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Resumo/Abstract

RESUMO - A poluicdo de corpos hidricos por corantes, decorrente de descargas industriais, permanece uma preocupagdo
ambiental significativa. Dentre as alternativas para tratamento, destacam-se 0s processos oxidativos avangados com catalisadores
heterogéneos, como as estruturas metal-organicas (MOFs), pela eficiéncia na degradacéo de poluentes organicos. Este estudo
investigou quatro rotas sintéticas para obtencdo do MIL-100(Fe), utilizando 4cido trimésico como ligante e ferro como centro
metalico: hidrotermal (HT), precipitagdo com adicdo rapida (PR), adi¢do gradual de ferro ao ligante (PFL) e do ligante ao ferro
(PLF). Caracterizacbes por DRX e FT-IR confirmaram a formaclo da estrutura desejada; imagens de MEV revelaram
morfologias porosas; analises termogravimétricas indicaram estabilidade térmica até 300 °C; e espectros de UV-Vis/DRS
mostraram absorcao nos espectros UV e visivel. A atividade catalitica foi avaliada via processo foto-Fenton heterogéneo com 10
mM de H;Oz e 0,5 g-L* de catalisador na degradacéo do corante Reactive Black 5 (30 ppm, 280 mL) em reator batelada sob
irradiacdo UV-Vis. PLF e PFL apresentaram melhor taxa de degradagdo, enquanto HT mostrou maior adsorcao.

Palavras-chave:MOF, foto-Fenton heterogéneo, RB5.

ABSTRACT — The pollution of water bodies by dyes, resulting from industrial discharges, remains a significant environmental
concern. Among the treatment alternatives, advanced oxidation processes employing heterogeneous catalysts—such as metal-
organic frameworks (MOFs)—stand out due to their efficiency in degrading organic pollutants. This study investigated four
synthetic routes for obtaining MIL-100(Fe), using trimesic acid as the organic linker and iron as the metal center: hydrothermal
synthesis (HT), precipitation with rapid addition (PR), gradual addition of iron to the linker (PFL), and gradual addition of the
linker to iron (PLF). Characterization by XRD and FT-IR confirmed the formation of the desired structure; SEM images revealed
porous morphologies; thermogravimetric analyses indicated thermal stability up to 300 °C; and UV-Vis/DRS spectra showed
absorption in both UV and visible regions. Catalytic activity was assessed via a heterogeneous photo-Fenton process using 10
mM H:0: and 0.5 gL' of catalyst for the degradation of the Reactive Black 5 dye (30 ppm, 280 mL) in a batch reactor under
UV-Vis irradiation. PLF and PFL exhibited the highest degradation rates, while HT showed superior adsorption capacity.
Keywords: MOF, heterogeneous photo-Fenton, RB5.

Introducao

Com o agravamento da polui¢do hidrica por corantes
sintéticos, como o Reactive Black 5 (RB5), um corante azo
amplamente utilizado na industria téxtil e conhecido por sua
elevada toxicidade e baixa biodegradabilidade, torna-se
urgente o desenvolvimento de tecnologias eficientes e
ambientalmente sustentaveis para o tratamento de efluentes
[1]. Dentre as abordagens promissoras, destacam-se 0s
processos de oxidacdo avancada (POAS), especialmente o
processo foto-Fenton heterogéneo, que se baseia na geracao
de radicais hidroxila altamente reativos, capazes de
mineralizar compostos organicos recalcitrantes [2].

Nesse contexto, estruturas metal-orgénicas (MOFs) tém
se mostrado catalisadores potenciais, especialmente o MIL-
100(Fe), constituido por acido trimésico (acido 1,3,5-
benzenotricarboxilico) como ligante e centros metalicos de
ferro [3]. Essa MOF se destaca por sua elevada area
superficial, estrutura porosa ordenada e abundancia de sitios
ativos, caracteristicas que favorecem a difusdo de reagentes
e a geracao de espécies reativas [4]. A sintese original,
proposta por Horcajada et al. (2007) [5], foi realizada por
via solvotermal, exigindo seis dias de reacdo a 150 °C, uso
de &cido corrosivo, o acido fluoridrico (HF), e um 4cido
forte, 0 acido nitrico (HNOs3), o que impde limitagfes quanto
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a viabilidade industrial de producéo e a sustentabilidade do
processo.

