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Resumo 
 

As Redes Metalorgânicas (Metal Organic Frameworks – MOFs) constituem uma classe 

de materiais pertencentes ao grupo dos polímeros de coordenação. São caracterizadas por 

exibirem elevada área superficial específica e estrutura microporosa que pode ser 

controlada a partir da escolha criteriosa de seus componentes: nós metálicos (clusters) e 

ligantes orgânicos que fazem a conexão destes nós. Tais estruturas oferecem ainda a 

possibilidade de diversas configurações de rede, o que permite sua modificação para 

melhor atender aos requisitos de determinada aplicação. Tais características são 

especialmente interessantes nos campos que envolvem adsorção e catálise. Em ambos os 

casos, a grande área superficial específica e elevada densidade de sítios ativos são capazes 

de proporcionar uma alta eficiência em tais processos. Entretanto, poucos estudos 

avaliaram de forma mais ampla a influência na criação de defeitos em tais estruturas em 

processos práticos. Desta maneira, o atual trabalho visa investigar a obtenção de materiais 

com porosidade ajustada, combinando a microporosidade intrínseca das MOFs de metal 

tetravalente (Ti)MIL-125 (Material from Institute Lavoisier) e (Zr)UiO-66 (University of 

Oslo) com a criação de defeitos, por meio do controle da taxa de cristalização e 

crescimento dos cristais produzidos. Estes materiais foram escolhidos por apresentarem 

características interessantes como alta estabilidade e fotoatividade, além de representarem 

uma classe de MOFs relativamente recentes, os de metais tetravalentes (UiO-Zr4+ e 

MIL-Ti4+). A expansão da rede microporosa e geração de mesoporos, que podem ser 

obtidos a partir da geração de defeitos na estrutura cristalina, aumentou 

significativamente a transferência de massa e o acesso a sítios ativos, possibilitando um 

aumento de escala nos processos supracitados. Em adsorção, as diferentes MOFs obtidas 

foram testadas com contaminantes orgânicos de diferentes naturezas a fim de ter uma 

melhor compreensão dos principais mecanismos de interação nas diferentes estruturas. 

Em fotocatálise, as MOFs sintetizadas, bem como compósitos formados a partir da 

combinação dessas redes com outro semicondutor tipicamente utilizado em processos 

fotocatalíticos, o TiO2 (anatásio), foram avaliadas quanto à fotodegradação de um corante 

com elevada fotoestabilidade. Por fim, as redes metalorgânicas foram testadas em relação 

à estabilidade, tanto em processos puramente adsortivos quanto fotocatalíticos. 

Palavras-Chave: MOF; UiO-66; MIL-125; compósitos; adsorção; fotocatálise 



 

Abstract 

 

Metal Organic Frameworks (MOFs) are a class of materials belonging to the group of 

coordinating polymers. They are characterized by having a high specific surface area and 

microporous structure that can be controlled based on the careful choice of its 

components: metallic nodes (clusters) and organic ligands that make the connection of 

these nodes. Such structures also offer the possibility of several network configurations, 

which allows their modification to better meet the requirements of a specific application. 

Such characteristics are especially interesting in the fields of adsorption and catalysis. In 

both cases, the large specific surface area and high density of active sites are capable of 

providing high efficiency in such processes. However, few studies have broadly evaluated 

the defect influence in such structures on practical processes. In this way, the current work 

aims to investigate the synthesis of materials with tailored porosity, combining the 

intrinsic microporosity of the tetravalent metal MOFs (Ti)MIL-125 (Material from 

Institute Lavoisier) and (Zr)UiO-66 (University of Oslo) with the creation of defects, by 

controlling the rate of crystallization and growth of the crystals thus produced. These 

materials were chosen because they have interesting characteristics such as high stability 

and photoactivity, in addition to representing a relatively recent class of MOFs, those of 

tetravalent metals (UiO-Zr4+ and MIL-Ti4+). The expansion of the microporous network 

and generation of mesopores, which can be obtained from the insertion of defects in the 

crystalline structure, significantly increased the mass transfer and access to active sites, 

enabling an increase in scale in the aforementioned processes. In adsorption, the different 

MOFs obtained were tested with organic contaminants of different natures in order to 

have a better understanding of the main interaction mechanisms on the different 

structures. In photocatalysis, the synthesized MOFs, as well as composites formed from 

the combination of these networks with another semiconductor typically used in 

photocatalytic processes, TiO2 (anatase), were evaluated for the photodegradation of a 

high photostable dye. Finally, the metal-organic frameworks were tested regarding their 

stability, both in purely adsorptive and photocatalytic processes. 
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1. Introdução 
 

A crescente conscientização sobre a proteção ambiental tem sido a força motriz para o 

desenvolvimento de novas tecnologias e políticas visando a mitigação da poluição 

ambiental. Dentre os principais problemas enfrentados atualmente, destacam-se a 

emissão de gases estufa como o CO2 e a contaminação dos cursos d’água devido à 

atividade industrial. A crescente escassez de água potável tem gerado uma necessidade 

cada vez maior de desenvolver técnicas mais eficientes para o tratamento de água. Como 

exemplo, é reconhecido que águas poluidas advindas de indústrias têxteis causam grande 

impacto em ecossistemas aquáticos devido à sua alta toxicidade e efeito mutagênico1. 

Estima-se que entre 50 e 200 mil toneladas desses corantes são perdidos para efluentes 

todos os anos durante as operações de tingimento e acabamento na indústria têxtil, como 

resultado da ineficiência no processo de tingimento1,2. Diante deste cenário, o 

desenvolvimento de tecnologias eficientes para a captura / separação de poluentes e o seu 

subsequente reuso ou degradação são importantes desafios para o século XXI. 

 

Para esse fim, a adsorção e fotocatálise têm sido reconhecidas como tecnologias de grande 

relevância. Entre as várias tecnologias de purificação e tratamento de água, a adsorção é 

um método universal que pode ser tipicamente classificado como rápido e barato quando 

comparado aos demais3. Diferentes mecanismos de adsorção podem ser dominantes em 

um determinado sistema, envolvendo interações de maior ou menor especificidade, 

fazendo com que o seu entendimento seja de grande importância para que seja possível 

um aumento de eficiência. A fotocatálise é um processo promissor para obtenção de 

energia química limpa a partir da conversão direta da energia solar4. É um processo 

fundamental para a geração de hidrogênio a partir da água5, degradação de poluentes6–9, 

utilização em sistemas de células solares10 e conversão / redução de CO2
11,12. A 

fotocatálise heterogênea pode ser descrita como a catálise de uma reação fotoquímica 

sobre uma superfície sólida, geralmente um semicondutor inorgânico (por exemplo, TiO2 

e ZnO). Nesse processo, duas reações podem ocorrer simultaneamente. A primeira 

envolve a oxidação de compostos orgânicos a partir da ação de buracos fotogerados (h+), 

enquanto a segunda está relacionada à redução devido à atuação de elétrons fotogerados 

(e−)7. Nesse sentido, os denominados processos oxidativos avançados (POAs) se baseiam 
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na formação de radicais livres como o radical hidroxila (•OH), um forte agente oxidante 

(E° = 2,8eV) que pode promover a mineralização total de poluentes orgânicos13. Este 

campo de pesquisa é especialmente interessante para países tropicais como o Brasil 

devido à sua alta irradiância solar, que torna a fotocatálise um método economicamente 

atraente e promissor para o tratamento de águas residuais contendo poluentes orgânicos. 

Tal área de estudo também poderia contribuir para a mitigação dos impactos associados 

a desastres ambientais como o derramamento de óleo ocorrido em 2 de setembro de 2019 

na costa brasileira, evento classificado pelo Ministério Público Federal como o maior 

acidente ambiental registrado na costa do Brasil. 

 

Uma classe relativamente recente de materiais vem se destacando, tanto no ramo da 

adsorção quanto da catálise, os denominados materiais de estrutura ou redes 

metalorgânicas (MOFs, do inglês Metal Organic Frameworks). Esses materiais 

apresentam diversas vantagens, associadas principalmente à elevada área superficial 

específica e estrutura de poros controlável que possuem, requisitos primordiais em 

processos de catálise e adsorção. Apesar dos semicondutores inorgânicos apresentarem 

fotoatividade superior àquela tipicamente exibida pelas MOFs, a versatilidade desses 

compostos faz com que muito ainda possa ser estudado e desenvolvido a fim de melhorar 

suas propriedades. Além disso, a possibilidade de obter compósitos a partir de 

semicondutores tradicionais como o TiO2, faz com que seja possível combinar as 

propriedades estruturais únicas das MOFs com a atividade catalítica exibida por 

semicondutores inorgânicos.  

 

Assim, devido à elevada versatilidade das MOFs e à sua descoberta relativamente recente, 

principalmente quando consideramos aquelas associadas a metais tetravalentes14,15, 

muitos estudos ainda são necessários a fim de amadurecer essa tecnologia. Até o presente 

momento, a maioria dos estudos envolvendo estes materiais tem sido focada na produção 

de estruturas cristalinas com pequenas densidades de defeitos, o que geralmente é obtido 

pela formação de cristais relativamente grandes, frequentemente recuperados por 

filtração. Isso se deve à necessidade inicial de uma identificação estrutural precisa para 

estabelecimento da correlação estrutura-propriedades. Assim, poucos estudos até o 

momento focaram na inserção controlada de defeitos na estrutura cristalina e microporosa 
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destes materiais, de tal maneira que mesoporos podem ser obtidos. Segundo classificação 

da União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC)16, microporos são poros 

com tamanho inferior a 2nm, enquanto mesoporos possuem diâmetro entre 2 e 50nm. 

