria suficiente para a eliminacao
da cor. Ou seja, caso este corante estivesse presente em uma amostra de dguas residuarias, seria
interessante a avaliacdo de outras redes metalorganicas para trabalhar a adsor¢do de forma mais
efetiva, de forma que a escolha de outra MOF permitisse alcancar valores de porcentagem
adsorvida significativos de forma a permitir que a agua residuaria pés adsor¢do se encontrasse
sem coloracdo alguma, podendo ser descartada por exemplo em rios sem que causasse prejuizos

a0 ecossistema.
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6 ESTUDO DE CINETICA

Como o corante Cristal Violeta ndo apresentou um bom desempenho durante os testes
para realizagdo do planejamento de experimentos, o estudo de cinética sera focado apenas no
corante Sunset Yellow, que apresentou em praticamente todas as suas variagdes de massa e pH,
porcentagens de adsorcdo proximas a 99 % ao se utilizar as duas MOFs trabalhadas como

adsorvente.

6.1 MOF-808 (Zr) e corante SY

Para o estudo de cinética, foram utilizados os parametros obtidos e considerados como
otimos no planejamento de experimentos BBD, em que o valor de pH utilizado ¢ 6 , massa de
adsorvente 18 mg e temperatura 25 °C. Para questdes de facilidade de experimento, a massa ¢ a
quantidade de solugdo utilizada foram diminuidas em um quarto, ou seja, foram utilizadas no
teste 5 mL de solu¢do de SY e 4,5 mg de MOF-808 (Zr), mantendo-se os valores de pH e
temperatura. A partir disso, o estudo de cinética para a combinagdo MOF-808 (Zr) e corante SY
foi realizada em intervalos pré estabelecidos de tempo variando de 0 até¢ 1440 minutos (24h).
Além disso, o estudo foi realizado em triplicatas auténticas, representadas nos graficos como R1,
R2 e R3, o que confere maior robustez e confiabilidade aos resultados obtidos. Os espectros na
regido do UV-Vis estdo representados na Figura 45 ¢ cada espectro representa uma medida
realizada no tempo ¢ para cada replicata. Observa-se a partir dos espectros que a absorbancia da
banda centrada em 482 nm diminui bruscamente de 0 a 1440 minutos, o que indica a adsor¢ao do

corante SY pela MOF-808 (Zr).
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Figura 45 - Espectros de absor¢cdo UV-Vis para o estudo de cinética para o sistema SY-MOF-
808 (Zr) em que: (a) Replicata 1 (R1); (b) Replicata 2 (R2) e (c) Replicata 3 (R3).
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os resultados das absorbancias nos tempos ¢ para cada replicata, bem como os valores das
concentragcdes em mol/L e mg/L em cada ponto e a capacidade adsortiva podem ser conferidos
nas Tabelas 15, 16 e 17, que presensentam as replicatas R1, R2 e R3, respectivamente. A partir
dos valores de absorbancia obtidos na medida de espectroscopia na regido do UV-Vis e os
calculos de capacidade adsortiva (g:), foi possivel obter a curva cinética, a partir do grafico de
capacidade adsortiva versus tempo (q: x ). As capacidades adsortivas foram calculadas
utilizando o software EXCEL e obtidas a partir da concentragdo inicial da solugdo do corante no
tempo zero ¢ da concentragdo no tempo ¢ e o calculo pode ser visualizado na Equacao 15. Os

resultados para as concentragdes em mg/L e mol/L também estdo explicitados nas Tabelas 15,
16 e 17.

qt — M (15)

m
Em que:

qt = capacidade adsortiva (mg. g

Ci= concentragdo inicial do corante (mg. L)
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Cr = concentracdo final da solucio apos a adsor¢do no tempo ¢ (mg. L)
V= volume da solugdo de corante utilizada no teste (L)

m = Massa do adsorvente utilizado (g)

J4 a concentragio em mol.L™! foi calculada a partir da Lei de Lambert-Beer, baseando os

célculos no coeficiente de absortividade molar do SY obtido na literatura de 20000 L cm™ mol’!
A = ebC (16)
Em que:

A = Absorbancia
¢ = Coeficiente de absortividade molar (L cm™ mol™) .
b = Caminho 6timo

C = concentrag¢io em mol L™!

A alta taxa de captagdo inicial de corante entre 0 a 5 minutos pode ser explicada devido a
numerosos locais de adsor¢do vazios na estrutura da MOF que podem ser ocupadas pelas
moléculas de corante. Uma vez ocupados a maioria dos sitios vazios, a taxa de adsor¢do torna-se
mais lenta até atingir o equilibrio, proximo a 1440 minutos. Nos trés graficos da Figura 45 ¢
possivel verificar esse fato a partir dos graficos de absorcdo UV-Vis para cada replicata. Nas
Figuras 46, 47 e 48 ¢ possivel visualizar esta rapida adsor¢ao nos tempos iniciais realizando a
compatacdo a partir dos graficos plotados de capacidade adsortiva versus tempo (g: x t). Nos
referidos graficos observa-se um aumento abrupto da capacidade adsortiva nos primeiros
minutos de adsor¢do até¢ aproximadamente 200 minutos, quando a taxa de adsor¢do continua
subir lentamente até atingir o equilibrio. Os trés graficos das replicatas R1, R2 e R3
apresentaram comportamentos semelhantes, variando apenas os valores de capacidade adsortiva

em cada tempo “t”.
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Tabela 13 - Dados experimentais do estudo de cinética para o sistema SY-MOF-808 (Zr) —

R1.
tempo abs. max. Concentraciao Concentracao qt
(min) (482 nm) (mol/L) (mg/L) (mg/g)
0 0,7897 39E-5 17,8 0,00
5 0,2246 1,1 E-5 5,0 14,2
10 0,1301 0,6 E-5 2,9 16,5
15 0,1149 0,5 E-5 2,6 16,9
30 0,0598 0,3 E-5 1,3 18,3
60 0,0474 0,2 E-5 1,0 18,6
180 0,0367 0,18 E-5 0,8 18,9
360 0,0217 0,11 E-5 0,4 19,3
540 0,0220 0,11 E-5 0,5 19,2
720 0,0095 0,04 E-5 0,2 19,6
1440 0,0064 0,03 E-5 0,1 19,6

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Tabela 14 - Dados experimentais do estudo de cinética para o sistema SY-MOF-808 (Zr) —

R2.
tempo abs. max. Concentracio Concentracio qt
(min) (482 nm) (mol/L) (mg/L) (mg/g)
0 0,7667 3,8 E-5 17,34 0,00
5 0,1908 0,9 E-5 4,32 14,47
10 0,1252 0,6 E-5 2,83 16,12
15 0,114 0,5 E-5 2,58 16,40
30 0,0781 0,3 E-5 1,77 17,31
60 0,0729 0,3 E-5 1,65 17,44
180 0,0536 0,2 E-5 1,21 17,92
360 0,024 0,12 E-5 0,54 18,67
540 0,0206 0,10 E-5 0,47 18,75
720 0,0146 0,07 E-5 0,33 18,90
1440 0,0081 0,04 E-5 0,18 19,06

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Tabela 15 - Dados experimentais do estudo de cinética para o sistema SY-MOF-808 (Zr) —

R3.
tempo abs. max. Concentracio Concentracio qt
(min) (482 nm) (mol/L) (mg/L) (mg/g)
0 0,7261 3,6 E-5 16,4 0,00
5 0,2130 1,0 E-5 4,8 12,9
10 0,1201 0,6 E-5 2,7 15,2
15 0,1080 0,5 E-5 2,4 15,5
30 0,0736 0,3 E-5 1,6 16,4
60 0,0645 0,3 E-5 1,4 16,6
180 0,0515 0,2 E-5 1,1 16,9
360 0,0221 0,1 E-5 0,5 17,6
540 0,0213 0,1 E-5 0,4 17,7
720 0,0105 0,05 E-5 0,2 17,9
1440 0,0048 0,02 E-5 0,1 18,1

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 46 - Curva cinética para o sistema SY-MOF-808 (Zr) R1.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Figura 47 - Curva cinética para o sistema SY-MOF-808 (Zr) R2.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Figura 48 - Curva cinética para o sistema SY-MOF-808 (Zr) R3.
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6. Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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6.1.1. Cinética de pseudo primeira ordem

A representacao dos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem em relagdo aos dados
experimentais da quantidade de corante adsorvida em funcdo do tempo, podem ser observadas
nas Figuras 49, 50 e 51. Para a avaliagdo do estudo de cinética de pseudo primeira ordem para o
sistema SY-MOF-808 (Zr) foi utilizada a equacdo de Lagergreen, representada na Equacio 6.
Os dados utilizados para os calculos de g. € ¢: para cada replicata, R1, R2 e R3 estao
representados nas Tabelas 18, 19 e 20 respectivamente. A partir desta equacdo e dos dados
obtidos, ¢ possivel plotar uma reta a partir dos célculos de log (q.—q;) x ¢. Utilizou-se o valor de
ge experimental, ou seja, concentracdo no equilibrio nesse caso, sendo o valor de qt no ponto “t”
de 1440 minutos. Com a equag¢ao da reta, o parametro cinético “k” pode ser calculado bem como
o valor da quantidade de corante adsorvida no equilibrio (qe) e compara-lo ao valor experimental
obtido. Caso o modelo de pseudo primeira ordem se ajuste ao sitema, os valores de qe

experimental e calculado pela equacgdo da reta devem coicidir.