Meétodos alternativos como a sintese hidrotérmica e rotas
de precipitacdo com diferentes modos de adicdo dos
reagentes tem sido explorados visando otimizar o equilibrio
entre desempenho catalitico e simplicidade metodolégica
[6]. Neste estudo, foram avaliadas quatro rotas para a sintese
do MIL-100(Fe) e sua influéncia no desempenho catalitico
frente a degradacdo do RB5 via processo foto-Fenton
heterogéneo, considerando ainda os principios da Quimica
Verde. Os resultados obtidos contribuem para a
racionalizagdo da aplicacdo de MOFs em tecnologias
avancadas de tratamento de efluentes.

Experimental

Reagentes

Cloreto férrico anidro (FeCls, Neon, 97%), acido
1,3,5-benzenotricarboxilico (HsBTC ou TMA, Sigma-
Aldrich, 98%), hidroxido de s6dio (NaOH, Neon, 98%) e
peréxido de hidrogénio (H.O,, Neon, 37%) foram
empregados como reagentes. O corante RB5 foi adquirido
da Sigma-Aldrich, com pureza > 50%. Agua ultrapura
(condutividade < 0,05 pS-cm™?) foi utilizada para o preparo
das solucdes.

Sintese das MOFs MIL-100 (Fe)

Para a rota Hidrotermal (HT), seguiu-se a
metodologia proposta por Han et al. (2017) [7]. Em um vaso
de Teflon de 240 mL, foram adicionados 4 mmol de H3BTC,
6 mmol de FeCls e 120 mL de agua ultrapura. O recipiente
foi entdo inserido no conjunto de aco inoxidavel, selado
hermeticamente e submetido a aquecimento em estufa até
130 °C por 4 horas em estufa. Finalizada a etapa térmica, o
sistema foi resfriado naturalmente até a temperatura
ambiente. O material solido formado foi separado por
centrifugacdo (3700 rpm, 60 min) e posteriormente
submetido a duas etapas de lavagem: inicialmente com agua
deionizada e, em seguida, com uma solucdo 1:1 de &gua
deionizada e etanol. Apds a lavagem, o solido foi seco em
estufa a 60 °C por 18 horas e, por fim, macerado.

Para as rotas de sintese por precipitacdo, foram
preparadas duas solugdes: a solugcdo A, composta por 48
mmol de NaOH e 15,6 mmol de HsBTC em 60 mL de &gua;
e a solucdo B, contendo 20 mmol de FeCl; em170 mL de
agua..

Na precipitacdo com adicdo rapida (PR), conforme
descrito por Zheng, Rehman e Zhang (2023) [4], a solucéo
B foi rapidamente vertida sobre a solugdo A, previamente
mantida sob agitacdo a 600 rpm, em temperatura ambiente.
O sistema foi entdo mantido sob as mesmas condicdes por
18 horas para envelhecimento.

As rotas de precipitacdo com adi¢do gradual foram
realizadas com base no procedimento descrito por Guesh et
al. (2017) [3]. Na precipitacdo com adi¢do controlada da
solucdo de ferro a de ligante (PFL), a solucdo B foi
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adicionada a solucdo A com vazdo constante de 0,5 mL-
min?, mantendo a agitacdo de 600 rpm e temperatura
ambiente. Para a rota inversa (PLF), a solucéo de ligante foi
adicionada gradualmente a solucéo de ferro, sob as mesmas
condicGes operacionais.

Ao final do envelhecimento, os materiais obtidos
por precipitacdo foram submetidos as mesmas etapas de
separacdo, lavagem e secagem descritas para a rota
hidrotermal.