Dessa forma, o presente estudo visa avaliar as propriedades de MOFs/compósitos de 

metais tetravalentes em processos de adsorção e fotocatálise, controlando-se a estrutura 

porosa por meio de diferentes rotas sintéticas, o que inclui também a inserção de grupos 

funcionais capazes de não apenas modular a síntese, mas também conferir diferentes 

propriedades superficiais e eletrônicas. Como resultado deste estudo, obteve-se um 

aumento da eficiência em processos relacionados ao tratamento de água por meio de 

adsorção e/ou fotocatálise. 

 

Esta tese foi divida de tal maneira que o capítulo 4 contém a descrição dos métodos 

analíticos e de caracterização utilizados ao longo dos 3 capítulos subsequentes, os quais 

contêm os resultados obtidos. Nestes três capítulos, materiais e métodos específicos do 

trabalho desenvolvido em cada capítulo são descritos de forma separada. 
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2. Objetivos 
 

2.1. Objetivo geral 
 

Avaliar de forma aprofundada a relação estrutura-propriedade de MOFs contendo metais 

tetravalentes (Ti e Zr) e compósitos com TiO2 em aplicações ambientais, com foco em 

processos envolvendo adsorção e fotocatálise heterogênea. 

 

2.2. Objetivos específicos 
 

• Sintetizar e avaliar estrutura-propriedade das MOFs UiO-66 (Zr-MOF) e MIL-125 (Ti-

MOF) com a inserção de defeitos e funcionalização com grupos amina. 

o Avaliar a influência da adição dos aditivos H2O, HCl e HAc na síntese e 

propriedades da MOF. 

o Avaliar a influência da concentração do meio reacional na síntese e propriedades 

da MOF. 

o Avaliar a influência da funcionalização nas propriedades da MOF. 

o Correlacionar as diferentes estruturas com a capacidade de adsorção de diferentes 

contaminantes orgânicos. 

o Definir os mecanismos de adsorção dominantes no processo de adsorção. 

 

• Sintetizar compósitos de MOFs com nanopartículas de TiO2 visando uma melhora da 

atividade fotocatalítica devido a um efeito sinérgico entre as diferentes fases. 

o Avaliar a influência da funcionalização nas propriedades fotocatalíticas. 

o Definir a relação ótima MOF/TiO2 visanto maior performance fotocatalítica. 

o Avaliar a geração de cargas fotogeradas, comparando com a eficiência do processo 

fotocatalítico. 

 

 

 

 

 



22 
 

 

3. Revisão Bibliográfica 
 

A crescente conscientização sobre a proteção ambiental tem sido a força motriz para o 

desenvolvimento de novas tecnologias e políticas visando a mitigação da poluição 

ambiental. Dentre os principais problemas enfrentados atualmente, podemos destacar a 

emissão de gases estufa como dióxido de carbono e a contaminação dos cursos d’água 

devido à atividade industrial. A crescente escassez de água potável tem gerado uma 

necessidade cada vez maior em desenvolver técnicas mais eficientes para o tratamento de 

água. A seguir, questões ambientais envolvendo a contaminação de cursos d’água por 

poluentes emergentes serão melhor discutidas, bem como possíveis tecnologias capazes 

de promover a descontaminação.  

 

3.1. Poluentes Emergentes 
 

Os contaminantes ou poluentes emergentes constituem uma ampla e crescente variedade 

de substâncias produzidas pelo homem que são regularmente encontradas na água, mas 

que só recentemente foram detectados como principais contaminantes. Embora a 

ocorrência desses compostos no meio ambiente não seja necessariamente recente, eles se 

tornaram mais relevantes nas últimas décadas devido ao seu crescence aumento e graças 

ao desenvolvimento de tecnologias analíticas mais sensíveis que revelaram a presença 

desses poluentes em níveis de até partes por trilhão no ar, solo e água. Nesta classificação 

estão principalmente incluídos espécies como micropoluentes, desreguladores 

endócrinos, pesticidas, produtos farmacêuticos, hormônios e toxinas, bem como produtos 

relacionados à indústria de corantes sintéticos17–19. São compostos que possuem 

potenciais variados de causarem danos ao meio ambiente e, em sua maioria, não possuem 

diretrizes estabelecidas, mas mesmo em baixas concentrações podem ter efeitos nocivos 

sobre os seres humanos e organismos aquáticos. De modo geral, todos estes 

contaminantes foram catalogados como materiais potencialmente perigosos e de grande 

preocupação ambiental, pois a maioria deles comprovadamente altera a qualidade dos 

recursos naturais, interfere nos processos bioquímicos que ocorrem no meio ambiente e 

impacta na saúde de seres vivos, exercendo efeitos adversos como disrupção endócrina, 
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mutagênese, carcinogênese, distúrbios congênitos, dentre outros20. A seguir, a 

problemática envolvendo a crescente utilização de dois dos principais contaminantes 

pertencentes a este grupo será melhor discutida. 

 

3.1.1. Poluentes emergentes provenientes da indústria Têxtil (ou corantes 
sintéticos) 

 

Corantes são utilizados principalmente em industrias têxteis, cosméticos, alimentos, 

couro e empreendimentos farmacêuticos. É estimado que existam mais de 10.000 

corantes economicamente acessíveis e uma produção mundial anual superior a 700 mil 

toneladas19,21. Na indústria têxtil, maior consumidora de corantes, uma quantidade 

significativa destes compostos é perdida durante a etapa de tingimento, sendo que a 

maioria desses corantes escapa dos processos convencionais de tratamento de águas 

residuais e persiste no meio ambiente como resultado de sua alta estabilidade à luz, 

temperatura, hidrólise, uso de detergentes, produtos químicos e ataque microbiano2. 

Estima-se que entre 50 e 200 mil toneladas desses corantes são perdidos para efluentes 

todos os anos durante as operações de tingimento e acabamento na indústria têxtil, como 

resultado da ineficiência no processo de tingimento1,2. Isso acaba gerando um grande 

impacto ambiental, já que o descarte inapropriado pode gerar dois tipos de problemas ao 

meio ambiente. O primeiro deles é devido à propriedade inerente dos corantes, que além 

de causar um efeito estético negativo aos cursos d’água, acaba por diminuir a penetração 

da luz solar. Com isso, há uma resultante diminuição do teor de oxigênio dissolvido 

devido à redução da atividade fotosintética, levando a influências indesejáveis na vida 

aquática como um todo. O segundo está relacionado à sua possível toxicidade, seja em 

sua forma original ou (e principalmente) em forma de metabólitos intermediários, 

produzidos de forma descontrolada após o descarte inapropriado destes corantes22. 

Consequentemente, acaba por também limitar o reaproveitamento a jusante da água em 

atividades de recreação, utilização como água potável e irrigação21. 

 

Apesar de a indústria têxtil poder ser considerada a maior poluente dentre todos os 

segmentos industriais21, levando em conta o volume e composição dos efluentes gerados, 

é inegável a sua contribuição para a sociedade. No Brasil, por exemplo, este segmento 
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tem grande valor sócio-econômico, sendo o segundo maior empregador da indústria de 

transformação, perdendo apenas para a de alimentos, com aproximadamente 1,34 milhões 

de empregados formais e cerca de 8 milhões de indiretos. O país está ainda entre os quatro 

maiores produtores de malhas e entre os cinco maiores produtores e consumidores de 

denin do mundo, faturando R$190 bilhões em 202123. Essa importância local na utilização 

de corantes deve, entretanto, ser capaz de desenvolver processos e medidas de segurança 

que possam não apenas regulamentar um descarte mais apropriado destes poluentes, mas 

também mitigar ao máximo acidentes que possam por ventura acontecer, como o ocorrido 

em 2012 em Joinville, caracterizado como crime ambiental24,25. Segundo a empresa 

(Döhler), houve rompimento em um cano da rede de descarte de efluentes, o que 

contaminou o rio com corante vermelho (Figura 3-1). Assim, processos mais eficazes de 

tratamento de água necessitam ser implementados a fim de garantir tanto o descarte 

apropriado quanto a recuperação de ambientes devastados por esta prática, tendo origem 

criminal ou não. 

 

  

Figura 3-1: Imagens do rio em Joinville após o vazamento da empresa Döhler em 201224,25. 

 

 

3.1.2. Poluentes emergentes provenientes da indústria Farmacêutica 
 

Com o avanço da medicina e da indústria farmacêutica, os fármacos têm se tornado cada 

vez mais presentes nas unidades de tratamento de água, sendo que os seus efeitos no meio 

ambiente ainda não são completamente conhecidos. Entretanto, tais efeitos 

provavelmente incluem o desenvolvimento de micróbios resistentes a antibióticos, 
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retardo da oxidação de nitrito e metanogênese, além do potencial aumento da toxicidade 

devido a combinações químicas e presença de metabólitos26. Estes compostos são 

eliminados principalmente como resultado da utilização do homem, em sua forma 

original ou como metabólitos, sendo dificilmente removidos pelas estações de tratamento 

convencionais26. Dessa maneira, as estações de tratamento enfrentam agora o desafio de 

removê-los de seus efluentes antes que eles entrem nos cursos d’água naturais. 

 

A grande classe farmacêutica de drogas anti-inflamatórias não esteróides (NSAIDs), 

como anti-inflamatórios e analgésicos rotineiramente utilizados para aliviar condições 

relacionadas à dor (e.g. ibuprofeno e paracetamol), são os compostos farmacêuticos mais 

extensivamente utilizados no mundo27,28. A fácil acessibilidade destes medicamentos 

devido ao baixo custo e a flexibilidade em relação à necessidade de prescrição médica em 

muitos países certamente impulsionam a sua ampla utilização. No entanto, são 

tipicamente caracterizados como compostos aromáticos aniônicos com estruturas 

estáveis, alta polaridade e hidrossolubilidade, o que torna difícil a remoção destes 

compostos27.  

