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Resumo/Abstract

RESUMO - As estruturas metal-organicas (MOFs) tém se destacado catalisadores promissores em aplicagdes ambientais
devido a elevada porosidade e area superficial e versatilidade estrutural. Neste estudo, a MOF MIL-101(Fe) foi sintetizada pelo
método solvotermal e avaliada quanto ao seu desempenho na degradacdo do corante azo Reactive Black 5 (RB5), um poluente
recalcitrante amplamente presente em efluentes téxteis. A caracterizacdo do material, realizada por DRX, FTIR, TGA, area
superficial e MEV/EDS, confirmou a formacg&o da estrutura cristalina desejada, com comportamento térmico caracteristico, area
superficial especifica de 222 m?g* e morfologia octaédrica bem definida. Os ensaios cataliticos foram conduzidos em reator
batelada com 300 mL de solugdo de RB5 (50 mg LY), utilizando MIL-101(Fe) a 0,5 gL e peroxido de hidrogénio (H20,) em
duas concentragdes (6 mM e 12 mM). A fonte de radiagdo empregada foi uma lampada policromatica com emissdo nas faixas
UVA-UVB e visivel, simulando a luz solar. Na melhor condicdo testada (12 mM de H.0,), 0 processo Fenton promoveu cerca
de 97% de degradacdo do corante em aproximadamente 210 minutos. A adi¢do de luz ao sistema (processo foto-Fenton) reduziu
significativamente o tempo necessério para a descoloragcdo completa, alcangcando remocéo total em apenas 60 minutos. Esses
resultados evidenciam o elevado potencial do MIL-101(Fe) como catalisador heterogéneo em tecnologias avangadas de
tratamento de efluentes, configurando uma alternativa eficiente para a remocdo de compostos organicos persistentes em meio
aquoso.

Palavras-chave: Corantes téxteis, materiais porosos, Fenton heterogéneo, processos oxidativos avangados

ABSTRACT - Metal-organic frameworks (MOFs) have emerged as promising catalysts in environmental applications due to
their high porosity, large surface area, and structural versatility. In this study, the MIL-101(Fe) MOF was synthesized via the
solvothermal method and evaluated for its performance in the degradation of the azo dye Reactive Black 5 (RB5), a recalcitrant
pollutant commonly found in textile effluents. The material was characterized by XRD, FTIR, TGA, BET surface area analysis,
and SEM/EDS, confirming the formation of the desired crystalline structure, with characteristic thermal behavior, a specific
surface area of 222 m? g%, and a well-defined octahedral morphology. Catalytic tests were conducted in a batch reactor containing
300 mL of RB5 solution (50 mg L), using MIL-101(Fe) at 0.5 g L"*and hydrogen peroxide (H.0O,) at two concentrations (6 mM
and 12 mM). The radiation source employed was a polychromatic lamp emitting in the UVA-UVB and visible regions, simulating
sunlight. Under the best tested condition (12 mM H;0,), the Fenton process achieved approximately 97% dye degradation in
about 210 minutes. The addition of light to the system (photo-Fenton process) significantly reduced the time required for complete
decolorization, reaching total removal in just 60 minutes. These results highlight the high potential of MIL-101(Fe) as a
heterogeneous catalyst in advanced wastewater treatment technologies, representing an efficient alternative for the removal of
persistent organic compounds in aqueous media.

Keywords: Textile dyes, porous materials, heterogeneous Fenton, advanced oxidation processes

Introdugéo porosos formados pela coordenacéo entre clusters metalicos
As estruturas metal-organicas (do inglés Metal-Organic e ligantes organicos, resultando em redes tridimensionais
Frameworks, MOFs) sdo materiais cristalinos e altamente organizadas que criam estruturas abertas com alta
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porosidade (1-2). A ampla variedade de combinaces
possiveis entre unidades metalicas e ligantes organicos
permite o ajuste preciso das propriedades fisico-quimicas
desses materiais, tornando-os materiais versateis para
aplicac0es cataliticas. Em 2013, a IUPAC definiu os MOFs
como “redes de coordenacdo com ligantes orgéanicos
contendo potenciais vazios”, reforcando seu carater poroso
e estruturado (3-4).