Caracterizacdo da MOF MIL-100(Fe)

As fases cristalinas dos materiais foram
determinadas por difragéo de raios X (DRX), utilizando um
difratdmetro Smartlab SE Rigaku (Japdo), operando com
radia¢do Ka (A =0,154056 nm), em um intervalo de 20 de 3
a 35°, passo de 0,002°, 30 keV, 30 mA e taxa de varredura
de 2° min'. Os grupos funcionais presentes nas estruturas
foram identificados por espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR), empregando o
equipamento Perkin Elmer Spectrum 400, equipado com
modulo ATR. Os espectros FT-IR foram obtidos na faixa de
ndmero de onda de 4000 a 600 cm™, sendo realizadas 20
vareduras. As propriedades épticas dos materiais foram
analisadas por espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)
na regido UV-vis, com o uso do espectrofotdmetro Agilent
Technologies CARY 100, equipado com uma esfera
integradora. As propriedades térmicas dos materiais,
incluindo a estabilidade e os eventos calorimétricos, foram
avaliadas por termogravimetria (TGA) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), respectivamente, utilizando
0 analisador termogravimétrico Netzsch STA 449 F3
Jupiter, sob atmosfera de ar, com vazdo de 50 mL-min, na
faixa de temperatura de 30 °C a 900 °C e taxa de
aquecimento de 10 °C-min*. A avaliacdo da morfologia dos
materiais foi realizada via microscopia eletrnica de
varredura (MEV), utilizando o equipamento Tescan Mira 3,
com tensdo de aceleragdo de 5 keV. Para a andlise, as
amostras foram previamente metalizadas com ouro (10 nm),
em equipamento metalizador BAL-TEC SCD 050 sob
Vacuo.

Ensaio de fotodegradacio do corante RB5

Os experimentos de degradagdo fotocatalitica do
corante foram realizados em uma caixa fotocatalitica
equipada com uma lampada policromética Osram ultra-
vitalux®, cuja emissdo compreende o intervalo de 315 a 700
nm, combinando radiacBes UV-A e UV-B na proporcédo de
13,6:3, conforme especificagdes do fabricante, além da
regido visivel, de modo a simular a radiacdo solar. As
reacOes foram conduzidas utilizando 280 mL de solucdo de
RB5 a 30 mg-L™?, contendo 0,14 g do material MOF
(equivalente a 0,5 g-L ™) e 10 mmol de H,0,. O tempo zero
foi considerado apds um periodo de 30 minutos de adsorgao
no escuro, a fim de se garantir o tempo de equilibrio.
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Durante a irradiacdo, aliquotas de 3,5 mL foram
coletadas a cada 10 minutos, sendo o catalisador sdlido
imediatamente separado por filtragdo a vacuo. A
concentracdo remanescente do corante foi monitorada via
espectrofotometria, utilizando espectrofotdmetro UV-Vis
Perkin Elmer Lambda 25, avaliando-se a absorbancia no
comprimento de onda de absorcdo maxima de 598 nm,
permitindo 0 monitoramento da concentracdo de corante
para cada aliquota reacional.

Resultados e Discussao

Caracterizacao dos materiais
Difracéo de raios X

A Figura 1 apresenta os difratogramas dos materiais
sintetizados, juntamente com o padrdo de referéncia da
MIL-100(Fe) (CCDC-640536). Todas as amostras
apresentaram reflexdes compativeis com os planos
cristalogréficos caracteristicos da estrutura da MOF MIL-
100(Fe]), o que confirma a formaclo da fase desejada,
independente da rota sintética. No entanto, o material obtido
por via hidrotérmica apresentou reflexes mais bem
definidas e intensas, com maior grau de semelhanca ao
padrdo tedrico, sugerindo um grau superior de cristalinidade
e ordenamento estrutural em relacdo as demais rotas. Em
contraste, 0s materiais sintetizados por precipitacdo
apresentaram reflexdes com picos mais largos e menos
intensos, caracteristicas geralmente associadas a estruturas
com menor grau de organizacdo interna e presenca de
defeitos cristalinos mais pronunciados.
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M

5 10 15 20 25 30 35
26 (°)

Intensidade (u.a.)