 

Um dos NSAIDs mais amplamente utilizados no mundo, o ibuprofeno é metabolizado de 

duas maneiras: por sua ligação à glutationa, ácido glicurônico ou sulfatos (conjugados) 

ou por sua hidroxilação29. É um dos medicamentos dominantes presentes no esgoto por 

causa de sua dose terapêutica relativamente alta (600–1200 mg por dia), somado às 

elevadas taxas de excreção pelo corpo humano (até 70–80%). Essa droga pode ser 

secretada como uma molécula inalterada ou como alguns metabólitos: hidroxiibuprofeno 

(dois isômeros), carboxiibuprofeno e ácido carboxihidratrópico29. Além disso o 

ibuprofeno nas águas residuais é transformado em compostos intermediários mais tóxicos 

durante o típico processo de cloração presente nas estações de tratamento, incluindo 1-

(4-isobutilfenil)-1-etanol, 4-isobutíricobenzaldeído, ácido 2-[4-(1-hidroxiisobutil)fenil] 

propiônico, 1-etil-4-(1-hidroxi) isobutilbenzeno, 4-etilbenzaldeído e 4-etilfenol28. 

 

3.2. Métodos de tratamento de água 
 
Como visto no ítem anterior, é crescente a preocupação com a poluição ambiental, 

sobretudo quando se trata da nova classe de poluententes emergentes. Assim, o 
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desenvolvimento de medidas que mitiguem os impactos gerados pelas atividades 

industriais tem sido de grande importância. Os métodos tradicionais empregados no 

tratamento de efluentes contendo corantes como floculação, adsorção por carbono 

ativado, osmose reversa e processo de lodo ativado, apresentam dificuldades na 

eliminação total de corantes poluentes30 e exibem risco de poluição secundária31. A 

Figura 3-2 ilustra os principais métodos utilizados no tratamento de águas residuais. Em 

geral, processos físicos, embora permitam a descontaminação de efluentes, não eliminam 

completamente o problema, uma vez que uma fase mais concentrada do contaminante é 

obtida, porém sem a ocorrência da sua degradação. Entretando, processos físicos como 

adsorção ainda apresentam grande relevância, sobretudo devido à sua simplicidade e 

baixo custo de operação quando comparado aos demais processos. Os processos 

biológicos, por sua vez, embora permitam a degradação de contaminantes orgânicos, 

geralmente exigem altos custos para implementação e são difíceis de operar devido ao 

controle rigoroso de microrganismos, que deve ser realizado com um ajuste preciso das 

condições ideais do processo. Além disso, eles podem gerar poluição secundária devido 

à grande fração de biomassa gerada e exigir um tempo de tratamento relativamente 

longo32. Os métodos químicos e especialmente os Processos Oxidativos Avançados 

(POAs), surgem como uma das tecnologias mais promissoras para o tratamento desses 

efluentes, uma vez que é possível obter a mineralização completa de contaminantes com 

um baixo consumo de energia. Os POAs podem ser divididos em fotocatálise, processo 

Fenton e ozonização (Figura 3-2), dentre os quais o primeiro tem recebido especial 

atenção nas últimas décadas. Assim, a seguir, os processos de adsorção (físico) e 

fotocatálise (químico) serão melhor detalhados. 

 

 
Figura 3-2: Principais classes e processos aplicados em tratamento de água32. 
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3.2.1. Adsorção 
 
A adsorção é um fenômeno de superfície e pode ser definida como o aumento da 

concentração de um determinado componente na superfície sólida de um material, 

tendendo a um estágio de equilíbrio3. A espécie de interesse que adere (de forma física 

ou química) à superfície sólida é chamada de adsorvato e a superfície sólida é conhecida 

como adsorvente. A adsorção é afetada pela temperatura, natureza do adsorvato e do 

adsorvente, presença de outros poluentes e condições atmosféricas e experimentais (pH, 

concentração de poluentes, tempo de contato e tamanho de partícula do adsorvente). Entre 

as várias tecnologias de purificação e tratamento de água, a adsorção é um método 

universal que pode ser tipicamente classificado como rápido e barato quando comparado 

aos demais3. O desenvolvimento de adsorventes de baixo custo e elevada performance 

tem levado ao rápido crescimento deste campo de pesquisa. Dentre os adsorventes 

convencionais, o carvão ativado é certamente o de mais ampla utilização. Entretanto, os 

nanomateriais e compósitos tem ganhado um espaço cada vez maior, principalmente em 

processos que requerem elevada eficiência de remoção, justificando o seu custo 

tipicamente maior de produção.  

 

 
3.2.2. Fotocatálise heterogênea 

 
Dentre os POAs, a fotocatálise tem sido amplamente estudada. Esse processo é dividido 

em sistemas heterogêneos e homogêneos, onde ambos são baseados na formação de 

radicais livres altamente reativos como o hidroxila (•OH), um poderoso agente oxidante, 

conforme mostrado na Tabela 3-1. Um dos benefícios dos processos heterogêneos quando 

comparado aos homogêneos, é a facilidade de recuperação e reutilização do catalisador, 

que neste caso consiste em materiais semicondutores. A fotocatálise heterogênea é 

geralmente descrita como a catálise de uma reação fotoquímica sobre uma superfície 

sólida, geralmente um semicondutor. Nesse processo, ao menos duas reações devem 

ocorrer simultaneamente. A primeira envolve a ocorrência de reações de oxidação a partir 

da atuação de buracos eletrônicos fotogerados, enquanto a segunda trata da redução de 

espécies contaminantes em decorrência da ação de elétrons fotogerados. Ambos os 

processos necessitam ser balanceados para que o fotocatalisador não altere suas 

propriedades devido a um desequilíbrio de cargas7. Os mecanismos envolvidos na 
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fotocatálise a partir de um semicondutor (e.g. TiO2) são mostrados na Figura 3-3 e 

descritos na Tabela 3-1. 

 

 

Tabela 3-1: Potencial eletroquímico padrão de redução reportado para alguns oxidantes.9 

Oxidante Semi-reação Potencial de Redução 

(V) 

•OH •OH + H+ + e-  →  H2O 2,8 

O3 O3(g) + 2H+ + 2e- → H2O + O2(g) 2,1 

H2O2 H2O2 + 2H+ + 2e- → 2H2O 1,8 

HClO 2HClO + 2H+ + 2e- → 2H2O + Cl2 1,5 

 

 

Na presença de uma fonte de luz com comprimento de onda apropriado (entre 390 e 

415nm para o TiO2), um elétron (e−) pode ser excitado da banda de valência para a banda 

de condução, gerando um buraco (h+) na banda de valência. O elétron fotogerado pode, 

por sua vez, recombinar-se com o buraco e reduzir a eficiência geral do processo. Os 

elétrons que escapam da reação de aniquilação migram para a superfície do semicondutor, 

onde podem reduzir o oxigênio molecular e gerar radicais superóxido (O2•-) e 

hidroperoxil (HO2•). Os buracos presentes na banda de valência, por outro lado, podem 

oxidar moléculas de água ou íons OH- adsorvidos na superfície e produzir radicais 

hidroxila (•OH). Essas espécies reativas de oxigênio (EROs) podem converter poluentes 

orgânicos em CO2 e água33. 

 

Semicondutores como ZnO, CdS, ZnS e TiO2 têm sido muito utilizados em fotocatálise 

heterogênea. Dentre esses materiais, o TiO2 merece destaque devido à sua baixa 

toxicidade, insolubilidade em água, estabilidade térmica e química, baixo custo e alta 

fotoatividade34,35. A geração de portadores de carga e sua tendência de recombinação são 

fenômenos concorrentes, cujas taxas definem a eficiência de um fotocatalisador36. Na 

presença de espécies reativas adsorvidas na superfície do catalisador, os portadores de 

carga fotogerados podem ser transferidos para esses adsorvatos, formando radicais37. 

Assim, também se espera que um fotocatalisador eficaz tenha uma alta densidade de 
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espécies reativas adsorvidas. Estima-se que um par elétron-buraco fotogerado precise de 

uma vida útil de ao menos 0,1ns para que as reações químicas sejam facilitadas38. O tópico 

a seguir descreve com mais detalhes as propriedades fotocatalíticas do TiO2. 

 

 
Figura 3-3: Representação esquemática da fotoexcitação do semicondutor TiO2 e das reações de oxidação 
e redução subsequentes33. 

 

3.2.3. Propriedades fotocatalíticas do TiO2  
 

Um fator importante na capacidade fotocatalítica de qualquer semicondutor é a sua área 

superficial específica. É bem estabelecido que uma elevada área superficial implica em 

uma maior densidade de estados localizados, envolvendo elétrons energizados 

localizados entre as bandas de condução e valência39. Esses elétrons estão presentes 

devido a ligações insaturadas na superfície, o que favorece uma separação de carga na 

forma de locais de aprisionamento para os portadores de carga fotogerados40. A titânia 

possui uma taxa de recombinação relativamente baixa em comparação com outros 

semicondutores, o que representa uma vantagem importante. Acredita-se que essa menor 

taxa de recombinação seja auxiliada pelo tipo de transição eletrônica, que no caso do TiO2 

é geralmente aceita como sendo do tipo indireto41–45. A Figura 3-4 mostra que em 
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semicondutores reais (B), a estrutura de bandas é mais complexa do que o modelo de 

banda plana (Figura 3-3 e Figura 3-4A). Observa-se que a energia das bandas de valência 

e condução, na verdade, variam dependendo do momento dos portadores de carga. Nos 

semicondutores com transição direta, a energia mínima da banda de condução coincide 

com a energia máxima da banda de valência. Nos semicondutores com transição indireta, 

os máximos e mínimos não coincidem. Isso significa que para que um elétron seja 

promovido para a banda de condução, um fônon também deve ser gerado neste material 

para conservação do momento do sistema.  

 

 
Figura 3-4: (A) Diagrama simplificado da estrutura de bandas de materiais condutores, semicondutores e 
isolantes. (B) Excitação de um elétron em um semicondutor de transição direta (esquerda) e indireta 
(direita)46. 