Observa-se a partir dos graficos que este modelo nao se ajusta de maneira adequada aos
valores experimentais propostos, com valores de R? (coeficiente de correlagdao) de 0,87, 0,87 e
0,76 para R1, R2 e R3 respectivamente. Estes valores indicam que modelo de pseudo primeira
ordem ndo explica o processo de adsorcdo que ocorre entre o corante SY ¢ a MOF-808 (Zr),
visto que os valores de R? ndo se aproximaram de 1. No caso de R2 , Figura 50, observa-se que
os graficos foram plotados at¢ 180 e 800 min; este fato decorre do fato que os valores de

(P24
t

(ge—q;) para valores maiores que esses valores de “#” eram menores que zero, sendo assim, nao

possuem valores de logaritmo que possam ser calculados.

O resumo dos calculos para as trés replicatas bem como os valores de ge, K1 e R? estao

representados na Tabela 21.



Figura 49 - Cinética de PPO para o sistema SY-MOF-808 (Zr) R1.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 50 - Cinética de PPO para o sistema SY-MOF-808 (Zr) R2.
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Figura 51 - Cinética de PPO para o sistema SY-MOF-808 (Zr) R3.
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Tabela 16 - Dados utilizados para obtencao da cinética de PPO para o sistema SY-MOF-808

(Zr)-R1.
tempo  abs. max. qe de de—4q: log (9. —q.)
(min) (482 nm) (mg/g)
0 0,7897 0,00 19,6 19,6 1,2942
5 0,2246 14,2 19,6 5,49 0,7394
10 0,1301 16,5 19,6 3,11 0,4932
15 0,1149 16,9 19,6 2,73 0,4363
30 0,0598 18,3 19,6 1,35 0,1292
60 0,0474 18,6 19,6 1,03 0,0148
180 0,0367 18,9 19,6 0,77 -0,1159
360 0,0217 19,3 19,6 0,39 -0,4102
540 0,0220 19,2 19,6 0,40 -0,4018
720 0,0095 19,6 19,6 0,08 -1,0847
1440 0,0064 19,6 19,6 0,00 -2,3600

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Tabela 17 - Dados utilizados para obten¢ao da cinética de PPO para o sistema SY-MOF-808

(Zr) -R2.
tempo  abs. max. q, (mg/g) de de—4q: log (9. —q.)
(min) (482 nm)
0 0,7667 0,00 19,0 19,0 1,280
5 0,1908 14,4 19,0 4,5 0,661
10 0,1252 16,1 19,0 2,9 0,468
15 0,114 16,4 19,0 2,6 0,424
30 0,0781 17,3 19,0 1,7 0,244
60 0,0729 17,4 19,0 1,6 0,210
180 0,0536 17,9 19,0 1,1 0,056
360 0,024 18,6 19,0 0,3 -0,403
540 0,0206 18,7 19,0 0,3 -0,509
720 0,0146 18,9 19,0 0,1 -0,8000
1440 0,0081 19,0 19,0 0,0 -

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Tabela 18 - Dados utilizados para obten¢ao da cinética de PPO para o sistema SY-MOF-808

(Zr)-R3.
tempo  abs.max. q,(mg/g) q. q.—9q: log(q.—q.)
(min) (482 nm)

0 0,7261 0,00 18,1 18,1 1,258
5 0,213 12,9 18,1 52 0,718
10 0,1201 15,2 18,1 2,9 0,462
15 0,1080 15,5 18,1 2,6 0,414
30 0,0736 16,4 18,1 1,7 0,238
60 0,0645 16,6 18,1 1,5 0,176
180 0,0515 16,9 18,1 1,1 0,070
360 0,0221 17,6 18,1 0,4 -0,359
540 0,0213 17,7 18,1 0,4 -0,379
720 0,0105 17,9 18,1 0,1 -0,836
1440 0,0048 18,1 18,1 0,0 2,597

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Tabela 19 - Resumo dos dados de cinética de pseudo primeira ordem para o sistema SY -

MOF-808 (Zr).

R1 R2 R3
Intercept 0,5125 0,5626 0,5849
Slope -0,0021 -0,0021 -0,0022
Qe 3,2 3,6 3,8
K1 0,004836 0,004836 0,005066
R’ 0,8760 0,7575 0,9167

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A Tabela 21 possibilita visualizar com mais precisdo os dados calculados com as
equacdes da reta. Observa-se que os valores de ge obtidos a partir dos céalculos da equagdo da
reta para cada replicata ndo se aproximam dos valores experimentais obtidos para qe,
explicitados nas Tabelas 18, 19 e 20, reforcando mais uma vez que o modelo de pseudo primeira
ordem nao se ajusta aos valores experimentais para este sistema. Além disso, observa-se a partir
dos valores de R? que o sistema ndo obedece a cinética de pseudo primeira ordem ao sistema
utilizado, visto que os valores de coeficiente de correlagdo ndo se aproximam de 1. Sendo assim,
¢ muito provavel que a fisisor¢ao nao seja uma etapa limitante no processo de adsor¢ao de SY
pela MOF-808 (Zr), sendo este processo governado por outros fenomenos além daqueles
causados pelo contato de superficie entre a MOF e o corante. Para isso, ¢ necessario investigar
sistemas que levam em consideracdo outros fendmenos que podem ser observados, por exemplo

na cinética de psudo segunda ordem.

6.1.1 Cinética de pseudo segunda ordem

A representagao dos modelos cinéticos de pseudo segunda para o sistema SY-MOF-808
(Zr) estdo representados nas Figuras 52, 53 e 54. Para a avaliacdo do estudo de cinética de
pseudo segunda ordem para o sistema SY-MOF-808 (Zr) foi realizado utilizando a equagao de
Ho e Mckay, representada na Equac¢ao 9. Os dados utilizados para os calculos de ge e qt para
cada replicata, R1, R2 e R3 estdo representados nas Tabelas 22, 23 e 24 respectivamente.
Observa-se ja neste momento, que o modelo de pseudo segunda ordem ndo necessita que seja
utilizado um valor experimental de qe para a realizagdo dos calculos para a obtencao da equacao
da reta, que ¢ obtida nesse caso a partir dos calculos de (t/qt) x . Com a equagdo da reta, o

parametro cinético “k” e a quantidade adsorvida no equilibrio “qe”’podem ser calculados.
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Observa-se que o modelo cinético de pseudo segunda ordem apresentou-se mais
favoravel em comparagio ao modelo de PPO conforme indicado pelo maior valor de R?, que em
todas as replicatas apresentaram valores proximos de 1. O resumo dos dados obtidos para o

modelo de pseudo segunda ordem para cada replicata podem ser observados na Tabela 25.

Figura 52 - Cinética de PSO para o sistema SY-MIL-101 (Zr) R1.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).



Figura 53 - Cinética de PSO para o sistema SY-MIL-101 (Zr) R2.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 54 - Cinética de PSO para o sistema SY-MIL-101 (Zr) R3.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Tabela 20 - Dados utilizados para obten¢ao da cinética de PSO para o sistema SY-MOF-808

(Zr)-R1.

tempo abs. max. q; (mg/g) t/qt

(min) (482 nm)
0 0,7897 0,00 0,00
5 0,2246 14,2 0,35
10 0,1301 16,5 0,60
15 0,1149 16,9 0,88
30 0,0598 18,3 1,6
60 0,0474 18,6 3,2
180 0,0367 18,9 9,5
360 0,0217 19,3 18,6
540 0,022 19,2 27,9
720 0,0095 19,6 36,7
1440 0,0064 19,6 73,1

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Tabela 21 - Dados utilizados para obtengao da cinética de PSO para o sistema SY-MOF-808

(Zr)-R2.

tempo abs. max. q. (mg/g) t/qt

(min) (482 nm)
0 0,7667 0,0 0,00
5 0,1908 14,4 0,35
10 0,1252 16,1 0,62
15 0,1140 16,4 0,91
30 0,0781 17,3 1,7
60 0,0729 17,4 3.4
180 0,0536 17,9 10,0
360 0,024 18,6 19,2
540 0,0206 18,7 28,8
720 0,0146 18,9 38,0
1440 0,0081 19,0 75,5

Fonte: Elaborada pela autora (2024).