Os Materiais do Instituto Lavoisier, conhecidos como
MILs, um tipo especifico de MOFs, tém chamado atencdo
devido a sua notavel resisténcia, grande nimero de poros e
flexibilidade em termos de estrutura. Entre os MILs mais
investigados, destacam-se o MIL-53, MIL-88, MIL-100 e
MIL-101, cujas caracteristicas podem ser moldadas
dependendo do metal no centro e do tipo de conector
organico. O MIL-101(Fe), em particular, tem se revelado
interessante em usos ambientais, como em processos de
oxidacdo avangada (POAs), por causa da presenca de ions
Fe3* que sdo ativos em reacGes como a de Fenton. Sua forma
porosa e estrutura bem definida auxiliam na passagem de
reagentes e na recuperacdo do catalisador, fazendo dele uma
opcdo eficiente e ecologicamente correta para limpar dguas
poluidas persistentes.

Nesse contexto, 0s POAs tém emergido como alternativas
eficazes para o tratamento de efluentes contaminados por
compostos organicos recalcitrantes. Esses processos se
baseiam na geragdo de espécies reativas de oxigénio (ROS),
com destaque para o radical hidroxila (*OH), que possui
elevado potencial padrdo de redugdo (E° = 2,8 V). Essa
caracteristica ndo apenas permite a degradagdo de poluentes
orgénicos, mas sua mineralizacdo, convertendo-os em
dioxido de carbono (CO,), agua (H20) e ions inorganicos
(5). Dentre os principais POAs aplicados a descontaminagéo
ambiental, destacam-se a 0zonizacéo, a fotoeletrocatélise, a
fotocatalise heterogénea e os processos UV associados a
oxidantes. Destacam-se, em especial, as reagdes Fenton e
foto-Fenton, reconhecidas pelo seu desempenho
comprovado na degradacdo de poluentes presentes em
efluentes téxteis (6).

O processo Fenton classico envolve a decomposicdo do
perdxido de hidrogénio (H20,) catalisada por ions ferrosos
(Fe?"), resultando na formacg&o de radicais hidroxila (*OH),
conforme a reacdo expressa pela Equacédo 1 (6):

Fe?* + H,0, — Fe® + «OH + OH- Q)

Jé a reacdo foto-Fenton consiste na adi¢do da irradiacdo
UV ao processo Fenton convencional, promovendo a
fotorredugdo dos fons férricos (Fe3*) a ferrosos. Esse
mecanismo regenera 0 agente catalitico, intensificando o
ciclo de geracéo dos radicais hidroxila (*OH) e aumentando
significativamente a eficiéncia do processo. E importante
destacar que a reacdo de formacg&o dos radicais hidroxila a
partir do Fe®* também ¢ possivel, entretanto, a cinética de
geracdo € muito menor quando comparada a geragao a partir
do Fe?*. A fotorreducdo do Fe®* ocorre segundo a Equagéo
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(2):
Fe¥* + hv — Fe?* + «OH )

O MIL-101(Fe) pode ser utilizado como catalisador
heterogéneo no processo Fenton/foto-Fenton, atuando de
forma sinérgica devido a sua estrutura que combina centros
ativos de ferro com alta area superficial e capacidade de
adsorcdo de poluentes e reagentes. A utilizacdo dessa MOF
torna o processo mais sustentavel, uma vez que sua natureza
heterogénea permite a recuperacdo e reutilizacdo do
catalisador, em contraste com o processo Fenton
convencional, de natureza homogénea, no qual a
recuperacdo do ferro solivel é mais complexa e gera
residuos secundarios.