 

Uma importante limitação no desenvolvimento de materiais à base de TiO2 para 

aplicações fotocatalíticas é o grande gap de energia deste semicondutor, correspondendo 

a 3,0eV para o rutilo e 3,2eV para o anatásio33,35,47. Estes valores de band gap podem ser 

ainda maiores quando cristais, principalmente de anatásio, são suficientemente pequenos 
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(da ordem de alguns nanômetros), o que está associado ao efeito de confinamento 

quântico48–50. De modo geral, o band gap diminui à medida que os cristais aumentam, até 

um limite correspondente a cristais suficientemente grandes, quando o gap de energia se 

estabiliza (aproximadamente 3,2eV para o anatásio). Esse cenário limita a utilização da 

titânia para situações onde a radiação ultravioleta (UV) é utilizada como fonte de 

excitação. Todavia, a radiação UV corresponde a apenas 3-5% do espectro solar33,51. 

Visando a utilização mais eficiente da luz solar, várias estratégias foram desenvolvidas, 

como a dopagem do TiO2 para diminuir seu gap de energia e estender sua foto-resposta 

ao espectro visível, mediante introdução de níveis de energia dentro da zona   

proibida34,51–55. Outra estratégia comum tem sido a combinação do TiO2 com 

nanoestruturas de carbono, como o óxido de grafeno reduzido (OGR)33. O OGR é um 

bom condutor e promove uma separação mais eficiente dos portadores de carga 

fotogerados, o que aumenta tanto o tempo de vida do par elétron-buraco, quanto a 

fotoatividade do compósito56. Mais recentemente, uma classe de materiais cristalinos 

constituídos por blocos moleculares polifuncionais (ligantes orgânicos) e nós inorgânicos 

contendo átomos metálicos (MOFs) atraíram grande atenção devido à sua porosidade 

intrínseca e capacidade de funcionar como fotocatalisador na região do visível. Tais 

materiais serão abordados de maneira mais detalhada em itens subsequentes. 

 

A natureza fotoeletroquímica do TiO2 pode ser entendida utilizando a Figura 3-5, a partir 

da qual nota-se que a banda de condução do rutilo é essencialmente coincidente com o 

potencial de evolução de hidrogênio em todos os valores de pH, enquanto que o do 

anatásio é mais negativo em 0,2V. O fato de a banda de condução do anatásio ser 

suficientemente negativa para reduzir o O2 em •O2
– em uma ampla faixa de pH é 

consistente com sua maior atividade fotocatalítica. As bandas de valência do rutilo e 

anatásio se situam aproximadamente no mesmo potencial, o que é suficientemente 

positivo para produzir radicais •OH a partir de H2O ou OH-. Na Tabela 3-1 são exibidos 

os potenciais de redução de alguns oxidantes geralmente estudados, o que evidencia o 

grande potencial oxidativo de espécies •OH. 

 

Como mencionado anteriormente, a fase anatásio, apesar de possuir um gap de energia 

maior, apresenta de forma geral melhor desempenho fotocatalítico que o rutilo. Esse 
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comportamento se deve, principalmente, a uma maior densidade de estados localizados e 

radicais hidroxila adsorvidos sobre sua superfície. Além disso, a taxa de recombinação 

dos portadores de carga é mais lenta no anatásio que no rutilo57,58. A maior taxa de 

recombinação no rutilo pode ser atribuído ao tamanho de grão tipicamente maior dessa 

fase59,60. 

 

 

 
Figura 3-5 - Bandas de energia do TiO2 em função do pH 7. 

 

 

3.3. Redes Metalorgânicas 
 

3.3.1. Conceitos gerais 
 

As redes metalorgânicas (metal organic frameworks - MOFs) pertencem a uma classe de 

polímeros de coordenação, podendo ser entendidas, como o próprio nome sugere, como 

uma extensa rede de íons ou agrupamentos (clusters) metálicos/inorgânicos coordenados 

com moléculas orgânicas multidentadas, apresentando dimensões de poros bem 

definidas61,62. Entretanto, devido ao recente desenvolvimento e à grande 
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interdisciplinaridade deste campo de pesquisa, a diversidade tanto no foco quanto na base 

científica dos pesquisadores envolvidos levou a uma variedade de usos terminológicos 

para essa classe de material, levando a conflitos e desentendimentos na comunidade 

cientifica62–64. Devido a essa problemática, A IUPAC definiu em 201362 as redes 

metalorgânicas como “uma rede de coordenação com ligantes orgânicos contendo 

potenciais vazios”, fazendo-se entender como rede de coordenação “um composto de 

coordenação que se estende, por meio de entidades de coordenação repetidas, em 1 

dimensão, mas com ligações cruzadas entre duas ou mais cadeias, loops ou spiro-links 

individuais; ou um composto de coordenação que se estende por entidades de 

coordenação repetidas em 2 ou 3 dimensões”. Define ainda o entendimento por 

polímeros de coordenação como “um composto de coordenação com entidades de 

coordenação repetidas que se estendem em 1, 2 ou 3 dimensões”. Dessa forma, pela 

IUPAC, MOF é uma subdivisão de rede de coordenação, que por sua vez é uma 

subdivisão de polímero de coordenação, sendo este um termo mais geral que engloba as 

demais terminologias. Assim, o principal requisito de uma MOF, que a diferencia das 

demais classificações, é ela conter potenciais espaçamentos em sua estrutura, sendo, 

portanto, muito comum estudos de porosidade, embora não mandatório. Tal flexibilidade 

se dá devido ao entendimento da IUPAC de que muitos sistemas são dinâmicos, e 

mudanças na estrutura com consequentes alterações correspondentes na cristalinidade e 

potencial porosidade podem ocorrer dependendo da temperatura, pressão ou outros 

estímulos externos.  A Figura 3-6 mostra a estrutura de dois MOFs arquétipos bastante 

difundidos na literatura por serem considerados os primeiros relatos de MOFs com alta 

porosidade permanente e estáveis a temperaturas superiores a 200oC, batizadas de MOF-

5 e HKUST-165,66. 
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Figura 3-6: Esquerda: A MOF-5 à base de zinco e carboxilato, onde cada unidade [Zn4O] é conectada 
por seis benzeno-1,4-dicarboxilatos 65. Direita: HKUST-1 com dímeros ”roda de pás” de cobre (II) em 
ponte com benzeno-1,3,5-tricarboxilatos 66. Os átomos de hidrogênio não são mostrados para melhor 
clareza das estruturas. Cinza claro: Zn; turquesa: Cu; cinza escuro: C; vermelho: O. 

 

As MOFs, cujo desenvolvimento é ainda muito recente, aliam normalmente três 

características principais: forte ligação entre as diferentes entidades (orgânicas e 

inorgânicas), proporcionando robustez e estabilidade; unidades ligantes disponíveis para 

modificação por síntese orgânica; e uma estrutura geometricamente bem definida. A 

última propriedade implica ainda que esses sólidos devem ter, idealmente, embora não 

mandatório como definido pela IUPAC, alta cristalinidade, por ser um critério importante 

para o estabelecimento preciso de relações estrutura-propriedade63.  De modo geral, as 

principais características e atrativos dessa nova classe de materiais que vêm sendo 

destacados na literatura são: 

 

- alta porosidade (até 90% em volume) e área superficial específica (até 6.000m2.g-1), 

originando adsorventes de alta capacidade67,68; 

- porosidade intrínseca interconectada que pode atuar como um caminho de difusão de 

espécies químicas através da estrutura da MOF; 

- estruturas e propriedades ajustáveis, que permitem a preparação de materiais exibindo, 

por exemplo, cristalinidade e estrutura de poros distintas. Tal ajuste é possível devido à 

própria natureza desta classe de materiais, que permite o design racional da estrutura a 

nível molecular a partir da combinação dos dois componentes (nó inorgânico e ligante 

orgânico), com possibilidades praticamente infinitas; 



35 
 

 

- métodos sintéticos versáteis, incluindo solvotermal, difusão de vapor, precipitação 

assistida por emulsão e ultrasonicação, permitem um alto grau de cristalinidade. 

 

A Figura 3-7 mostra de forma representativa algumas possíveis modificações que podem 

ser realizadas na estrutura destes materiais. Modificando apenas o tipo de ligante 

orgânico, diferentes estruturas de poros e/ou propriedades eletroquímicas podem ser 

obtidas, o que ilustra a sua grande versatilidade e facilidade em se obter características e 

propriedades específicas desejadas. Na Figura 3-7A, o tamanho dos poros pôde ser 

ajustado dependendo do ligante utilizado; já em B, a funcionalização do ligante fez com 

que houvesse uma interação específica com determinados tipos de gases69. Em termos de 

porosidade, as MOFs preenchem uma faixa de porosidade entre as zeólitas microporosas 

e silicatos mesoporosos, podendo variar desde alguns angtrons a alguns nanômetros14,70. 

Quimicamente, as MOFs têm potencial para preencher a lacuna entre as zeólitas e as 

enzimas, pois podem ter três características: sítios polinucleares isolados, interação 

específica sítio ativo-substrato e um ambiente poroso com hidrofobicidade ajustável64. A  

Tabela 3-2 mostra, de forma comparativa, as principais diferenças e semelhanças entre as 

MOFs e as zeólitas. 

 



36 
 

 

 

Figura 3-7: Diferentes estruturas isoreticulares de Zr-MOFs [Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4(COO)12]: A) obtidas a 
partir do alongamento do ligante orgânico (descrito abaixo de cada isoestrutura)71 e B) obtido a partir da 
funcionalização do ligante com um grupo amino (2-aminobenzeno-1,4-dicarboxilato)69. 
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Como determinadas MOFs mostram uma porosidade permanente e uma estabilidade razoável, 

como a subfamília MOF de estruturas zeolíticas de imidazolato (ZIFs), os potenciais campos 

de aplicação de MOFs são semelhantes às aplicações de zeólitas. Dentre alguns exemplos, pode-

se incluir o armazenamento de gás73, separação por adsorção74 e catálise heterogênea75.  