112

Tabela 22 - Dados utilizados para obten¢ao da cinética de PSO para o sistema SY-MOF-808
(Zr)-R3.

tempo abs. max. q; (mg/g) t/qt
(min) (482 nm)
0 0,7261 0,00 0,0
5 0,213 12,9 0,3
10 0,1201 15,2 0,6
15 0,1080 15,5 0,9
30 0,0736 16,4 1,8
60 0,0645 16,6 3,6
180 0,0515 16,9 10,6
360 0,0221 17,6 20,3
540 0,0213 17,7 30,4
720 0,0105 17,9 40,0
1440 0,0048 18,1 79,4

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A Tabela 25 possibilita visualizar com mais precisdo os dados calculados com as
equacdes da reta. Observa-se com os dados obtidos que a capacidade de adsor¢do no equilibrio
estimados (g.) encontram-se proximos aos valores calculados pelo modelo de pseudo segunda
ordem nos célculos de gt no tempo de 1440 minutos. Além disso, o coeficiente de correlagao de
cada uma das replicatas apresentaram valores proximos de 1. Isso se deve ao fato de que este
modelo leva em consideragdo que a velocidade depende da quantidade de soluto retida na
superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio, fato que pode ser observado na
Equaciao 9. Sendo assim, para este sistema a quimissor¢ao ¢ considerada como o mecanismo
limitante da taxa do processo de adsorc¢do, sendo responsavel pelos altos valores de porcentagem
adsorvida ja observados desde o planejamento de experimentos. Como a MOF-808 (Zr)
geralmente apresenta sitios defeituosos em suas estruturas, esse fato pode fornecer sitios de
adsor¢ao que possivelmente sao capazes de captar moléculas de corante, sobretudo anidnicos

com maior facilidade.
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Tabela 23 - Resumo dos dados obtidos para o modelo de pseudo segunda ordem para o
sistema SY-MOF-808 (Zr)

R1 R2 R3
Intercept 0,1847 0,2355 0,273
Slope 0,0508 0,0524 0,0552
qe 19,3 19,0 18,1
qe? 374,1 364,1 328,1
K2 0,0299 0,0116 0,0111
R? 0,9999 0,9999 0,9999

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

6.2 MIL-101 (Cr) e corante SY

No caso do estudo de cinética para o sistema SY-MIL-101 (Cr) também foram utilizados os
parametros obtidos como ideal no planejamento de experimentos BBD, em que o valor de pH
utilizado ¢ 6 , massa de adsorvente 10 mg e temperatura 25 °C. Para questoes de facilidade de
experimento, a massa ¢ a quantidade de solucao utilizada foram diminuidas em um quarto, ou
seja, foram utilizadas no teste 5 mL de solug¢do de SY e 2,5 mg de SY-MIL-101 (Cr), mantendo-
se os valores de pH e temperatura. A partir disso, as mesmas condi¢des utilizadas no estudo
anterior foram utilizados aqui, realizando o experimento em intervalos de tempo variando de 0 a
1440 minutos (24 h). O experimento também foi representado em espectros de absor~¢ao na
regido do UV-Vis juntamente com as triplicatas R1, R2 e R3. Os espectros de absor¢ao na regido
do UV-Vis estdo representados na Figura 55, em que cada espectro representa uma medida
realizada no tempo ¢ para cada replicata. Observa-se a partir dos espectros de absor¢ao na regiao
do UV-Vis, que a absorbancia da banda centrada em 482 nm diminui bruscamente de 0 a 1440

minutos, o que indica a adsor¢@o do corante SY pela MIL-101 (Cr).
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Figura 55 - Espectros de absor¢ao UV-Vis para o estudo de cinética para o sistema SY-MIL-

101 (Cr)em que: (a) Replicata 1 (R1); (b) Replicata 2 (R2) e (c) Replicata 3 (R3).
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Ao se comparar os espectros da Figurra 56 para a MIL-101 (Cr) com o estudo de cinética
realizado com a MOF-808 (Zr) como material adsorvente, observa-se uma adsor¢ao mais gradual
do corante SY pela MOF MIL-101 (Cr), até atingir um valor minimo de absorbancia, proximo de
zero no tempo “t” de 1440 minutos. Este fato pode demonstrar que durante o experimento os
sitios disponpiveis para a interagdo do corante com a MOF foram ocupados de forma mais lenta

desde o inicio da adsorcao até atingir o equilibrio.

Os resultados das absorbancias nos tempos ¢ para cada replicata, bem como os valores das
concentragcdes em mol/L e mg/L em cada ponto e a capacidade adsortiva podem ser conferidos
nas Tabelas 26, 27 e 28, que presensentam as replicatas R1, R2 e R3, respectivamente para este
sistema. Nas Figuras 56, 57 e 58 ¢ possivel visualizar esta rapida adsor¢do nos tempos iniciais
realizando a compatagdo a partir dos graficos plotados de capacidade adsortiva versus tempo (g:
x t). Diferentemente do sistema de adsor¢do utilizando a MOF-808 (Zr), a MIL-101 (Cr)
aprensenta uma adsor¢do mais lenta, tendo uma aumento consideravel da capacidade de adsorcao
até aproximadamente 400 minutos. Entretanto, observa-se maiores valores de quantidade

adsorvida de SY ao se utilizar a MIL-101 (Cr)como adsorvente, aproximando de valores de 45
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mg.g'l. Os trés graficos das replicatas R1, R2 e R3 apresentaram comportamentos semelhantes,

variando apenas os valores de capacidade adsortiva em cada tempo “t”.

Tabela 24 - Dados experimentais do estudo de cinética para o sistema SY-MIL-101 (Cr)-R1

tempo abs. max. Concentracio Concentraciao qt
(min) (482 nm) (mol/L) (mg/L) (mg/g)
0 0,9908 4,9 E-5 22,4 0,00
5 0,8451 4,2 E-5 19,1 6,5
10 0,6436 3,2E-5 14,5 15,7
15 0,4841 2,4 E-5 10,9 22,9
30 0,4344 2,1 E-5 9.8 25,1
60 0,3867 1,9 E-5 8,7 27,3
180 0,1167 0,5 E-5 2,6 39,5
360 0,0524 0,2 E-5 1,1 42,4
540 0,0435 0,2 E-5 0,98 42,8
720 0,0367 0,18 E-5 0,83 43,1
1440 0,0163 0,08 E-5 0,37 44,0

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 56 - Curva cinética para o sistema SY-MIL-101 (Cr)-R1.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Tabela 25 - Dados experimentais do estudo de cinética para o sistema SY-MIL-101 (Cr)- R2.

tempo abs. max. Concentraciao Concentracao qt
(min) (482 nm) (mol/L) (mg/L) (mg/g)
0 0,9488 4,7 E-5 214 0,00
5 0,6290 3,1 E-5 14,2 14,4
10 0,4871 2,4 E-5 11,0 20,8
15 0,3564 1,7 E-5 8,0 26,8
30 0,3320 1,6 E-5 7,5 27,9
60 0,2359 1,1 E-5 53 32,2
180 0,1452 0,7 E-5 3,2 36,3
360 0,0631 0,3 E-5 1,4 40,0
540 0,0361 0,18 E-5 0,82 41,2
720 0,0329 0,16 E-5 0,75 41,4
1440 0,0212 0,11 E-5 0,48 41,9

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 57 - Curva cinética para o sistema SY-MIL-101 (Cr)-R2.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Tabela 26 - Dados experimentais do estudo de cinética para o sistema SY-MIL-101 (Cr)- R3.

tempo abs. max. Concentracio Concentracio qt
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(min) (482 nm) (mol/L) (mg/L) (mg/g)

0 0,9483 4,74 E-5 21,45 0,00
5 0,60007 3,0E-5 13,57 15,75
10 0,55989 2,8 E-5 12,66 17,57
15 0,49347 2,5E-5 11,16 20,58
30 0,39011 1,9 E-5 8,82 25,25
60 0,23587 1,18 E-5 5,34 32,23
180 0,15459 0,77 E-5 3,50 35,91
360 0,0524 0,26 E-5 1,19 40,53
540 0,05382 0,27 E-5 1,22 40,46
720 0,03256 0,16 E-5 0,74 41,43