Os fons Fe3* presentes no MOF participam do ciclo redox
Fe3*/Fe?*, essencial para a geragdo continua de radicais
hidroxila. Sob irradiagdo luminosa, 0 MIL-101(Fe) também
pode ser fotoativado, promovendo a transicéo eletrénica do
HOMO para 0 LUMO e gerando pares elétron-lacuna
(e/h™). Os elétrons fotogerados (e7) podem reduzir O
adsorvido, formando radicais super6xido (*Oz"), enquanto
as lacunas (h*) podem oxidar moléculas de agua ou ions
hidroxila, contribuindo para a formacéo adicional de «OH
(7). Assim, o MIL-101(Fe) atua simultaneamente como
catalisador heterogéneo no processo Fenton e como
fotocatalisador no processo foto-Fenton, ampliando a
eficiéncia na degradagdo de poluentes organicos
recalcitrantes.

O descarte de efluentes téxteis em corpos d’agua
representa uma das principais fontes de polui¢do industrial,
resultando em alteracOes visuais e prejuizos ecologicos. A
elevada demanda quimica e bioquimica de oxigénio desses
efluentes compromete a fotossintese de organismos
aquaticos, afetando a biodiversidade e o equilibrio dos
ecossistemas (8). Além disso, a elevada estabilidade dos
corantes azo frente a radiacdo, variagbes térmicas e
biodegradacdo convencional dificulta sua remogdo em
estacfes de tratamento de efluentes (ETEs). Esses
compostos sdo frequentemente associados a potenciais
efeitos carcinogénicos, mutagénicos e téxicos, sendo que
seus impactos ambientais e riscos a salide humana ainda nao
completamente compreendidos, em razdo da grande
diversidade estrutural que esses corantes podem apresentar
(9, 10).

Este trabalho tem como objetivo a sintese do MOF MIL-
101(Fe) por meio do método solvotermal, sua caracterizagdo
fisico-quimica e a avaliacdo de seu desempenho como
catalisador heterogéneo nos processos Fenton e foto-Fenton
aplicados a degradacdo do corante azo Reactive Black 5
(RB5).

Experimental
Sintese da MOF MIL-101(Fe)
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A MOF MIL-101(Fe) foi preparada por meio de uma
sinstese solvotérmica adaptada do procedimento descrito
anteriormente (11), conforme ilustrado na Figura 1. Para a
sintese, 2 mmol de cloreto férrico hexahidratado
(FeCls-6H,0, Sigma-Aldrich, >98%) e 1 mmol de &cido
tereftalico (H.BDC, Sigma-Aldrich, >98%) foram
dissolvidos em 10 mL de N,N-dimetilformamida (DMF,
Sigma-Aldrich, >98%). A mistura foi submetida a sonicag¢éo
por 30 minutos em temperatura ambiente (frequéncia de 40
kHz) para garantir a homogeneizacdo completa dos
reagentes. Em seguida, a solucdo foi transferida para um
reator de Teflon acondicionado em sistema de aco
inoxidavel e submetida a aquecimento em estufa a 120 °C
por 24 horas. Ap6s o resfriamento, até a temperatura
ambiente, o sdlido obtido foi lavado trés vezes com DMF e
etanol, com o objetivo de remover residuos de solvente e
reagentes ndo consumidos. Por fim, o material foi seco a
60 °C por 24 horas, resultando em um pé alaranjado
caracteristico da MIL-101(Fe).

Cloreto de Ferro  Acido tereftilico
Il hexahidratado

NN-
dimetilformamida
(DMF)

MOF MIL-101 (Fe)

Figura 1. Esquema simplificado do procedimento da
sintese solvotérmica da MIL-101(Fe).

Difracéo de Raios X (DRX)

A avaliaco da estrutura cristalina da MOF MIL-101(Fe)
foi realizada via andlise de difracdo de raios X em
difratometro RIGAKU smartlab SE, com radiagdo CuKo. de
comprimento de onda 1,5406 A, variagio angular de 3 a 30°,
incremento de 0,02°, velocidade de 2°min?, tensdo e
corrente de 40 kV e 30 mA, respectivamente.

Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais presentes na estrutura da MIL-
101(Fe) foram identificados por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
empregando um espectrémetro Spectrum 3 (PerkinElmer).
As andlises foram realizadas no modo transmitancia, com
aquisicdo de 30 varreduras por espectro, na faixa espectral
de 4000 a 500 cm,
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Analise termogravimétrica (TG/DTG)

A analise termogravimétrica da MIL-101(Fe) foi
realizada em um analisador térmico Netzsch STA 449 F3
Jupiter. As medidas foram conduzidas na faixa de
temperatura de 25 a 900 °C, com taxa de aquecimento de
10 °C min?, sob fluxo continuo de ar sintético (50 mL min-

1)'

Analise de area superficie especifica

A determinacdo da area superficial especifica da MIL-
101(Fe) foi realizada por meio de analise de
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio em um equipamento
ASAP 2020 PLUS (Micromeritics). A amostra foi
previamente tratada in situ sob vacuo; o célculo da area
superficial foi efetuado utilizando o método de Brunauer—
Emmett-Teller (BET).

Microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva (MEV/EDS)

A morfologia e composicdo elementar das amostras
foram analisadas por MEV/EDS em um microscépio Tescan
MIRAS3 com emissao de campo (FEG), operando a 5 kV. As
amostras foram fixadas em stubs com fita de carbono e
metalizadas com ouro (~10 nm) sob vacuo em equipamento
BAL-TEC SCD 050. A analise elementar foi realizada com
0 moédulo EDS acoplado.

Experimento de degradacao catalitica de Reactive Black 5
(RB5)

Os ensaios de degradagdo foram conduzidos em reator
batelada com 300mL de solugio de RB5 (50 mgL™1),
contendo MIL-101(Fe) (equivalente a 0,5 g L™1) e peréxido
de hidrogénio (6 e 12 mM). Nos ensaios fotocataliticos,
utilizou-se uma lampada policromatica (Osram Sunlight,
300 W), com emissio nas faixas UVA-UVB e visivel. A
irradiancia equivalente a UVA-UVB foi ajustada para
4,6 mW cm2 e as amostras permaneceram 30 minutos no
escuro para equilibrio de adsorcéo, seguidos de 210 minutos
sob irradiacéo, a temperatura ambiente e agitacdo em torno
de 40 rpm. Aliquotas de 5 mL foram coletadas em diferentes
tempos reacionais (0, 15, 45, 60, 120, 180 e 210 minutos), e
filtradas a vacuo (membranas Millipore, 0,45 pum) e
analisadas por espectrofotometria UV-Vis (Agilent Cary
100) para monitoramento da concentracdo do corante. Os
processos de remogdo de cor estudados foram: fotolise
(apenas luz); adsorcdo (apenas catalisador, sem luz);
fotocatalise heterogénea (apenas catalisador e luz); Fenton
(catalisador, e H,O,, sem luz) e foto-Fenton (catalisador,
H>0; e luz).

Resultados e Discussado
Difracdo de Raios X
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A estrutura cristalina da MIL-101(Fe) foi avaliada por
difracdo de raios X, conforme mostrado na Figura 3, que
compara o difratograma obtido com o padrao cristalogréafico
CCDC 605510 do MIL-101.

9,4° MOF MIL-101
i Experimental
= CCDC 605510
g
2| e 16,4°J
[ * *
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c
9
=
10 15 20 25 30
26 (°)

Figura 2. Difratograma de Raios X da MOF MIL-101.

As reflexdes observadas em 20 = 8,0°, 9,04° e 16,4° sdo
caracteristicas de MIL-101 (Cr), isoestrutural ao material
sintetizado. Como ndo ha padrdo gratuito para o MIL-
101(Fe), foi utilizado o padrdo de sua isoestrutura.