 

Enquanto a maioria das zeólitas são sintetizadas em condições hidrotermais a temperaturas 

superiores a 100oC, as MOFs podem ser preparadas à temperatura ambiente. Além disso, a 

maioria das zeólitas são sintetizadas por meio de um agente direcionador de estrutura 

(template), que é incorporado na estrutura da zeólita durante a síntese e não é facilmente 

removido por dessorção ou extração. Portanto, as zeólitas geralmente requerem uma ativação 

térmica, para a queima do estruturador orgânico utilizado. Por outro lado, moléculas de solvente 

podem ser facilmente removidas das MOFs, o que permite a formação de revestimentos em 

materiais termicamente sensíveis, como polímeros. Nos últimos anos, foram desenvolvidos 

vários métodos de síntese à baixa temperatura para camadas de MOF em substratos orgânicos, 

que não têm contrapartida no campo das zeólitas72. 

 

 

3.3.2. Estabilidade das Redes Metalorgânicas 
 

Mesmo com os avanços no campo das MOFs, como pode ser visto na Tabela 3-2, sua 

instabilidade usual em ambientes mais agressivos ainda vem limitando a sua aplicação de forma 

mais ampla. Portanto, a estabilidade química e térmica destes materiais tem recebido 

considerável atenção nos últimos anos71. Atualmente, já é reconhecido que a estabilidade 

térmica e química das MOFs pode ser inicialmente prevista, com uma razoável confiabilidade, 

através da análise da força das ligações químicas observadas em sua estrutura. De um modo 

geral, de acordo com a teoria de Pearson de ácidos/bases duros e macios – HSAB (do inglês 

Hard and Soft Acid-Base), MOFs estáveis podem ser obtidos a partir de ligantes de azolato 

(bases macias como imidazolatos, pirazolatos, triazolatos e tetrazolatos) e íons metálicos 

divalentes (ácidos macios como Zn2+, Cu2+, Ni2+, Mn2+, e Ag+); ou a partir de ligantes à base de 

carboxilato (bases duras) e íons metálicos com elevada densidade de carga (ácidos duros como 

Ti4+, Zr4+, Al3+, Fe3+ e Cr3+)76. O conceito “duro” se aplica principalmente a espécies pequenas, 

com altos estados de carga (o critério de carga se aplica principalmente a ácidos, e em menor 

grau a bases) e são fracamente polarizáveis. Já “macio” se aplica, portanto, a espécies grandes, 
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com baixos estados de carga e fortemente polarizáveis. A Figura 3-8 mostra um plano 

sistemático dessa teoria e alguns exemplos de MOFs obtidos até o momento. 

 

 

Figura 3-8: Representação esquemática do princípio HSAB de Pearson aplicado à síntese de MOFs. (a) Ácidos e 
Bases Duras: BDC = Benzeno-1,4-dicarboxilato; BPDC = Bifenil-4,4'-dicarboxilato; BTB = 1,3,5-
benzenotrisbenzoato; BTC = Benzeno-1,3,5-tricarboxilato; TCPP = Meso-tetraquis(4-carboxifenil)porfirina; (b) 
Ácidos e Bases Macias: 1,4-BDPB = 1,4-bis[(3,5-dimetil)pirazol-4-il]benzeno; BIM = Benzimidazolato; MeIM = 
2-metilimidazolato; TPP = 5,10,15,20-Tetra(1H-pirazol-4-il)porfirina; PZ = Pirazol. Este esquema foi montado 
a partir de diferentes referências77–82. 
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A maior força das ligações metal-ligante obtidas por essa regra são geralmente suficientes para 

garantir a estabilidade de MOFs contra a umidade e altas temperaturas. Entretanto, em 

ambientes excessivamente básicos ou ácidos, tais estruturas podem sofrer uma grande 

fragilização. Muitas MOFs construídas a partir de íons metálicos de alta valência e ligantes à 

base de carboxilatos exibem excelente robustez em meios ácidos, enquanto sua resistência à 

ambientes básicos é muito menor. Um exemplo típico é a rede metalorgânica PCN-22270 (ou 

MOF-54583), construída a partir de Zr4+ e ligante carboxilato. Tal estrutura pode manter sua 

cristalinidade em HCl concentrado, mas se decompõe rapidamente em solução alcalina, mesmo 

diluída. Por outro lado, as MOFs construídas a partir de íons metálicos de baixa valência e 

ligantes à base de azolatos geralmente apresentam grande estabilidade em solução básica, mas 

são relativamente mais vulneráveis em ácidos. A MOF PCN-601 (Ni2+ com pirazolatos), por 

exemplo, pode sobreviver em NaOH saturado (20mol.L-1) a 100°C, mas começa a se degradar 

quando o pH da solução cai abaixo de 482. Essa diferença no comportamento destas duas classes 

de MOFs se explica por, em meio ácido, a degradação das redes ser causada principalmente 

pela competição de prótons e íons metálicos pelos ligantes de coordenação. Dessa maneira, 

embora as ligações de coordenação entre os íons metálicos de baixa valência e os grupos azolato 

serem fortes, os valores de pKa dos azóis também são relativamente altos, o que demostra a 

forte afinidade entre grupos azolatos e prótons, levando facilmente os sistemas M+/M2+-azolatos 

ao estado decomposto em soluções ácidas. Por outro lado, o baixo pKa dos ligantes do sistema 

M3+/M4+-carboxilato, juntamente com a forte interação metal-ligante, garantem uma boa 

estabilidade dessas estruturas em meio ácido. Já em soluções básicas, a principal força motriz 

na decomposição de MOFs é a substituição de ligantes por grupos hidróxido que se ligam 

competitivamente aos cátions dos aglomerados metálicos. Devido à alta afinidade entre íons 

metálicos de alta valência e OH-, as MOFs construídas a partir do sistema M3+/M4+-carboxilato 

se decompõem facilmente em solução básica. Íons metálicos de baixa valência, por outro lado, 

apresentam fortes interações com grupos azolatos e relativamente baixa afinidade com OH-, o 

que torna as MOFs pertencentes ao sistema M+/M2+-azolatos altamente robustos em solução 

básica. 

 

MOFs construídas por metais tetravalentes como Ti4+ e Zr4+ e ligantes carboxilatos são uma 

abordagem relativamente nova no campo de pesquisa das MOFs. A primeira Zr-MOF estável 

foi relatada em 200814, seguida pelas Ti-MOFs em 200915. Devido às suas altas estabilidades, 

as redes metalorgânicas pertencentes à subclasse das MOFs de metais tetravalentes têm sido 

apontadas como materiais promissores para aplicações em larga escala. Além do fato de que 
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essas MOFs seguem a regra HSAB, sua estabilidade superior também deriva do grande número 

de ligantes necessários para equilibrar a carga de metais tetravalentes que, em certa medida, 

impedem o ataque de espécies hospedeiras como moléculas de água por efeito estérico71. Desde 

2008, muitos estudos foram publicados sobre a síntese, caracterização e aplicação de Zr-MOFs, 

o que fez com que a sua representante mais conhecida, a UiO-66, ganhasse grande espaço na 

comunidade científica, tirando o foco de MOFs mais tradicionais como a MOF-5 e HKUST-171. 

Já as Ti-MOFs têm sido pouco exploradas desde seu primeiro relato em 200971,84. Esse fato 

pode ser explicado devido à alta reatividade usual dos precursores de Ti, o que dificulta a 

obtenção de MOFs cristalinos de alta qualidade84. Além disso, um outro fator que pode ser um 

empecilho na síntese e estabilidade destas MOFs é a comum presença de ânions em solução 

capazes de se comportarem como unidades de coordenação, como F−, CO3
2−, e PO4

3−. Tais íons 

são fortemente atraídos pelos centros metálicos de alta valência, agindo como bases duras de 

Lewis, podendo, portanto, ser destrutíveis para a rede. Assim, é de extrema importância uma 

compreensão mais aprofundada da síntese e das propriedades dessa classe de material, uma vez 

que apresenta características e aplicações promissoras. Dessa maneira, o presente estudo focará 

na síntese e aplicação dos MOFs tetravalentes, mais especificamente os derivados de Zr e Ti, 

devido à relatada boa estabilidade e outras características interessantes, como fotoatividade. 

 

Além do raciocínio baseado no princípio HSAB, outros fatores podem desempenhar um papel 

crucial na determinação da estabilidade da estrutura, como a conectividade metal-ligante e a 

rigidez estrutural71,80,82. Enquanto o conceito HSAB fornece orientação do ponto de vista 

termodinâmico, esses outros dois fatores podem ser entendidos a partir de uma perspectiva 

cinética. Em primeiro lugar, a maior conectividade dos ligantes orgânicos (dependentes do 

número de unidades coordenadoras) e dos clusters metálicos poli-oxo (íons metálicos de alta 

valência geralmente requerem mais ligantes para equilibrar sua carga, dando origem a SBUs 

com maior conectividade) fornece melhores condições para acelerar a reparação de defeitos 

estruturais82. Além disso, a maior conectividade de SBUs também pode ajudar a prevenir o 

ataque de moléculas hóspedes, como a água, devido a um efeito estérico71. Esses fatores, 

juntamente com uma estrutura mais rígida e densa (maior resistência mecânica devido a ligantes 

e poros mais curtos), aumentam a tolerância a defeitos causados por condições externas e evitam 

o colapso da estrutura80. Em segundo lugar, os ligantes mais curtos também podem contribuir 

cineticamente para a estabilidade da MOF, uma vez que os deslocamentos de grupamentos 

(causados em estados de transição durante a reação de substituição) geram uma flexão mais 

forte do ligante, que está associada a uma maior energia de ativação (fator termodinâmico) para 



42 
 

42 
 

a decomposição da estrutura82. Assim, esse raciocínio também pode ser usado para explicar a 

estabilidade superior de estruturas robustas como UiO-66(Zr) em vários ambientes agressivos, 

uma vez que é composto de íons metálicos tetravalentes Zr4+, SBUs altamente conectados 

(coordenação igual a 12) e ligantes relativamente curtos (tereftalato)85. Por outro lado, conforme 

o número de anéis aromáticos em isoestruturas é aumentado de um (como no ZrMOF UiO-66 

com ligante 1,4-benzeno dicarboxilato) para dois (como no ZrMOF estendido UiO-67 com 4,4'-

bifenil dicarboxilato), a SBU Zr6O4(OH)4 torna-se mais suscetível ao ataque químico por água 

e ácido clorídrico. Assim, de maneira similar, quando o ligante é substituído por 2,2'-bipiridina-

5,5'-dicarboxilato (ZrMOF-BIPY), a estabilidade química diminui em maior extensão, com a 

estrutura produzida sendo instável em solventes próticos como metanol e isopropanol86. 