1440 0,01778 0,089 E-5 0,40 42,09

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Figura 58 — Curva cinética para o sistema SY-MIL-101 (Zr) R3.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

6.2.1 Pseudo primeira ordem

Assim como realizado para a MOF-808 (Zr), a representacdo dos modelos cinéticos de

pseudo primeira ordem para o sistema MIL-101 (Cr) e SY foi implementada utilizando a relagao



119

dos dados experimentais da quantidade de corante adsorvida em funcdo do tempo, como
apresentados nas Figuras 59, 60 e 61. Observa-se a partir dos graficos e nos célculos analiticos
realizados que da mesma forma que ocorreu para a MOF-808 (Zr), o atual sistema trabalhado
também nao se ajustou adequadamente a este modelo, com valores de R? de 0,8836; 0,9281 ¢
0,9055 para R1, R2 e R3 respectivamente. Estes valores indicam que modelo de pseudo primeira
ordem ndo explica o processo de adsorcdo que ocorre entre o corante SY e a MOF-808 (Zr),
visto que os valores de R? niio se aproximaram de 1. Todos os detalhes relacionados a estes
experimentos podem ser encontrados além das figuras ja citadas, nas Tabelas 29, 30 e 31. A
partir dos dados representados nestas Tabelas, plotou-se uma reta a partir dos calculos de
log (qe—q:) x t para cada replicata. Novamente para o modelo de pseudo primeira ordem
utilizou-se o valor de ge experimental, obtidos a partir da concentragdo no equilibrio, qt no ponto

“t” de 1440 minutos. Com a equac¢do da reta, o pardmetro cinético “k” foi calculado.

Embora os valores de R? para os modelos de PPO para o sistema SY - MIL-101
(Cr)sejam maiores do que os valores obtidos de PPO para o sistema SY-MOF-808 (Zr) e estejam
mais proximos de 1, com valores de 0,88, 0,93 e 0,91 para R1, R2 e R3 respectivamente,
considerou-se que este modelo ndo se ajusta de maneira adequada aos valores experimentais
propostos. Sendo assim, ¢ muito provavel que a adsor¢do de SY pela MIL-101 (Cr), ndo seja
governado pela fisissor¢do, ou seja, a fisissor¢do ndo € a etapa limitante do processo de adsorcao,
0 que sugere que este processo ¢ governado por outros fendmenos. Para isso, foi utilizado o
modelo de pseudo segunda ordem para avaliar outras propriedades que podem ser determinantes

no processo de adsorcao.

Figura 59 - Cinética de PPO para o sistema SY - MIL-101 (Cr)R1.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Tabela 27 - Dados utilizados para obten¢do da cinética de PPO para o sistema SY-MIL-101

(Cr)-R1.
tempo  abs. max. q: qe g4e —q: log(q.—q.)
(min) (482 nm) (mg/g)
0 0,9908 0,00 44,0 44,0 1,644
5 0,8451 6,59 44,0 37,4 1,573
10 0,6436 15,7 44,0 28,3 1,453
15 0,4841 22,9 44,0 21,1 1,325
30 0,4344 25,1 44,0 18,9 1,276
60 0,3867 273 44,0 16,7 1,224
180 0,1167 39,5 44,0 4,54 0,657
360 0,0524 42,4 44,0 1,63 0,2130
540 0,0435 42,8 44,0 1,23 0,0905
720 0,03671 43,1 44,0 0,92 -0,0346
1440 0,0163 44,0 44,0 0,00 -

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 60 - Cinética de PPO para o sistema SY - MIL-101 (Cr)R2.

2,0
18] PPO - SY- MIL-101 (Cr) - R2

1,6 m

1.4 _- ] Equation y=a+h'x

] Adj. R-Bquare  0,92806
1,2 g Value Standard Error
log (ge - qt) Intercept 1,30627 0,072
log (ge - gt) Slope -0,00249 2,30364E-4

1,0 4 =

0,8 1
0,6 1

log (ge - qt)

0.4 4
0,2
0,0
-0,2 _-
0,4 i

¥ T T T ! T L T X T ! T ¥ T
0 100 200 300 400 500 600 700
tempo / min

Fonte: Elaborada pela autora (2024).



121

Tabela 28 - Dados utilizados para obten¢do da cinética de PPO para o sistema SY-MIL-101

(Cr)-R2.
tempo  abs. max qe de de—4q: log (9. —q.)
(min) (482 nm) (mg/g)
0 0,9488 0,00 41,9 41,9 1,622
5 0,6290 14,4 41,9 27,4 1,439
10 0,4871 20,8 41,9 21,0 1,3236
15 0,3564 26,8 41,9 15,1 1,180
30 0,3320 27,9 41,9 14,0 1,147
60 0,2359 32,2 41,9 9,71 0,987
180 0,1452 36,3 41,9 5,61 0,748
360 0,0631 40,0 41,9 1,89 0,277
540 0,0361 41,2 41,9 0,67 -0,173
720 0,0329 41,4 41,9 0,53 0,277
1440 0,0212 41,965 41,9 -0,01 -

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 61 - Cinética de PPO para o sistema SY - MIL-101 (Cr)R3.

1.8

e

1,4-_‘
LZL
1,0: [ ]
03-:

0,6

log {ge - qt)

04
02
0,0

-0:2—

-04

PPO - SY- MIL-101 (Cr) - R3

Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,90549
Value
log (ge - gt) Intercept 1,34042
log (ge - gt) Slope -0,00229

Standard Error
0,07656
2,44958E-4

’ T
0 100

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

T T
400 500

tempo / min

| T
200 300

T T
600 700



122

Tabela 29- Dados utilizados para obtencao da cinética de PPO para o sistema SY-MIL-101

(Cr)-R3.
tempo  abs. max. qe de de—4q: log (9. —q.)
(min) (482 nm) (mg/g)
0 0,9483 0,00 42,0 42,0 1,624
5 0,6000 15,7 42,0 26,3 1,420
10 0,5598 17,5 42,0 24,5 1,389
15 0,4934 20,5 42,0 21,5 1,332
30 0,3901 25,2 42,0 16,8 1,226
60 0,2358 32,2 42,0 9,8 0,994
180 0,1545 35,9 42,0 6,1 0,791
360 0,0524 40,5 42,0 1,5 0,194
540 0,0538 40,4 42,0 1,6 0,212
720 0,0325 41,4 42,0 0,6 -0,174
1440 0,0177 42,0 42,0 0,00 -

Fonte: Elaborada pelo autor (2024).

Na Tabela 32 tém-se um resumo dos dados obtidos para o modelo de PPO para o

modelo de pseudo primeira ordem. Novamente observa-se valores distantes de ge calculado a

partir da equagao da reta ao se comparar com valores obtidos experimentalmente a partir dos

calculos de quantidade adsorvida. Além disso, observa-se que os valores de coeficiente de

correlacdo ndo se aproximam de 1, sendo uma comprovagdo que o modelo de PPO nao se

ajusta para a adsor¢do de SY utilizando a MIL-101 (Cr)como potencial adsorvente.

Tabela 30 - Resumo dos dados obtidos para o modelo de pseudo primeira ordem para o

sistema SY-MIL-101 (Cr).

R1 R2 R3
Intercept 1,3959 1,3063 1,3404
slope -0,0024 -0,0025 -0,0023
qe (mg.g") 24,83 24,83 24,83
K1 (g.mg'.min™) 1,3959 0,0057575 0,0052969
R? 0,8636 0,9281 0,9054

FONTE: A AUTORA, 2024.
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6.2.2 Pseudo segunda ordem

O experimento em triplicata para o modelo cinético de pseudo segunda ordem
relacionando a quantidade adsorvida em fun¢ao do tempo estdo representados nas Figuras 62, 63
e 64. Novamente ao se utilizar a equagao proposta por Ho e Mckay aliada aos calculos analiticos
foi possivel calcular as constantes K2 e ge, a partir da Equacio 9, para o sistema SY-MIL-101
(Cr). Observa-se que o modelo cinético de pseudo segunda ordem apresentou-se mais favoravel
em comparagio ao modelo de PPO conforme indicado pelo maior valor de R? que em todos os
experimentos realizados apresentaram valores proximos de 1. O ajuste preciso dos resultados
obtidos a esse modelo pode ser verificados Tabelas 33 a 35 que além dos valores de absorbancia
e concentracao (mol/L), apresentam os valores calculados de gt e /gt que foram utilizados para o

calculo da constante K2.