CCDC-640536
M

Figura 1. Difratogramas dos materiais sintetizados.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier

Na andlise por FT-IR, que corrobora com o trabalho de
Lestari et al. (2024) [6] e apresentada na Figura 2, 0s
espectros das MOF MIL-100(Fe) apresentaram bandas
largas na faixa de 34062809 cm™, atribuidas & presenca de
grupos hidroxila e moléculas de 4gua adsorvidas, elementos
intrinsecos a estrutura porosa da MOF. A vibragdo de
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estiramento do grupo carbonila (C=0) foi registrada em
torno de 1623 cm™?, enquanto as bandas associadas ao
estiramento C-O, localizadas entre 1448 e 1375cm™,
apresentaram deslocamentos em relacdo ao espectro do
ligante livre HsBTC, evidenciando a formacdo de ligacdes
coordenadas entre os grupos carboxilicos e o0s centros
metélicos Fe**. Adicionalmente, as vibragdes de flexdo fora
do plano dos grupos aromaticos C-H foram observadas
entre 759 e 709 cm™, o que confirma a preservacdo das
estruturas benzénicas no material final.

Embora os espectros obtidos para todas as rotas sintéticas
revelem padrdes funcionais semelhantes, sutis variagcdes na
definicdo e intensidade das bandas sugerem diferencas no
grau de ordenamento estrutural e na eficiéncia de
coordenacdo, possivelmente decorrentes das distintas
condic@es reacionais empregadas.
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Figura 2. Grafico de FT-IR das MOFs.

Espectroscopia de reflectancia difusa

Na analise de DRS, apresentada na Figura 3 e com
resultados semelhantesao de Rasheed et al. (2018) [9],
observaram-se diferencas relevantes no perfil de absorcéo
Optica entre 0s materiais obtidos pelas distintas rotas
sintéticas. A amostra produzida por via hidrotermal
apresentou absor¢do mais intensa na regido do ultravioleta,
sugerindo maior concentracdo de espécies eletronicamente
ativas nesse intervalo espectral.

Em contraste, o material sintetizado pela rota de
precipitacdo com adicdo rapida (PR) exibiu menor absorcdo
no UV, mas absorveu com maior intensidade na regido do
visivel, indicando possivel modificagdo nas transicdes
eletrnicas associadas a estrutura do material.

As rotas por precipitagdo com adicdo gradual revelaram
comportamentos distintos entre si: enquanto o material
sintetizado pela rota PFL apresentou maior a absor¢do no
UV, arota PLF resultou em maior resposta dptica no visivel,
evidenciando que pequenas variacbes na dindmica de
nucleacdo e crescimento dos cristais podem influenciar
significativamente as propriedades opticas das MOFs.
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Figura 3. Grafico de DRS das MOFs.

Analise termogravimétrica

A Figura 4 apresenta as curvas de TG (em preto) e DTG
(em azul) dos materiais obtidos pelas diferentes rotas
sintéticas (HT, PR, PLF e PFL). Observa-se que todos os
materiais  apresentam  perfis  térmicos  similares,
evidenciando trés principais eventos de decomposigao,
assim como os resultado obtidos por Nivetha et al. (2020)
[8], com variagdes discretas entre os métodos utilizados.

Na curva TG, a primeira etapa de perda de massa ocorre
até aproximadamente 150 °C, com variagdo em torno de
15%, associada a remoc¢do de agua adsorvida e grupos
hidroxila, tipica das estruturas porosas das MOFs. O
segundo evento, entre 250°C e 500 °C, corresponde a
decomposicéo gradual da estrutura organica, com colapso
progressivo das unidades ligantes (HsBTC), resultando em
uma perda acumulada préxima de 52%. O terceiro estagio é
identificado entre 580 °C e 630 °C, como indicado pelos
picos de DTG, e esta relacionado a conversdo dos residuos
carbonaceos e metdlicos remanescentes em Gxidos
metalicos, totalizando uma perda massica final de
aproximadamente 65%.

Embora os perfis sejam majoritariamente sobrepostos,
nota-se que o material obtido por via hidrotérmica (HT)
apresenta picos de DTG mais intensos e bem definidos,
especialmente no segundo evento, sugerindo um processo
de decomposicdo mais concentrado e ordenado. Por outro
lado, as amostras obtidas por rotas de precipitagéo (PR, PLF
e PFL) apresentam picos mais alargados e menos intensos,
0 que pode indicar decomposicdo mais gradual e
heterogénea da estrutura. Essas observacgdes sugerem que as
condigdes de sintese influenciam ndo apenas a estabilidade
térmica global das MOFs, mas também o modo como se da
a degradacdo de seus constituintes organicos e a formacéao
dos 6xidos metalicos residuais.