 

Embora fortes ligações metal-ligante sejam necessárias para aumentar a estabilidade das MOFs, 

elas também podem resultar em baixa cristalinidade do produto final. De fato, tais ligações 

podem perturbar o equilíbrio necessário entre a formação do cristal e sua própria dissolução 

parcial, favorecendo excessivamente a primeira71,80. Nesse caso, pode não haver reorganização 

estrutural ou reparo de defeitos a fim de garantir uma cristalização adequada. Para superar esse 

desafio e obter melhor controle sobre o processo de cristalização, várias estratégias foram 

empregadas com sucesso, incluindo o uso de ácidos adicionais para retardar a desprotonação 

do ligante e o conceito de síntese modulada71. Tais conceitos serão melhor abordados na 

seção 3.4. 

 

Por fim, a fotoestabilidade é certamente um assunto de grande importância quando se trata de 

MOFs para aplicações fotocatalíticas. Embora algumas mudanças possam parecer 

imperceptíveis ao longo de algumas horas, mudanças estruturais significativas podem ser 

notadas ao longo de dias. Assim, os testes em escala laboratorial, que geralmente são 

conduzidos em uma escala de tempo relativamente curta, podem carecer de uma verdadeira 

avaliação da fotoestabilidade do material. Até o momento, apenas alguns estudos avaliaram de 

forma categórica a fotoestabilidade de MOFs, fazendo uso de testes em escala de tempo 

estendida. Por exemplo, Garcia e colaboradores87 observaram que a irradiação UV-Vis 

prolongada (semanas) sob Ar produziu mudanças estruturais e/ou de desempenho significativas 

em alguns das MOFs mais comumente utilizadas em fotocatálise. UiO-66(Zr) apresentou 

descarboxilação do ligante BDC em uma porcentagem significativa, em contraste com a 

suposição geral de fotoestabilidade desta família de MOF. Da mesma forma, a evolução de CO2 

também foi observada ao usar MIL-101(Cr) e Pt/MIL-101(Cr) sob irradiação, embora em 
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menor extensão. Observou-se que o ligante BDC pode exibir estabilidade distinta, dependendo 

da composição e estrutura do MOF. Também foi observado que técnicas de caracterização de 

rotina, como DRX, espectroscopia UV-Vis e TGA, falharam em detectar alterações no material, 

o que pode ser a razão pela qual esses materiais são considerados fotoestáveis há muito tempo. 

No entanto, a porosidade e a área superficial específica, bem como as propriedades de 

fotoluminescência, mudam com o tempo de irradiação. Por fim, embora o imidazolato zeolítico 

ZIF-8 não tenha desenvolvido quantidades detectáveis de CO2 ou outros gases após a irradiação, 

ele sofreu alterações em sua área superficial, porosidade e emissão, indicando que a estrutura 

também sofreu alguma fototransformação. 

 

Outro estudo recente liderado por Kim e colaboradores88 suporta a ideia de que as medições por 

DRX não são ideais para verificar a fotoestabilidade da MOF. Neste caso, estruturas metal-

orgânicas de Mn, Co e Ni  com tereftalato (BDC) e trimesato (BTC) foram expostas à irradiação 

UV por 40h. Com exceção da CoBTC, as MOFs apresentaram diminuição da área superficial e 

porosidade, enquanto que os testes de DRX foram apenas parcialmente bem-sucedidos em 

rastrear as mudanças estruturais decorrentes da exposição aos raios UV. O XPS identificou 

mudanças nos estados de oxidação dos nós metálicos, a degradação dos ligantes trimesato e a 

descarboxilação de MOFs baseados em tereftalato.  

 

Esses estudos, juntamente com a escassez de mais estudos comparativos, indicam que a 

fotoestabilidade das MOFs necessita ser abordada de forma mais completa em trabalhos futuros 

que tratem de aplicações fotocatalíticas. Além disso, tal avaliação não deve ser baseada apenas 

em técnicas de caracterização de rotina como DRX, uma vez que a cristalinidade do material 

residual pode não relatar mudanças locais na estrutura, como a oxidação parcial dos nós 

metálicos e degradação parcial dos ligantes. 

 

 

3.3.3. Propriedades adsorptivas das MOFs 

 

As MOFs são materiais que podem ser classificados como potenciais candidatos a serem 

utilizados no campo de remoção de poluentes emergentes de águas residuais por adsorção, o 

que se deve à sua alta porosidade intrinseca e às possíveis interações específicas 
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adsorvato/adsorvente. Diferentes mecanismos de adsorção foram relatados na interação 

adsorvato/adsorvente em sistemas constituídos de compostos orgânicos e MOFs. São eles:  

• Atração Eletrostática: este tipo de interação tem sido a mais observada. A carga 

superficial da MOF depende do pH da solução; a MOF carregada sofre interação 

eletrostática com um contaminante de carga oposta. 

• Ligação de hidrogênio: MOFs podem ser funcionalizadas com grupos –NH2, –OH, –

COOH e –SO3H, para permitir aplicações de remoção por adsorção via ligação de 

hidrogênio. Além de influenciar em interações eletrostáticas devido à mudanças de 

carga na superfície, os diferentes grupos induzem diferentes forças da ligação de 

hidrogênio89. 

• Interações Ácido-Base: Interações do tipo àcido-base de Lewis entre grupos funcionais 

do adsorvato e grupos específicos da MOF foram relatadas. Por exemplo, a adsorção 

específica do corante AO7 (com grupos sulfônicos –SO3
-) na MOF UiO-66 (Zr4+) foi 

relatada como consequência da interação ácido-base de Lewis, sendo o Zr4+ um ácido 

duro e o SO3- uma base dura90.  

• Interações π-π: Qin e colaboradores91 relataram que a quantidade de Bisfenol A 

adsorvido sobre a MIL-101(Cr) foi 1,84 vezes maior do que no carvão ativado, 

sugerindo a existência de interações π-π entre os anéis do adsorvente e do benzeno.  

• Interações apolares: maior hidrofobicidade em MOFs favorece a adsorção de moléculas 

apolares e insolúveis em água, conforme relatado por Sann e colaboradoes92 que 

observaram alta adsorção de óleo sobre o altamente hidrofóbico MOF ZIF-8. Para o 

sistema UiO-66 e poluente carbamazepina (CBZ), interações hodrofóbicas juntamente 

com interações π-π foram os principais mecanismos de adsorção observados em dois 

estudos independentes89,93. 

• Adsorção seletiva por exclusão de tamanho: uma das características mais interessantes 

dos MOFs é o ajuste relacionado ao tamanho dos poros, que permite a adsorção seletiva 

de sorbatos de tamanho apropriado. Como exemplificado por Huang e colaboradores94, 

é possível induzir a formação de mesoporos durante a síntese de MOFs visando um 

aumento da adsorção de moléculas maiores como o corante azul de metileno (MB). 
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Tabela 3-3: Aplicações de adsorventes à base de MOF aplicados à remoção de poluentes95. Os dados aqui apresentados se 
encontram de forma resumida. Verificar a versão completa para mais detalhes e lista completa de referências95. 

MOF (metal / ligante) Área 
Superficial 
Específica 
(m2.g-1) 

Adsorvato 
(poluente) 

Capacidade 
de 
adsorção 
(mg.g-1) 

Mecanismo 
de adsorção 

Regeneração 

Corantes 
MIL-53 (Fe / BDC) 23 MR 184 Interações 

eletrostáticas 
e π-π 

Etanol, 
metanol e 
acetona 

UiO-66 (Zr / BDC) 1276 MR 
MO 
MG 
MB 

384  
454  
133  
370 

Ligação de H 
e interações 
eletrostáticas 
e π-π 

NaOH 

ZIF-8@CNF@celulose 
(Zn / MeIM) 

476 RhB 25 - Pressão 

UiO-67 dopado Ce (III) 
(Zr / BPDC) 

1912 MB 399 Interações 
eletrostáticas 
e π-π 

 

Produtos farmacêuticos 
MOF-525 (Zr / TCPP) 2626 SMX 585 Ligação de H 

e interações 
π-π 

Acetona 

MOF-545 (Zr / TCPP) 
 
PCN-777 (Zr / TATB) 

2490 
 
2004 

CFX 690 
 
443 

Interações 
eletrostáticas 
e de 
coordenação 

Etanol e 
HCl 

UiO-66(NH2)  
(Zr / NH2-BDC) 

1029 DCF 321 - - 

UiO-66(NH2)  
(Zr / NH2-BDC) 

673 AMX 2,3 Ácido-base 
de Lewis, 
ligação de H 
e interações 
eletrostáticas 
e π-π 

- 

MIL-101(HSO3)  
(Cr / HSO3-BDC) 

1545 CIP 565 Interações 
eletrostáticas, 
apolares e π-π  

HCl 

Ligantes: BDC = Benzeno-1,4-dicarboxilato; MeIM = 2-metilimidazolato; BPDC = Bifenil-4,4'-dicarboxilato; 
TCPP = Meso-tetraquis(4-carboxifenil)porfirina; TATB = ácido 4,4',4''-s-triazina-2,4,6-triil-tribenzoico 
Poluentes: MR = Vermelho de Metila; MO = Laranja de Metila; MG = Verde Malaquita; MB = Azul de Metileno; 
RhB = Rodamina B; SMX = Sulfametoxazol; CFX = Cefalexina; DFC = Diclofenaco de Sódio; 
AMX = Amoxicilina; CIP = Ciprofloxacina. 
 