Figura 62 - Cinética de PSO para o sistema SY - MIL-101 (Cr) R1.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Tabela 31 - Dados utilizados para obteng¢ao da cinética de PSO para o sistema SY-MIL-101

(Cr)-R1.
tempo abs. max. Concentracao q; (mg/g) t/qt

(min) (482 nm) (mg/L)
0 0,9908 22,4 0,00 0,00
5 0,8451 19,1 3,6 1,37
10 0,6436 14,5 8,7 1,15
15 0,4841 10,9 12,7 1,18
30 0,4344 9,8 13,9 2,15
60 0,3867 8,7 15,1 3,95
180 0,116 2,6 21,9 8,19
360 0,052 1,1 23,5 15,26
540 0,0435 0,9 23,8 22,68
720 0,0367 0,8 23,9 30,03
1440 0,0163 0,3 24,4 58,80

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 63 - Cinética de PSO para o sistema SY - MIL-101 (Cr)R2.
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Tabela 32 - Dados utilizados para obteng¢ao da cinética de PSO para o sistema SY-MIL-101

(Cr)-R2.
tempo abs. max. Concentracio q. (mg/g) t/qt
(min) (482 nm) (mg/L)
0 0,9488 21,4 0,00 0,00
5 0,6290 14,2 8,0 0,62
10 0,4871 11,0 11,6 0,86
15 0,3564 8,0 14,8 1,01
30 0,3320 7,5 15,5 1,94
60 0,2359 53 17,9 3,35
180 0,1452 3,2 20,2 8,91
360 0,0631 1,4 22,2 16,17
540 0,0361 0,8 22,9 23,54
720 0,0329 0,7 23,0 31,28
1440 0,0212 0,4 23,3 61,77

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 64 - Cinética de PSO para o sistema SY - MIL-101 (Cr)R3.

-1

t/gt / min.g.mg

40
35 PSO SY-MIL-101-R3
30 H
25 -
20
15 4
10 H Equation y=a+b"x
e Adj. R-Square 0,99959
5 Value Standard Error
i gt x t Intercept 0,38575 0,07943
0 tigt x t Slope 0,02359 1,5083E-4
T ! T J T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
tempo / min

Fonte: Elaborada pela autora (2024).



126

Tabela 33 - Dados utilizados para obten¢ao da cinética de PSO para o sistema SY-MIL-101
(Cr)-R3.

tempo abs. max. Concentracio q.; (mg/g) t/qt
(min) (482 nm) (mg/L)
0 0,94830 21,45 0,00 0,00
5 0,60007 13,57 8,75 0,57
10 0,55989 12,66 9,76 1,02
15 0,49347 11,16 11,43 1,31
30 0,39011 8,82 14,03 2,14
60 0,23587 5,33 17,90 3,35
180 0,15459 3,50 19,95 9,02
360 0,0524 1,18 22,52 15,99
540 0,05382 1,22 22,48 24,02
720 0,03256 0,74 23,01 31,29
1440 0,01778 0,40 23,39 61,58

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

O resumo de todos os dados obtidos no experimento para o calculo da constante de
pseudo segunda ordem estd representados na Tabela 36. Como demostrado anteriormente a
partir das equagdes da reta e dos calculos analiticos realizados, o modelo cinético de pseudo
segunda ordem apresentou-se mais favoravel em comparacdo ao modelo de PPO conforme
indicado pelo maior valor de R%, que em todas as replicatas apresentaram valores proximos de 1.
Além disso, os valores de K2 provenientes do modelo PSO para a MIL-101 (Cr) apresentou
valores menores que para a MOF-808 (Zr), o que sugere que a taxa de adsor¢ao para a MIL-101
utilizando o corante SY ¢ mais rapida que o para o sistema utilizando a MOF-808 (Zr), ou seja, a
adsor¢@o ocorreria de maneira mais acelerada neste modelo. Os valores de g. calculados a partir
dos célculos analiticos foram maiores para este sistema do que para o sistema da MOF-808 (Zr),
mesmo utilizando a mesma concentracao de corante e 0 mesmo volume de solu¢dao de corante.
Além desse fato, observa-se também com os dados obtidos que a capacidade de adsor¢ao no
equilibrio estimados (g.) encontraram-se proximos aos valores calculados pelo modelo de pseudo
segunda ordem do que os valores previstos no modelo de pseudo primeira ordem, ou seja, a
quimissor¢ao ¢ considerada como mecanismo limitante para o processo de adsorcao utilizando
esta MOF. Este fato também pode ser explicado pelo fato de que a MIL-101 (Cr) também

apresentar sitios defeituosos em suas estruturas, o que pode fornecer sitios de adsor¢cdo que
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possivelmente sdo capazes de captar moléculas de corante, sobretudo anidonicos com maior
facilidade. Apesar disso, a maior area superficial apresentada pela MIL-101 (Cr) pode ter
contribuido para uma maior taxa de adsor¢ao no equilibio e também para uma maior velocidade

de adsor¢do do corante, como exposto nos resultados apresentados.

Tabela 34 - Resumo dos dados obtidos para o modelo de pseudo segunda ordem para o

sistema SY-MIL-101 (Cr).

R1 R2 R3
Intercept 0,4673 0,3178 0,3858
Slope 0,0224 0,0237 0,0236
qe (mg.g) 44,64 42,19 42,37
qe? (mg2.(g")) 1992,99 1780,341 1795,46
K2 (g.mg'.min™) 0,001074 0,001767 0,001444
R? 0,9996 0,9997 0,9996

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A partir do estudo de cinética realizado para o corante SY e as MOFs MIL-101 (Cr) e
MOF-808 (Zr) ¢ possivel propor um mecanismo molécula sitio para a adsor¢dao do corante.
Como para ambos os casos 0 mecanismo limitante da adsorcdo foi a quimissor¢do, ha a
formacgdo de ligacdes quimicas entre o corante e as MOFs trabalhadas. Sendo assim, propde-
se que o corante sunset yellow esteja diretamente ligado aos sitios metalicos de Zr, no caso da
MOF-808 (Zr) e pelo Cr, no caso da MOF MIL-101 (Cr). Essa ligacao se torna possivel visto
que as duas MOFs foram sintetizadas com acidos moduladores, o que as torna passiveis de
apresentarem defeitos, ou seja, a auséncia de ligantes na estrutura da MOF sem que haja o

comprometimento da estrutura cristalina da MOF.

Nguyen e colaboradores em 2023 (NGUYEN, KHOA D. et al., 2023) propuseram um
mecanismo de adsor¢do do corante Quinoline Yellow utilizando a MOF-808 (Zr) e a
engenharia de defeitos para aumentar a adsor¢dao do corante na MOF. Observa-se pela figura
que o corante, que similarmente ao SY possui também um grupo SOz  em sua estrutura,
realiza uma ligagao pelos atomos de oxigénio da estrutura nos atomos de Zr da estrutura da
MOF, o que possibilita a realizagdo de ligacdo de diversas moléculas do corante na estrutura
da MOF. No presente trabalho espera-se que a adsorcao realizada pelas duas MOFs estudadas

seja similar a este caso por se tratar da mesma MOF utilizada, 0 mesmo mecanismo de
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adsor¢do bem como por se tratar de um corante que possui grupos similares ao SY, mesmo

ndo se tratando de um azo corante.

e detatcs. L {%IQ}
wf = H=F =k

@Irec o CSs @NQ@cr

+ pfbie cidos

Fonte: Adaptada de NGUYEN, KHOA D. et al. (2023)

6.3 Comparagdo da capacidade adsortiva e estudo de cinética publicados com o presente

trabalho

Os resultados obtidos podem ser comparados com valores de testes utilizando este
corante como adsorvato em diversas matrizes adsorventes. A comparagdo a partir do estudo
de cinética de outros trabalhos publicados em artigos cientificos estdo exibidos na Tabela 37.
Na tabela pode-se observar que a maioria dos materiais que apresentam porosidade seguiram
o modelo cinético de pseudo segunda ordem para a adsor¢do de Sunset Yellow. E possivel
observar também que a area superficial ¢ um fator de extrema importancia e que deve ser
levado em consideragdo na escolha do material adsorvente, visto que, os materiais que
obtiverem maiores valores de capacidade adsortiva, possuem maior area superficial, como € o
caso do carvao ativo mesoporoso. Vale ressaltar que para cada teste realizado na literatura foi
considerado parametros de adsor¢do diferentes, como por exemplo as varidveis estudadas,
volume e concentragdo do corante e a quantidade de material adsorvente utilizado nos testes,
o que dificulta uma comparagdo direta entre os resultados obtidos. Entretanto, nesta breve
revisdo bibliografica foi possivel observar que nenhum dos trabalhos realizou a adsor¢do do
corante SY utilizando as MOFs estudadas no decorrer deste trabalho e ndo estudaram de
forma quantitativa e quimiométrica a adsor¢do do corante, o que ¢ um diferencial do presente

trabalho.



