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RESUMO

RESUMO: Este trabalho avaliou a area superficial rede metalorganica inédita de niquel Ni-IRMOF-74-11I ¢ o uso dela para a remog¢do do
corante azul de metileno (MB") de solugdes aquosas. Esta MOF apresentou poros elevados, de ~30A de didmetro e a analise de BET revelou
que esta tinha 4rea superficial de 969 m? g™! com micro poros de tamanho médio de 34 A, coerentes com a estrutura cristalina obtida por
difracdo de raios X. Os resultados indicaram uma adsor¢do extremamente rapida, com remogao de 85% do corante em 20 minutos, atribuida
as fortes interagdes entre a Ni-IRMOF-74-II1 ¢ o MB". Testes de saturagdo confirmaram que, apesar da alta velocidade, a eficiéncia de

remogdo diminuiu com o aumento da concentragdo inicial do corante, devido a limitag¢do dos sitios ativos do material.
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Introducao

Uma das indGstrias que mais consomem agua e poluem os corpos
hidricos, a induastria téxtil utiliza corantes artificiais, que sdo
extremamente toxicos e carcinogénicos, nocivos ao ser humano e
danosos aos ecossistemas naturais, especialmente aquatico.!” Dentre
os métodos mais eficientes para remogdo destes materiais
prejudiciais das aguas, tem-se a adsor¢do.!* Materiais adsorventes
ideais devem possuir grande area superficial, alta seletividade,
estabilidade estrutural, porosidade e alto nimero de sitios ativos?,
caracteristicas que sdo atendidas muito bem por redes metalorganicas
— MOFs (do inglés Metal-Organic Framework).'>* Estas sdo
polimeros de coordenagdo com vazios em potencial e, quando o
conector € o acido 2, 5-dihidroxitereftdlico (DHT), produz-se a MOF-
74, que possui poro hexagonal.® A fim de aumentar o potencial de
adsor¢do, usa-se ligantes estendidos derivados do DHT, chamado
LINKER-III (Figura 1), gerando-se redes com poros de didmetro
ampliado, mantendo-se a topologia hexagonal®’, chamadas de
IRMOF-74, sendo entio denominadas isoreticulares 3 MOF-74.5
Neste trabalho foi explorada a adsor¢do do azul de metileno (MBY),
um corante amplamente utilizado pela inddstria téxtil com acdo
antibidtica.! Como adsorvente foi utilizada a IRMOF-74 derivada do
LINKER-III e niquel(Il) - Ni-IRMOF-74-111, preparada pela
primeira vez pelo grupo de pesquisa da UFMG.°
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Figura 1: Estrutura molecular LINKER-III e estrutura hexagonal
do poro da Ni-IRMOF-74-III com o didmetro do poro
evidenciado.

Experimental

Andlise de Area Superficial e Tamanho Médio de Poros.

Os experimentos de adsor¢do foram realizados com 5 mg da Ni-
IRMOF-74-1I1 ¢ 10,00 mL da solu¢gdo do corante MB* com
concentragdo de 10 ppm. Para determinar cinética de adsor¢do foi
avaliada a adsor¢ao da solugdo resultante em espectrofotometro UV-
vis (em 663 nm) da solucdo em 0, 20, 40, 60 ¢ 1440 minutos. A
concentragdo de corante restante foi calculada usando a lei de
Lambert-Beer. A percentagem de remog¢do de MB™ da solugdo pode
ser calculada com a equacio (1)*:

e

Y%Rem = * 100 (1)

0
Com Cy e C. a concentragdo inicial e a concentragdo em equilibrio
do corante (mg L.

Teste de Saturacdo de Adsor¢do de Azul de Metileno

Os experimentos de satura¢do foram realizados com 5 mg da Ni-
IRMOF-74-II1 ¢ 10,00 mL das solu¢des do corante MB* com
diferentes concentracdes. Foram avaliadas solugdes nas
concentragdes: 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 50 ppm. O tempo de adsor¢ao
foi fixado em 30 min. Apods este tempo a Ni-IRMOF-74-11II foi
removida e a solug@o avaliada em espectrofotdometro UV-vis (a 663
nm). A concentragdo de corante restante foi calculada usando a lei
de Lambert-Beer.