 

A Tabela 3-3 mostra, de forma compilada, algumas aplicações de diferentes MOFs na remoção 

de poluentes orgânicos provenientes da indústria de corantes e farmacêutica. Nela estão também 

retratados os principais mecanismos de adsorção descritos em cada trabalho, bem como o 
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processo de regeneração utilizado, quando aplicável. De modo geral, a maioria dos adsorventes 

baseados em MOF tem potencial para serem facilmente regenerados e reutilizados múltiplas 

vezes, com uma perda insignificante em suas capacidades de adsorção. Os reagentes 

comumente usados para a regeneração são HCl, NaCl, NaOH, ácido etilenodiamino tetra-

acético (EDTA), etanol, metanol e acetona95. O potencial de adsorção dos adsorventes 

regenerados é avaliado em múltiplos ciclos, geralmente na faixa de três a dez. 

 

3.3.4. Propriedades fotocatalíticas das MOFs 

 

Em relação às suas propriedades catalíticas, as MOFs podem ser fotoativas através da absorção 

de luz pelos ligantes orgânicos ou pelos centros metálicos, o que atrai grande interesse no campo 

da fotocatálise. Em especial, Ti-MOFs com clusters (núcleos) Ti-oxo fotoativos têm sido 

considerados fotocatalisadores promissores. Por exemplo, constatou-se que as MOFs baseadas 

em Ti e funcionalizadas com NH2 exibem boa absorção de luz na região visível para produção 

de hidrogênio96 e redução de CO2
97. A estrutura de um exemplar Ti-MOF típico, a MIL-125 

(Ti-BDC), está representada na Figura 3-9, na qual é evidenciado que a sua estrutura de bandas 

é definida pela contribuição dos núcleos inorgânicos como a banda de condução e os ligantes 

orgânicos como a banda de valência. A inserção de grupos amino faz com que níveis de energia 

acima da banda de valência sejam criados, diminuindo consideravelmente o band gap do 

material98, o que possibilita uma maior fotoatividade no campo do visível. Tal efeito é ilustrado 

na Figura 3-10 para a MOF-5, uma Zn-BDC MOF. 

 

 

Figura 3-9: MIL-125: (a) a banda de valência (VB) é composta pelos orbitais C 2p do ligante BDC (em detalhe); 
(b) a banda de condução (CB) é composta por orbitais O 2p e orbitais Ti 3d do núcleo inorgânico (em detalhe).98 
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Figura 3-10: Ilustração do efeito da substituição de -NH2, a qual cria um nível adicional entre as bandas de 
condução (CB) e valência (VB) da Zn-MOF (MOF-5), diminuindo efetivamente o band gap e fornecendo à MOF 
fotoresposta à luz visível.4 

 

Seguindo a lógica de funcionalização do ligante BDC, Hendon e colaboradores98 avaliaram, por 

meio de modelos, a introdução de diversos grupos funcionais na estrutura da MIL-125, cuja 

influência de tais grupos na estrutura eletrônica da MOF gerada está representada na Figura 

3-11. Pode-se observar que, dentre os grupos avaliados, o grupo amino é o que se espera induzir 

um maior abaixamento do band-gap da MOF correspondente, o que pode ser entendido como 

uma maior fotoatividade na região do visível. Pode-se observar, ainda, que a fração de BDC 

substituído tem pouca influência no valor do Band Gap calculado por espectroscopia UV-Vis, 

apesar de uma maior absorção de fótons na região do visível ser observada com frações 

crescentes do ligante funcionalizado. 

 

 

Figura 3-11: (Esquerda) Band gaps previstos por modelos computacionais da MIL-125  e seus análogos contendo 
ligantes BDC funcionalizados. Considerou-se a substituição de 10% dos ligantes originais pelo respectivo ligante 
funcionalizado, exceto na mistura descrita em laranja. (Direita) Resultados calculados experimentalmente 
utilizando diferentes frações de BDC funcionalizado com grupos amino.98 
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Embora vários resultados tenham mostrado que estruturas metalorgânicas poderiam ser usadas 

em aplicações ambientais, existem poucos trabalhos disponíveis na literatura que tratem do 

comportamento fotocatalítico de MOFs. A fotoatividade dos semicondutores inorgânicos é, de 

um modo geral, ainda superior à exibida pelas MOFs devido a uma maior eficiência de 

fotogeração e separação dos portadores de carga observada no primeiro99. Como já discutido, a 

eficiência de um fotocatalisador está fortemente relacionada à taxa de recombinação de elétrons 

e buracos fotogerados: quanto maior o tempo de recombinação desses transportadores de carga, 

maior a fotoatividade do material preparado. Assim, a interação entre semicondutores 

inorgânicos e MOFs foi identificada como um parâmetro crítico para alcançar uma alta 

fotoatividade devido à supressão do processo de recombinação dos portadores de carga100. Para 

melhorar sua atividade fotocatalítica, diferentes MOFs foram acopladas com sucesso a outros 

fotocatalisadores. Por exemplo, nanofolhas de TiO2 e a MOF UiO-66-NH2 foram utilizados 

para produzir materiais bifuncionais para a captura e redução de CO2 sob radiação visível UV99. 

O bom desempenho foi obtido combinando a alta capacidade de adsorção de CO2 do UiO-66-

NH2 com as propriedades fotocatalíticas superiores do TiO2. Alguns estudos também 

mostraram que a atividade resultante da acoplagem de diferentes catalisadores é grandemente 

influenciada pela natureza dos materiais utilizados. Por exemplo, a redução de CO2 foi 

significativamente melhorada quando o semicondutor CdS foi acoplado à Co-ZIF-9, enquanto 

o acoplamento do primeiro à UiO-66-NH2 não mostrou o mesmo comportamento101. 

 

Dentre as MOFs utilizadas em fotocatálise, MIL-125 e UiO-66, e seus derivados, têm sido 

certamente as mais estudadas75,102. Entretanto, apesar da similaridade estrutural destas MOFs, 

Nasalevich e colaboradores103 mostraram que suas propriedades eletrônicas se diferem em 

grande medida. Por meio de ensaios de espectroscopia de ressonância paramagnética de elétrons 

e espectroscopia de absorção transiente, os autores comprovaram que, enquanto os orbitais da 

NH2-MIL-125 (Ti) promovem uma boa taxa de transferência de cargas fotogeradas seguindo o 

conceito LCCT (Linker to Cluster Charge Transfer), na NH2-UiO-66 (Zr ou Hf) isso não ocorre 

da mesma maneira. Como representado na Figura 3-12, os orbitais d do Zr e Hf apresentam 

energia de ligação tão baixos (em módulo) que não conseguem sobrepor os orbitais π* do 

ligante, fazendo com que o processo LCCT seja prejudicado e, consequentemente, a separação 

de cargas não seja efetiva. Com isso, a atividade fotocatalítica destas duas UiOs tende a ser 

inferior quando comparado à da MIL. 
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Figura 3-12: Alinhamento eletrônico da banda em relação ao nível de vácuo dos três MOFs considerados aqui 
nos cálculos de DFT (teoria da densidade funcional), onde são mostrados os orbitais que contribuem para o 
HOCO (Highest Occupied Crystalline Orbital) e LUCO (Lowest Unoccupied Crystalline Orbital). M e L 
correspondem à localização desses orbitais no metal ou ligante, respectivamente.103 
 

 

3.4. Síntese de MOFs 
 

Assim como é prática comum na síntese de copolímeros orgânicos, os blocos de construção de 

uma MOF são cuidadosamente escolhidos de modo que suas propriedades sejam retidas e 

exibidas pelo material final. O processo de montagem de uma MOF é semelhante às 

polimerizações orgânicas, na medida em que uma entidade insolúvel é rapidamente formada. 

Entretanto, tais processos se diferem no grau de reversibilidade da ligação formada, permitindo, 

durante a formação das MOFs, o desprendimento de “monômeros” incoerentes, seguido de 

posterior recolocação coerente, possibilitando o crescimento contínuo de cristais sem defeitos63. 

 

Enquanto nos polímeros é a natureza e a concentração dos monômeros que determinam sua 

processabilidade e demais características mecânicas e óticas, é a conectividade da rede das 

unidades de construção que determina, em grande parte, as propriedades de uma MOF, 

principalmente com relação à estrutura de poros destes materiais. A inclusão de centros reativos 

em uma estrutura aberta também são objetivos comuns para a geração de materiais funcionais. 
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Consequentemente, a síntese de MOFs não requer apenas a seleção e/ou preparo dos módulos 

desejados, mas também uma previsão de como eles serão conectados para se obter o sólido 

final. Para auxiliar neste processo, o conceito de unidades secundárias de construção (do inglês 

Secondary Building Units - SBUs) como entidades estruturais foi adotado a partir da análise da 

estrutura de zeólitas104. Essas constituem, portanto, figuras geométricas simples que 

representam os aglomerados inorgânicos ou as esferas de coordenação que são ligadas entre si 

pelos ligantes orgânicos (tipicamente lineares) para formar a estrutura final. Exemplos de 

algumas SBUs e ligantes orgânicos comumente encontrados são ilustradas nas Figura 3-13 e 

Figura 3-14, respectivamente. 

 

As primeiras tentativas de produzir MOFs altamente cristalinos envolveram uma variedade de 

técnicas usadas anteriormente para produzir cristais de sais inorgânicos simples, geralmente 

envolvendo a lenta introdução dos blocos de construção a fim de reduzir a taxa de nucleação. 