129

Tabela 35 - Comparacdo do estudo de cinética de adsor¢cdo do corante SY em diversos
materiais adsorventes.

Material BET Cinética qe K R? Referéncia
(m>.g™") (mg.g")  (g.mg'.min™)
Carvaio ativado (CHUKWUEMEKA-
de NI PSO 22,727 0,035 1,000 OKORIE et al.,2021)
biomassa

Carbono ativado

mesoporoso 1396,2 PSO 208,33 0,0002 0,9987 (AHMAD
modificado etal.,2019)
(PRASHANNA
Silica 614,9 PSO 90,90 0,00166 0,9908 SUVAITHA;
mesoporosa modifica VENKATACHALAM
2023)
Hidréxido
bimetalico 23578 PSO 487,805 7,88E-7 0,9900 ~(YANGeral, 2023
lamelar
modificado
Hidréxido 2996,9 PSO NI 0,0251 09443  (IEeral,2023)
lamelar
modificado
Oxido de grafeno 1000 PSO 84,74 7139,05 0,9998 (COROS
et al., 2020)
Ui0-66 1217 PPO 0,459 0,0284 0,984 (WANG,
modificada (mmol/L) RUIMENG
et al., 2020)
MIL-101 (Cr) 1858,04 PSO 44,64 0,003173 0,9997 Este trabalho
MOF-808 (Zr) 756,62 PSO 19,34 0,0299 0,9999 Este trabalho

FONTE: A AUTORA, 2024.

Fonte: Elaborada pela autora (2024). Legenda: NI=ndo informado pelo autor
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7 ANALISE QUALITATIVA DAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DE
ADSORCAO

Estudar as propriedades termodinamicas € primordial para entender a espontaneidade dos
processos de adsor¢ao. Parametros termodinamicos relacionados a adsor¢ao de corantes, tais
como mudanca de energia livre de Gibbs (AG), variacdo de entalpia (AH) e variacdo de
entropia (AS) desempenham papeis importantes durante o processo de interacdo entre
adsorvato e adsorvente e podem ser calculados utilizando as leis da termodinamica, como por

exemplo as definidas abaixo (ATKINS; PAULA, 2008) :

mk =2- 22 (17
R RT

AG = —RTInK  (18)
AG = AH—TAS (19)

A energia de Gibbs mede a espontaneidade de uma reagdo ou processo. Um AG mais
negativo indica se a reagao, nesse caso o processo de adsor¢do, ocorrera ou nao. Por sua vez, a
variacdo de entalpia esta relacionada a quantidade de energia total do sistema estudado. Uma
AH negativa indica que a adsorcdo ¢ exotérmica, ou seja, libera calor para o ambiente
(ATKINS; PAULA, 2008). Na adsor¢ao de corantes, a entalpia esta relacionada as interagdes
entre as moléculas do corante e a superficie de adsor¢ao. Em processos que a quimissor¢ao € a
etapa limitante do processo de adsor¢do, o processo geralmente ¢ exotérmico (AH <O0)
(IUPAC, 2014), pois as moléculas se organizam em uma configura¢cdo mais favoravel do

ponto de vista energético.

Ja a entropia esté relacionada com a medida da dispersdao de energia em um sistema e
refere-se a aleatoriedade ou desordem das moléculas envolvidas no processo (ATKINS;
PAULA, 2008). Em processos de adsor¢do que envolvem quimissor¢do, a entropia tende a
diminuir devido ao movimento das moléculas que passa a ser restringido em dire¢do a
superficie do material adsorvente, diminuindo a desordem do sistema. Entretanto, no caso da
adsorcao utilizando redes metalorganicas, ¢ possivel encontrar trabalhos que se referem a

variagdo de entalpia como postiva (NANTHAMATHEE; DECHATIWONGSE, 2021).

A temperatura também ¢ uma variavel na equacdo de energia libre de Gibbs e
relaciond-las com os outros pardmetros termodinamicos citados possibilita um entendimento

do mecanismo de adsorcao do sistema. Nas superficies de resposta para os sistemas MOF-808
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(Zr) — CV (Figura 44a), MIL-101(Cr)-CV (Figura 44b) e MIL-101(Cr)-SY (Figura 34) ¢
possivel observar uma influéncia direta da temperatura com os processos de adsor¢do. Esta
informacao pode ser observada também ao se relacionar a absorbancia e temperatura de
acordo com os dados disponiveis na Tabela 7. Nestes trés casos da superficie de resposta
observa-se um aumento da adsor¢do ao se aumentar a temperatura. Entretanto, na maioria dos
casos ao se aumentar a temperatura, aumenta-se a entropia do sistema, pois as moléculas
tendem a se mover mais rapidamente e se distribuir de forma mais aleatéria a medida que a
temperatura aumenta. Se a adsor¢ao ocorrer por um processo de quimissor¢ao que envolve a
diminui¢do da entropia, o aumento da temperatura pode mitigar parte dessa diminuigdo,

tornando a contribui¢do de TAS menos negativa.

Nos sistemas trabalhados, pode-se prever de forma qualitativa que AG da reagao ¢
negativo, ou seja, a adsor¢ao do corante SY ocorre de forma espontdnea e que o aumento da
temperatura favorece o processo de adsor¢do, mesmo nas reagdes que ocorrem com
aquecimento brando, ou seja, para manter AG negativo, a variacdo na entalpia AH da
adsor¢ao do Sunset Yellow foi suficientemente negativa para compensar 0 aumento no
segundo termo da equacdo, causado pela diminui¢do da entropia, visto que o estudo cinético
realizado e o ajuste perfeito do sistema no modelo cinético de pseudo segunda ordem sugere

que a adsor¢ao de SY ocorre por um processo de quimissor¢ao.

Para dados mais precisos sobre varidveis termodinamicas, um estudo termodindmico
precisa ser realizado a partir de experimentos de isotermas de adsor¢do e posteriormente
utilizando modelos matematicos, como por exemplo as isotermas de Langmuir e Freundlich e
a partir dos dados experimentais calcular as varidveis termodinamicas para cada sistema

estudado.
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8 ADSORCAO SELETIVA DE CORANTES

Um teste qualitativo com propoésito de demosntrar a preferéncia de adsor¢ao das MOFs pelo
corante Sunset Yellow foi realizado. O teste consistiu em deixar sob contato uma solucao de 10
mL (5 mL de SY + 5 mL de CV), ambos em pH 7, em contato por uma hora com 10 mg de cada
MOF em questdo. Com o passar do tempo, foi possivel observar que a solu¢do de coloracio
avermelhada foi se tornando roxa, coloragdo caracteristica do corante CV neste valor de pH.
Além disso, no caso da MOF-808 (Zr) foi possivel acompanhar a mudanca de coloragdo da MOF
no fundo do frasco, que adquiriu a colora¢do do corante Sunset Yellow, indicando a adsor¢@o do
corante. O teste pode ser verificado na Figura 65 e com ele pode-se pressupor que as MOFs
exibem uma seletividade para o corante SY, adsorvendo pouco ou nada do corante cristal violeta.
Ao decorrer deste trabalho foi demosntrada a baixa adsor¢do do corante cristal violeta para

ambas as MOFs sintetizadas.

Figura 65 - Teste qualitativo da adsor¢ao simultanea dos corantes SY e CV utilizando as

MOFS: (a) MIL-101 (Cr) e (b) MOF-808 (Zr).

(a) (b)
Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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9 TESTE EM AGUA RESIDUAL DE INDUSTRIA TEXTIL

Para a realizagdo de um teste preliminar para avaliar a capacidade de adsor¢ao das MOFs
estudadas em uma amostra real, proveniente de uma industria téxtil, uma amostra de
aproximadamente 500 mL foi coletada em uma industria, localizada na Zona da Mata mineira. A
amostra foi recolhida no dia 08 de outubro, dia ensolarado de aproximadamente 35 °C na cidade
em que foi recolhida. A amostra foi recolhida diretamente na fabrica a partir de um dos
decantadores secundarios que sdo utilizados para armazenar e tratar a agua residudria apos o
processo de tinturaria e previamente ao seu descarte. O frasco em que a amostra foi recolhida
esta representado na Figura 66a. A amostra apresentou uma colora¢do que se aproxima de tons
de roxo e rosa (Figura 66b), inodora e possuia particulas insoluveis distribuidas por toda a
amostra.