Adicionalmente, as curvas de DSC (curvas laranja),
também representadas na Figura 4, mostram eventos
térmicos associados as transformacdes fisico-quimicas dos
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materiais. Todos os perfis exibem picos exotérmicos,
voltados para baixo, confirmando a natureza exotérmica da
decomposicdo em presenca de ar.
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Figura 4. Analise de TGA.

Microscopia Eletrdnica de Varredura

As micrografias, que se assemelha com as do trabalho de
Sanchez, Palomino e Cabello (2023) [10], apresentadas na
Figura 5 mostram variagbes morfoldgicas entre 0s materiais
sintetizados, diretamente influenciadas pela rota empregada.
A rota PLF (A) apresentou particulas de dimensGes
reduzidas, com morfologia homogénea e compactamente
agregadas, sugerindo boa dispersdo e possivel aumento da
area superficial. Por outro lado, a amostra PFL (B) exibiu
particulas substancialmente maiores e menos uniformes,
com presenga de regifes porosas evidentes e aglomeragoes
irregulares, indicando menor controle durante a etapa de
nucleacdo e crescimento.

O material sintetizado pela rota de precipitacdo com
adicdo rapida (C) mostrou uma superficie mais densa e
rugosa, composta por aglomerados com baixa definicdo
morfolégica, 0 que sugere crescimento desordenado e
possivel coalescéncia prematura das particulas. Em
contraste, a amostra obtida por via hidrotérmica (D)
apresentou particulas finas e bem distribuidas, com aspecto
globular e alta homogeneidade, caracteristicas que
favorecem a formacdo de estruturas mais organizadas e
potencialmente mais acessiveis a processos de adsorcdo e
catélise.

Essas diferengas morfol6gicas refletem a influéncia direta
das condigdes de sintese na organizacdo microestrutural das
MOFs, com destaque para as rotas HT e PLF, que resultaram
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em materiais visualmente mais homogéneos e com maior
densidade de particulas finas.

Figura 5. Imagens dos matérias em escala de 1 um.

Avaliacao fotocatalitica do corante RB5

No experimento de foto-Fenton heterogéneo, todos os
materiais reduziram a absorbancia da solugcdo muito
préxima a zero ap6s 2h de experimento (30 minutos de
adsorc¢do e 90 min de foto-Fenton heterogéneo), possuindo
diferencas entre 10 e 60 minutos. Contudo, como pode ser
observado na Figura 6, as rotas por precipitacdo gradual
tiveram reducdo mais répida, indicando que esta
metodologia sintética traz efeitos melhores.
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Figura 6. Gréfico de degradacdo do RB5 em processo
foto-Fenton heterogéneo.

Conclusoes

Os resultados obtidos ao longo deste estudo
demonstram que todas as rotas sintéticas empregadas
foram eficazes na obtencdo do material-alvo, 0 MOF
MIL-100(Fe), conforme confirmado pelas técnicas de
caracterizagdo.

Observou-se, entretanto, que a rota de sintese exerce
influéncia significativa sobre as propriedades estruturais
e Opticas dos materiais, como foi evidenciado pelo DRS,
DRX e MEV, as quais, por sua vez, afetam diretamente o
desempenho catalitico no processo foto-Fenton.

A partir dos ensaios de degradacdo do corante modelo,
demonstrados pela curva de degradacéo, verificou-se que
0s materiais sintetizados via método por gotejamento
apresentaram maior eficiéncia na degradagdo do
contaminante ao longo do tempo de irradiagéo, indicando
maior reatividade frente aos parametros impostos no
processo.

Dessa forma, conclui-se que a rota por gotejamento se
mostra mais promissora para preparacdo de MIL-100(Fe)
em aplicacbes ambientais voltadas ao tratamento de
efluentes via foto-Fenton.
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