Resultados e Discussao

A isoterma de adsor¢ao de N (figura 2) mostrou um processo de
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adsor¢do e dessor¢do sem histerese, o que sugeriu densidade de
defeitos pequena na Ni-IRMOF-74-I11. Esta revelou que o material
sintetizado tinha éarea superficial de 962 m? g!, valor baixo em
comparagdo com demais MOFs’, o que justificou a répida adsorgdo.
A andlise dos poros revelou que o material era microporoso com
didmetro médio dos poros de 34 A, coerente com o calculado pela
sua estrutura cristalina, que era de 29 A. Isto revelou que a maior
por¢do dos poros eram os poros unidimensionais observados na
estrutura cristalina e ndo os defeitos dos cristalitos ou resultado
proveniente de N, adsorvido na superficie.
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Figura 2 — Isoterma de adsor¢do de N, pela Ni-IRMOF-74-111.

Os dados de remogao de MB* (figura 3) revelaram uma alta adsor¢ao
do corante pela Ni-IRMOF-74-111I, que em 20 minutos adsorveu
cerca 85% dele e apos apenas 1 h indicou tendéncia de estabilizagdo
com remog¢do acima de 90%. Estudos indicam que a presenca de
grupos com oxigénios nos poros de MOFs, o que ocorre também na
Ni-IRMOF-74-111, possuem maior atragdo por espécies que sdo
mais polarizaveis, sendo capazes de promover adsor¢ao corantes por
meio de interagdes moleculares fracas como interagdo eletrostatica,
ligagdo de hidrogénio e interagio de van der Waals.? A alta
velocidade de adsor¢édo do MB™ pode ser justificada pelas interagdes
que ocorrem com os diferentes atomos de oxigénio (carboxilico e
fenolato, além de aguas coordenagdo) presentes na MOF.
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Figura 3: Evolugdo temporal da remogdo de MB™ na presenca de
Ni-IRMOF-74-I11. Curva em vermelho apenas guia para
tendéncia. Inserido no grafico estdo as fotografias das solugdes
inicial (a) e apds 24 h (b) na presenca da Ni-IRMOF-74-I11.

Variando-se a concentra¢do da solu¢do de MB*, observou-se a
concentragdo resultante, apds remocdo, na forma de uma curva
crescente (figura 4), que tinha um comportamento linear em
concentragdes mais baixas. Este comportamento fugiu a tendéncia
acima de 25-30 ppm. Isso demonstrou que, quanto maior a
concentra¢do da solugdo de MB™, menor a eficiéncia adsor¢do do
material pela Ni-IRMOF-74-I11. Isto indicou que em concentragdes
baixas a MOF tinha muitos sitios disponiveis para a adsorcao.
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No entanto, mesmo que a percentagem de adsor¢do fosse alta, a
quantidade total adsorvida ainda foi baixa devido a baixa
concentragdo inicial. Ja em concentragdes iniciais mais altas ocorreu
a limitacdo de sitios ativos, isto ¢, a quantidade de moléculas de azul
de metileno em solugdo excedeu a capacidade dos sitios ativos
disponiveis na MOF, consequentemente deixando uma propor¢ao
maior de azul de metileno remanescente na solugéo.
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Figura 4: Evolugéo da absortividade de solugdes aquosas de MB*

em diferentes concentragdes apos 30 min na presenca de Ni-
IRMOF-74-I11.

Conclusoes e Perspectivas

A Ni-IRMOF-74-II1 mostrou-se um material microporoso, com
elevada area superficial e grande parte dos poros disponiveis para a
adsor¢do eram os poros da propria estrutura cristalina. Os testes de
adsor¢do MB* mostraram grande atra¢do deste corante pela Ni-
IRMOF-74-I11, com velocidade de remogdo em solugdo atingindo
mais de 90% em apenas 1 h. Avaliando-se a capacidade de adsorgdo
em funcdo da concentragdo deste corante, na curva de saturagdo
observou-se claramente que a Ni-IRMOF-74-1I1 apresentou um
numero limitado de sitios ativos para a adsor¢do, pois a medida que
a concentracdo inicial de MB* aumentava, a eficiéncia percentual de
remoc¢do da MOF diminuia. Futuramente, espera-se determinar a
capacidade maxima de adsor¢do de corante (Qmax) da Ni-IRMOF-
74-1I11 através do ajuste das isotermas, bem como realizar testes de
reusabilidade. Também serdo realizados testes com corantes
anidnicos e neutros associados a0 MB™ para avaliar a especificidade
de adsor¢do por essa MOF.
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