Figura 66 - (a) Frasco de recolhimento da amostra de dgua residual; (b) coloragdo original da
amostra recolhida.

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

No presente estudo, em aproximadamente 20 mL da solugdo foram adicionados cerca de
20 mg de MOF, em frascos diferentes. A solucdo foi mantida em contato com os materiais
adsorventes por aproximadamente duas horas e depois, apenas para fins comparativos, foi
realizada a medida de absor¢do na regido do UV-Vis para avaliar a possivel diminui¢do das
bandas de absorcdo presentes na dgua residudria. A composi¢cdo da amostra original ndo foi
revelada pela empresa em questdo, o que dificultou a andlise da amostra, pois nao ¢ possivel

saber quais corantes estdo presentes na amostra € nem possiveis interferentes, como por exemplo
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outros metais e também sais dissolvidos na amostra que sdo utilizados pela industria téxtil para

diversos fins, como por exemplo ajudar na aderéncia do corante aos tecidos.

Os espectros obtidos estao representados na Figura 67 e representam o espectro de
absor¢do da amostra original (roxo) e os espectros pés adsor¢do com as MOFs MIL-101 (Cr) e
MOF-808 (Zr). Observa-se que as duas MOFs demonstraram a adsor¢ao por meio da diminuicao
das bandas de absor¢ao, entretanto, a MOF-808 (Zr) apresentou um potencial maior de adsor¢ao

para esta amostra de agua residual.

Figura 67 - Espectro de absor¢cdo UV-Vis de amostra de dgua residual.

0,30

’
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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10 CONCLUSAO

No decorrer deste trabalho foram sintetizadas duas redes metalorganicas (MOFs) ja relatadas
na literatura, utilizando ions metalicos Cromo (III) e Zirconio (IV) e os ligantes acido tereftalico
e acido trimésico, os quais foram devidamente caracterizadas por técnicas analiticas,

espectroscopicas e estruturais, sendo que todas elas foram discutidas neste trabalho.

Os referidos compostos foram aplicados como materiais adsorventes em fase liquida para
adsor¢ao do corante Sunset Yellow FCF e para o corante Cristal Violeta. Para a realizacao destes
testes foram desenvolvidos quatro planejamento de experimentos do tipo Box-Behnken 3°,
resultado da combinagdo dos dois corantes com as duas MOFs sintetizadas no decorrer deste
trabalho. Nestes planejamentos foram empregadas trés variaveis: pH da solugdao de corante,
temperatura da solucdo e massa de adsorvente empregado. Para o corante Sunset Yellow, os
métodos desenvolvidos e otimizados apresentaram valores 6timos de adsor¢do, mostrando-se
uma boa ferramenta no sentido de proporcionar uma facilidade de avaliacdo de diversos
parametros realizando poucos experimentos, o que € muito favoravel para esta area da quimica
inorganica, que mesmo ainda tendo poucos anos de existéncia, ja utiliza as redes metalorganicas

em uma infinidade de aplicacdes.

Nos experimentos visando o planejamento e otimizacdo dos experimentos via BBD,
grande parte dos experimentos apresentaram como resposta altos valores de adsorg¢ao para o
corante SY, sendo a maioria deles acima de 95 % de adsor¢do. Para a MOF MIL-101 (Cr), a
condicdo de pH 6,0; massa 10 mg e temperatura entre 25 ¢ 30 °C foi escolhida para futuros testes
de adsorgdo, ja que os melhores resultados de adsor¢ao foram nestas condigdes e ambientalmente
estas condi¢des sao favoraveis ja que dispensa o ajuste de pH, ¢ economicamente mais favoravel
em termos de energia e massa de adsorvente. Ja para a MOF-808 (Zr) a condi¢do escolhida foi
de pH 6,0; massa 18 mg e temperatura de 25°C, pois a temperatura foi um fator importante na

adsorcao.

J& para o cristal violeta o planejamento de experimentos permitiu que fosse avaliado a
adsor¢do do corante utilizando as mesmas variaveis: pH, massa e Temperatura. Entretanto,
utilizando as MOFs sintetizadas neste trabalho, a adsor¢ao do corante ndo se mostrou favoravel
em praticamente nenhuma das condi¢des avaliadas, sendo o maximo de adsor¢ao nas condigdes
de pH 4, 20 mg de MOF e 30°C quando a MIL-101 (Cr)foi aplicada como adsorvente € maximo
de adsor¢ao em pH 4, 30 mg de MOF e 40°C ao se utilizar a MOF-808 (Zr). Mesmo com baixas

adsor¢des, o método do BBD foi eficiente por possibilitar a avaliagao da adsorcao deste corante,
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ou seja, os estudos delineados neste trabalho proporcionaram a avaliagio e a melhor
compreensdo sobre métodos de adsorcdo e sobre o comportamento das MOFs em diferentes
condi¢gdes empregadas com a avaliagdo das condigdes para outros corantes. O planejamento, a
partir das superficies de resposta mostrou que as condi¢des otimizadas para a adsor¢cdo de CV
seriam 35 mg de MOF em pH 7, visto eu o pH foi a variavel menos significante para este

sistema, e 45°C quando utilizado a quaisquer MOFs testadas neste trabalho.

O Sunset Yellow, que apresentou valores 6timos de adsorcao foi submetido a testes de
avaliagdo da cinética de adsorcdo por dois métodos ja reportados na literatura: equacdo de
pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem. O teste, realizado em triplicatas auténticas
demonstrou que para ambas as MOFs trabalhadas, a adsor¢do segue o modelo de pseudo segunda
ordem, na qual a etapa limitante ¢ representada pela quimissor¢do. Além disso, a velocidade de
adsorcdo calculada para o método de pseudo segunda ordem se mostrou competitivo ao ser
comparado com outros materiais adsorventes cldssicos, como carvdes ativados, materiais
lamelares e zeolitas. No caso do carvao ativado proveniente de biomassa, os valores de
quantidade adsorvida no equilibrio também ficaram préximos dos resultados obtidos neste

trabalho utilizando as MOFs MIL-101 (Cr) e MOF-808 (Zr).

Por fim, os trabalhos de adsor¢do foram finalizados ao se testar uma amostra de agua
residual para investigar a eficiéncia das MOFs estudadas em uma amostra de agua residual de
uma industria téxtil brasileira. A amostra, recolhida em uma cidade da zona da mata mineira com
autorizacdo da empresa em questdo, foi testada com as MOFs sintetizadas que se mostraram
promissoras para adsor¢do de corantes téxteis mesmo ao se realizar o teste sem nenhum
tratamento prévio e at¢ mesmo sem que fosse avaliada a composi¢do original da amostra.
Entretanto, estes testes exigem estudos mais complexos para que as redes metalorganicas possam

ser utilizadas como materiais adsorventes na induastria téxtil.

Como conclusdo deste trabalho esperamos a publicacdo de pelo menos dois artigos
cientificos envolvendo o planejamento de experimentos na adsorgdo, visto que a aplicacdo de
técnicas analiticas ainda € pouco estudada para adsor¢do de corantes com MOFs atuando como

materiais adsorventes.
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11 PERSPECTIVAS

Pretende-se publicar um artigo cientifico em periddicos internacionais com os resultados
de planejamento de experimentos bem como os estudos de adsor¢do realizados neste trabalho,
visto que a combinagdo da quimica analitica, sobretudo o planejamento de experimentos, no
estudo de aplicagdes contendo redes metalorganicas ainda é pouco explorado. Em paralelo, para
a publicacdo do artigo poderdo ser realizados outros testes e incorporados no trabalho, como por
exemplo isotermas de adsor¢do, estudos termodinamicos entre outros testes com a amostra de

agua residual.
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13 APENDICE A — Detalhamento das sinteses realizadas com o ligante H2OBA

Uma segunda parte deste trabalho envolveu a sintese de produtos inéditos envolvendo o
ligante 4,4” oxibis (4cido benzdico) (HOBA). As sinteses realizadas durante o trabalho estdo

descritas de forma resumidas das Tabelas A1, A2 e A3

Tabela A1 — Sintese via mistura lenta utilizando o ligante H2OBA utilizando como solventes