Picos adicionais em 20 = 12,3°, 14,3° e 19,1° sugerem a
presenca de impurezas, possivelmente associadas a residuos
do ligante H.BDC ndo reagido. Esses resultados estdo em
concordancia com estudos prévios de sintese solvotermal da
MIL-101(Fe) (12, 13, 14).

Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A presenca dos grupos funcionais caracteristicos da MIL-
101(Fe) foi confirmada por espectroscopia FTIR, conforme
mostra a Figura 3.
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3680-2710
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Figura 3. Espectro obtido pela analise de FTIR da MIL-101(Fe).

Observa-se pela analise da Figura 3, uma banda larga entre
2900 e 3660 cm?, atribuida as vibracoes de estiramento O—
H. A banda em 1680 cm™, correspondente ao estiramento
C=0 dos grupos carboxilicos dos ligantes de H,BDC,
também estd presente. Bandas em 1602, 1394 ¢ 760 cm™
foram atribuidas as vibragdes de C-O, C-O (possivelmente
simétrica e assimétrica) e C—H, respectivamente. A banda
em 573cm™! indica a presenca da ligagdo Fe-O,
evidenciando a coordenagéo entre os fons Fe* e os ligantes
organicos (19).

Analise termogravimétrica (TGA/DTG)
O comportamento térmico da MIL-101(Fe) foi estudado
conforme apresentado na Figura 4.

Massa (%)

-—360 °C

1-15

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 4. Curvas de TGA e DTG em ar da MOF MIL101(Fe).
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A curva termogravimétrica da MIL-101(Fe) (Figura 4)
revelou trés principais etapas de perda de massa. A primeira,
observada abaixo de 100 °C, com pico maximo em 60 °C na
curva DTG, esta associada a liberacdo de solventes volateis
remanescentes das etapas de lavagem do material. A
segunda etapa, de menor expressividade, em torno de 216
°C corresponde a remocdo de moléculas de solvente
fortemente ligadas, como o DMF coordenado aos centros
metalicos, além de possiveis ligantes aprisionados nos poros
da estrutura. A terceira etapa, mais expressiva, ocorre entre
300 e 450 °C, com maximo em 360 °C, indicando uma perda
de aproximadamente 44%, atribuida a decomposi¢do do
ligante organico e ao colapso da estrutura do MOF. A massa
residual final, em torno de 31,3%, sugere a formacdo de
espécies termoestaveis, possivelmente 6xidos de ferro.

Resultados semelhantes foram relatados na literatura He
et al. (15) observaram a degradacéo total da estrutura do
MIL-101(Fe) e de seu composito com TiO; por volta de
350°C. De forma comparavel, ja foi reportado por D.
Villarroel-Rocha et al. (16) a decomposicdo completa da
estrutura da MIL-101(Fe) a 383 °C.

Analise de Area de Superficie Especifica

O valor da &rea superficial especifica, obtido a partir dos
resultados da andlise de adsorcéo/dessorcdo de nitrogénio,
foi de 222 m? g! para o material sintetizado. Esse valor esta
em consonancia com dados reportados na literatura para o
MIL-101(Fe) obtido por sintese solvotérmica. Zhou et al.
(17) relataram uma area BET de 225,7m?g?, engquanto
Moazeni et al. (18) obtiveram valor semelhante, de
231 m? g, confirmando a compatibilidade dos resultados
obtidos neste estudo com os referenciais existentes.

Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia
de Energia Dispersiva

A andlise morfoldgica por MEV, apresentada na Figura
5, revelou que a MIL-101(Fe) sintetizada apresenta
particulas com estrutura predominantemente octaédrica, de
superficie porosa e tamanhos variados de didmetros médios
de 400-800 nm, estando de acordo com a literatura (17, 19).
A aparéncia porosa indica a sintese bem sucedida da MOF
proposta.
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Figura 5. Micrografia e Espectro de Energia Dispersiva do MIL-
101(Fe) obtido.