H>O/DMF na proporgao 1:1

CODIGO METAL Proporc¢ao Produto cristalino?
metal/ligante
TAL1 CoCl; 1:1 Nao
TAL2 FeNO; 1:1 Nao
TAL3 MnCl,4H,0 1:1 Nao
TAL4 ZnCl, 1:1 Nao
TALG6 ZnS047H>0 1:1 Nao
TALT7* CoAc2.4H;0O 1:1 Nao
TALS8* MnAc2.4H20 1:1 Nao
TAL9 AI(NO3)3.9H20 1:1 Nao
TAL10* Zn(NO3)2.6H20 1:1 Nao
TALI11 CoClI2.6H.0 1:1 Nao
TAL12 Fe(NO3)3.9H.0 1:1 Nao
TAL13* Cr(NO3)3.9H,0 1:1 Nao
TAL14* ZnAc2.4H20 1:1 Nao

Fonte: Elaborada pela autora (2024). LEGENDA: * Formagdo de solugdo turva com precipitado

simultaneamente ao se adicionar o metal & solucdo do ligante.
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Tabela A2 - Sintese via solvotérmica utilizando o ligante HOBA

CODIGO METAL PROPORCAO SOLVENTE CONDICAO RESULTADO
METAL/LIGAN S EXPERIMENTAL
TE
TAL15 ZnS047H20 1:1 DMF/MeOH 130 °C, 48 h Produto
1) 5:3 policristalino
TAL16 CoS04.7TH20 DMF/MeOH 130 °C, 48 h Sim
?2) 10:3
TAL17  Cu(NOs3).3H.O 1:1 DMF 130°C, 48 h Nao
3 (30mL)
TAL18 CoAc2.4H>0O 1:1 H20 150°C,24 h Nio
“4) 30 mL
TAL19  Cu(NOs)..3H,0 1:1 MeOH 120°C, 24 h Formacao de
10 mL mistura
TAL 20 Fe(NO3)3.9H0 1:1 MeOH/DMF  Rampa descrita na Formacdo de
5) 1:2 referéncia. solucdo
gelatinosa
TAL 21 Cr(NO3)3.9H,0 1:1 MeOH/DMF  Rampa descrita na Formacao de
5) 1:2 referéncia. solucdo
gelatinosa
TAL 22 Mg(NO3)2.6H> 1:1 DMF/MeOH 130°C, 48 h Formagio de
o) 10:3 produto oleoso
TAL 31 CoS04.7H20 1:1 H20: 120 °C, 48 h Solucdo
6) (DMF:HAc) limpida
20:(2:0,7) +
sonicagao
por Smin
TAL 32 MnCl,4H,0 1:1 H20: 120 °C, 48 h Solucéo
6) (DMF:HAc) limpida
20:(2:0,7) +
sonicacao
por Smin
TAL 33 Fe(NO3)3.9H0 1:1 H20: 120 °C, 48 h Solugdo
6) (DMF:HAc) limpida
20:(2:0,7) +

sonicacao



TAL 34
(6)

TAL 35
(6)

TAL 36
6

TAL 38
(6)

TAL 39
(6)
TAL 40
(6)

TAL 41
(6)
TAL 42
()
TAL 43

TAL 44

MnSO4 H>O

CO(NO3)2.6H20

CoAc2.4H,0

ZnAc2 4H,0

CoAc2.4H>0

Fe(NO3)3.9H>0

Cr(NO3)3.9H,0

MnAc2.4H20

CoCly.6H,O

MgCl>4H>O

1:1

1:1

1:1

1:1,5

1:1,5

1:1,5

1:1,5

1:2

1:2

por 5Smin
H20:
(DMF:HAc)
20:(2:0,7) +
sonicagao
por Smin
H20:
(DMF:HAc)
20:(2:0,7) +
sonicacao
por Smin
H20:
(DMF:HAc)
20:(2:0,7) +
sonicacao
por Smin
DMF/HAc
5:2
+ sonicagdo
por Smin

DMF/HAc

5:2

+ sonicagdo

por Smin

DMF/HAc

DMF/HAc

5:1,2

DMF/HAc
5:1,2

120 °C, 48 h

120 °C, 48 h

120 °C, 48 h

130°C, 48 h

130°C, 48 h

130°C, 48 h

130 °C,48 h

130 °C,48 h

120°C

7d

120°C
7d
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Formagao de po

Formagao de
cristais
instaveis ao

ambiente

Solugédo

limpida

Solucao

limpida

Solucao
limpida
Produto

Gelatinoso

Produto
Gelatinoso
Solugédo
limpida
Formacao de
um bloco
grande de
cristais
Formacao de
cristais

pequenos



TAL 45

TAL 46

TAL 47

DU09
)
DU10
)
DU29
®
DU30
®
DU31
®
DU32
®
DU33
®
DU34

®

Fe(NO3)3.9H,0

Cr(NO3)3.9H20

ZnCl,

Z1Cly

Cr(NO3)3.9H,0

Fe(NO3)3.9H,O

ZrOCly

Z1Cly

Fex(SOay3

Cr(NO3)3;.9H20

Fe(SOay

1:2

1:2

1:2

1:1,5

1:1,5

1:1,5

1:1,5

1:1,5

DMF/HAc
5:1,2

DMF/HAc

5:1,2

DMF/HAc

5:1,2

DMF/HAc

DMF/HAc

DMF/HAc

5:1,2

DMF/HAc

5:1,2

DMF/HAc

5:1,2

DMF/HAc

120°C
7d

120°C

7d

120°C

7d

130 °C,48 h

130 °C,48 h

130°C,72h

130°C,72h

130°C,72h

130°C,72h

130°C, 72 h

130°C,72h
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Formacgao de
produto
policristalino
Solucao
limpida
Formacgao de
UM cristal
Produto
gelatinoso
Produto
gelatinoso

Formagao de po

Formagao de p6

Formagao de p6

Formagao de po

Formagao de p6

Formagao de p6

Fonte: Elaborada pela autora (2024). Legenda: Ac: Acetato



154

A Figura X1 mostra a difragdo por policristais obtida para a sintese de codigo TAL35, em
que foram obtidos cristais de coloragdo rosa. Entretanto os cristais demostraram instabilidade
ao ar ao perderem as suas caracteristicas cristalinas, como por exemplo o brilho ao serem
expostos ao ambiente.No difratograma ainda pode-se observar picos referentes aos planos

cristalograficos da estrutura cristalina.

Figura 68- Difratograma do produto obtido a partir da sintese TAL35
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Jaa Figura X2 mostra a difracdo por policristais obtida para a sintese de codigo TALI16,
produto mais promissor obtido neste trabalho. Entretanto, devido a qualidade baixa do cristal
bem como a pouca quantidade obtida, a difracio por monocristal bem como outras

caracterizagoes nao puderam ser realizadas.
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Figura 69 - Difratograma do produto obtido a partir da sintese TAL35
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A Tabela A3 refere-se as sinteses utilizando a metodologia de difusdo em camadas, onde a
camada 1 ¢ referente ‘'mistura do ligante com DMF (1 mL), a camada intermediaria ¢ uma
mistura de solventes DMF (1,5 mL) e ETOH (0,5 mL) e a terceira camada refere-se a mistura

de metal EtOH (1 mL). A proporc¢ao metal ligante foi 1:1.



Tabela A3 - Sintese via difusdo utilizando o ligante H-OBA.

CODIGO METAL RESULTADO

DUO01 CoClL2.6H20 Solugdo Limpida

DU02 Zn(NO3)2.6HO Formacao de cristais do ligante
DUO03 MnCl>.4H,0O Formacao de cristais do ligante
DU05 ZnS047H20 Formagao de cristais do ligante
DU0O6 CoAc2.4H;0 Solugdo limpida

DUO6 MnAc,.4H,O Formacao de cristais do ligante
DUO07 ZnAc24H>0O Formacao de cristais do ligante
DU11 CoAc2.4H>0 Indicios de degradagdo
DU12 CoCl.6H20 Solugdo limpida

DU13 Co(NOs),.6H,O Solucao limpida

DU14 Co0S04.7H,0 Soluc¢ao limpida

DU16 MnCl,4H,0O Solugdo limpida

DU17 Mg(NOs3)..6H20 Formagao de cristais do ligante
DU18 MnSO4H>O Formacao de cristais do ligante
DU19 CuAc2.4H>0 Formacao de cristais pequenos
DU20 Cu(NO3).3H,0 Formacao de cristais pequenos
DU21 CUSO4.5H.0 Formagao de cristais pequenos
DU22 ZnAc24H>0O Formacao de cristais do ligante
DU23 CuCl, Soluc¢ao limpida

DU24 ZnCly Formagao de cristais do ligante
DU25 Zn(NOs),.3H,0 Formagao de cristais do ligante
DU26 MgCl.6H,O Formacao de cristais do ligante
DU27 Mg(NO3)2.6H0 Formacao de cristais do ligante
DU28 Mg(NO3)2 Formagao de cristais do ligante

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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