A composicdo elementar, determinada por EDS,
indicou teores de 50,8% de C, 26,7% de Fe, 18,5% de O
e 4% de Cl. Resultado semelhante foi reportado
anteriormente por Zhou et al. (17) onde foi observado
morfologia octaédrica para o MIL-101(Fe), com
composigéo de 43,2% de C, 26,6% de Fe e 30,2% de O,
porém, sem a deteccdo de Cl em sua estrutura.

Experimento de degradacao catalitica de Reactive Black 5
(RB5).

A Figura 6 apresenta os resultados dos ensaios de
degradacdo do corante RB5 obtidos para as diferentes
condices avaliadas.

.
Semluz'Com luz

1.0«

0384

I
- Fotlide
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| —a— Fentor) (12 mh)
—— Foto-Fenton (12 mM) N M
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Figura 6. Curvas de Tempo (min) decaimento do

corante RB5 (50mg-L!, 300mL) por diferentes processos
oxidativos ao longo do tempo de reagdo.

A fotolise direta e a adsorcdo isoladas apresentaram
baixas eficiéncias na remocdo do corante, alcancando
apenas 16,4% e 25,9% de degradagdo apds 210 minutos,
respectivamente. Por outro lado, 0 uso do MIL-101(Fe)
como catalisador em reacdes de fotocatalise heterogénea
resultou em uma remocdo significativamente maior,
atingindo 55,4% no mesmo intervalo de tempo.

A introdugdo de peroxido de hidrogénio (6 mM) no
sistema catalitico potencializou a reacdo do tipo Fenton,
elevando a eficiéncia de remocéo para 79,1%. Quando esse
sistema foi combinado com radiacdo luminosa (processo
foto-Fenton), a remo¢do aumentou ainda mais, atingindo
96% ao final do tempo de reagéo.

O aumento da concentragdo de peroxido de hidrogénio
para 12 mM intensificou a geracdo de radicais hidroxila
(*OH), o que resultou em uma maior eficiéncia do processo
Fenton, com 87,2% de remocdo. A combinacdo do
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catalisador MIL-101(Fe), peroxido de hidrogénio (12 mM)
e luz (foto-Fenton) levou a degradacdo completa do corante
em apenas 60 minutos, e esta foi a condicdo mais eficiente
observada neste estudo.

O incremento da eficiéncia com o aumento da
concentracdo de H,O, pode ser atribuido a maior
disponibilidade de moléculas do oxidante, que, na presenca
de fons ferro, sdo ativadas para gerar um ndmero mais
elevado de radicais *OH, os principais agentes oxidantes
responsaveis pela degradacdo do corante. Além disso, 0s
processos assistidos por luz, como a fotocatalise e o foto-
Fenton, apresentaram desempenho superior provavelmente
devido a fotorreducdo do Fe®* a Fe?*, o que favorece a
regeneracdo continua do ferro na forma ativa (Fe®*) e,
consequentemente, sustenta a producdo de radicais ao longo
da reacéo.

Conclusodes

Os resultados obtidos neste estudo demonstram de forma
clara o potencial do MIL-101(Fe) como catalisador
heterogéneo nos processos Fenton e foto-Fenton,
promovendo a completa degradacdo do corante azo
Reactive Black 5 em curto intervalo de tempo, em
comparacdo aos demais processos avaliados (fotolise,
adsorcdo e fotocatalise heterogénea). A caracterizagao
detalhada do material confirmou a formagdo da estrutura
desejada, com propriedades estruturais e morfologicas
favoraveis a sua aplicacdo ambiental. Nesse contexto, 0 uso
de MOFs como o MIL-101(Fe) se apresenta como uma
estratégia promissora e alinhada aos principios da
sustentabilidade, especialmente por possibilitar 0
desenvolvimento de tecnologias de tratamento de efluentes
energeticamente viaveis.
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