Tais métodos incluem: evaporação lenta de uma solução dos precursores; utilização de soluções 

em camadas; ou difusão lenta de uma solução componente em outra através de uma membrana 

ou de um gel imobilizador63. Como a necessidade de estruturas mais robustas e estáveis foi 

reconhecida, novos desafios no crescimento de cristais foram encontrados. A relação inversa 

entre a força da ligação metalorgânica e a sua reversibilidade, necessária para o crescimento de 

cristais livres de defeitos, é diretamente responsável por esse obstáculo. Felizmente, as técnicas 

solvotermais foram consideradas uma solução conveniente para esse dilema e superaram 

amplamente os métodos tradicionais que envolvem processos mais demorados. Os precursores 

são tipicamente combinados como soluções diluídas em solventes polares (e.g. água, álcoois, 

acetona, acetonitrila, dimetilformamida, etc.) e aquecidos em vasos selados para a geração de 

pressão autógena, seguindo o conceito de reações em um único recipiente (one-pot reactions)63. 

 

 

Figura 3-13: Unidades secundárias de construção (SBUs) comumente observadas nas redes metalorgânicas 
(preto: carbono; vermelho: oxigênio; azul: metal; amarelo: outros. (A) roda de pás (padle-wheel) binuclear; (B) 
ampulheta trinuclear; (C) prisma trinuclear; (D) cubóide tetranuclear; (E) octaedro tetranuclear.105 
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Figura 3-14: Ligantes comumente utilizados na síntese de MOFs.64 

 

Outra prática comum, conhecida como síntese modulada, tem como objetivo controlar de forma 

mais específica o processo e velocidade de cristalização, permitindo a suficiente reorganização 

da estrutura cristalina. Tal processo será discutido mais detalhadamente no item a seguir. 

 

 

3.4.1. Controlando a taxa de cristalização de MOFs 
 

Como as MOFs são derivadas da coordenação de duas entidades diferentes, seu processo de 

cristalização pode ser regulado pelo controle da disponibilidade de uma dessas entidades, o que 

pode ser feito por diferentes métodos, incluindo a introdução lenta de tais espécies para reduzir 

a taxa de nucleação dos cristais63. No entanto, em uma abordagem solvotérmica típica, realizada 

em uma única etapa, é mais comum regular a disponibilidade do ligante orgânico controlando 

sua cinética de desprotonação/dissolução ou introduzindo ligantes competitivos no meio 

reacional71,106–110. Na primeira estratégia, pode-se usar ligantes em diferentes formas (e.g. como 

ácido orgânico ou sal) ou um eletrólito ácido (com um contraíon fracamente coordenador) para 

inibir a desprotonação do ligante (quando estiver na forma de um ácido orgânico) para que a 

base conjugada tenha apenas um efeito marginal no processo de coordenação do ligante 

orgânico71,107,108. No entanto, a maioria dos ácidos usados para esse fim (por exemplo, HCl, 

H2SO4, HNO3, etc.) têm bases conjugadas que podem ser consideradas duras ou limítrofes, que 

por sua vez competirão com os ligantes orgânicos carboxilatos pela coordenação com os metais 
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de elevada valência. Por outro lado, tais ânions terão uma afinidade muito menor por ácidos de 

Lewis macios (e.g. metais divalentes M2+). Por exemplo, embora a série PCN-224 (Zr-TCPP; 

TCPP = meso-tetrakis(4-carboxifenil)porfirina) – formada por um ácido duro de Lewis – tenha 

alta estabilidade em uma ampla faixa de pH, incluindo HCl 1M (pH = 0), é facilmente 

decomposta em solução com outras bases de Lewis mais duras, como F–, CO3
2– e PO4

3–111. Em 

contrapartida, PCN-602 (Zn-TPPP MOF, TPPP = 5,10,15,20-tetraquis(4-(pirazolato-4-il)-

fenil)porfirina) – formado por um ácido macio de Lewis – mostrou excelente estabilidade em 

solução com esses mesmos ânions nas mesmas condições112. Assim, para evitar a coordenação 

indesejável desses ânions (bases duras de Lewis) com os íons metálicos (especialmente MOFs 

baseados em metais de alta valência – M3+ / M4+), a síntese modulada tem se mostrado uma 

alternativa muito útil106,110. Embora tal estratégia também explore a competição de dois ligantes 

diferentes pelos íons metálicos, ela pode ser entendida como o estabelecimento de um equilíbrio 

de coordenação de espécies com funcionalidade química similar109,113. Portanto, na síntese 

modulada de MOFs, um ligante monodentado é introduzido no meio reacional junto com o 

ligante orgânico multidentado necessário para a formação da estrutura cristalina desejada. A 

coordenação resultante pode ser ajustada alterando a relação ligante/modulador para produzir 

cristais de diferentes tamanhos e morfologias109,113,114. Um excesso de modulador tende a inibir 

a substituição de moduladores por ligantes, diminuindo a taxa de nucleação e o crescimento de 

cristais, levando a cristais maiores e com menor densidade de defeitos71. Por exemplo, em dois 

trabalhos de Kitagawa e colaboradores113,114 foi estudado extensivamente o mecanismo de 

modulação, por meio da introdução de um modulador monocarboxilato para competir com 

ligantes multicarboxilato na síntese de Cu-MOFs. Eles confirmaram a possibilidade de usar tal 

estratégia para modificar e controlar a razão de aspecto113 e o tamanho114 dos cristais de MOF. 

Logo após, Schaate et al.109 aplicaram a estratégia de modulação de coordenação à síntese 

original da UiO-66(Zr)85, cujo mecanismo está representado na Figura 3-15. A formação in situ 

de complexos de coordenação intermediários entre o cátion Zr (IV) e os moduladores de ácido 

monocarboxílico foi proposta como mecanismo de síntese modulada. Tais complexos 

intermediários, possivelmente aglomerados [Zr6(µ3-O)4(µ-OH)4(RCOO)12], formam os Zr-

MOFs por meio de reações de troca entre os moduladores e ligantes (Figura 3-15). 
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Figura 3-15: Exemplo ilustrativo da síntese modulada na produção de Zr-MOF.71 

 

Usando altas concentrações de modulador (ácido benzóico ou acético até 50 equivalentes em 

relação ao precursor metálico ZrCl4), os autores foram capazes de produzir cristais individuais 

octaédricos bem definidos de uma série de MOFs isoestruturais UiO-66/67/68. Este estudo é de 

grande importância prática, pois os autores conseguiram sintetizar um monocristal grande o 

suficiente para permitir a primeira análise estrutural monocristalina de uma MOF baseada em 

Zr, o que impulsionou o desenvolvimento desta classe de materiais71. A Figura 3-16a mostra a 

influência da modulação com ácido benzóico na síntese de UiO-66. Os resultados de DRX e 

MEV mostraram que a adição de altas quantidades de modulador (maior que 5 equivalentes) 

produz cristais maiores em comparação com a síntese original sem adição de modulador. 

Conforme mostrado na Figura 3-16b, Schaate e colaboradores109 também relataram que a adição 

de até 150 equivalentes de água ao meio reacional diminuiu gradativamente o diâmetro dos 

cristais. Essa tendência provavelmente está relacionada à taxa de nucleação mais rápida do UiO-

66(Zr) devido à maior disponibilidade de OH- e O2-, necessários para a formação da SBU 

hexanuclear Zr-oxo-hidroxo [Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4]107,109. Assim, como essas estratégias têm 

efeitos opostos no crescimento do cristal, elas podem ser selecionadas de acordo com as 

propriedades necessárias para uma aplicação específica.  
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Figura 3-16: Regulação do tamanho do cristalito na síntese do Zr-bdc MOF UiO-66. Modulação com ácido benzóico (A) e 
influência da água (B) em diferentes quantidades (dadas como equivalentes em relação ao ZrCl4). As barras de escala nas 
imagens SEM correspondem a 200 nm. (n.d.) - os tamanhos dos cristais não puderam ser determinados pela equação de 
Scherrer. 109 

 

Curiosamente, Ragon et al.107 confirmaram a influência da água na cinética de cristalização da 

UiO-66(Zr) comparando a síntese com quantidades equivalentes de água ou HCl-37%, e com 

ZrCl4 ou ZrOCl2·8H2O como precursores de Zr. Eles observaram que o ZrOCl2·8H2O favorece 

a cristalização quando não há adição de H2O ao meio reacional. Por outro lado, quando H2O 

está presente (também proveniente da adição de HCl), uma taxa mais rápida é observada quando 

ZrCl4 é usado. Comparando o uso de quantidades equivalentes de ambos os aditivos (HCl e 

H2O) quando ZrCl4 é usado como precursor, uma taxa de cristalização muito mais rápida é 

observada quando apenas água é usada, o que está de acordo com o efeito de protonação dos 

ligantes orgânicos em pH ácido. Tais observações foram verificadas por DRX por dispersão de 

energia in situ e ajudaram a entender a contribuição enganosa da adição de HCl ao meio 

reacional, acelerando a formação de cristais em sistemas UiO115. 

 

Muitos outros exemplos de síntese modulada também foram aplicados com sucesso nas 

estruturas típicas de imidazolato zeolítico de ácido/base moles da série ZIF116–118. Wiebcke e 

colaboradores116,117 estudaram a cristalização assistida por modulação da ZIF-8 [Zn(MeIM)2] 

sob diferentes condições de síntese, desde temperatura ambiente até rotas solvotérmicas e 

também utilizando moduladores com diferentes funcionalidades químicas. Dependendo da 
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combinação das condições escolhidas, tamanhos de cristal variando de 10nm a 1µm puderam 

ser obtidos. Eles foram capazes de racionalizar o papel dos moduladores nas etapas de 

nucleação e crescimento, definindo o mecanismo de modulação primário, seja por coordenação 

competitiva ou por modulação da desprotonação do ligante MeIM através da variação de pH. 

Em resumo, em condições solvotérmicas, o modulador formato atuou influenciando a taxa de 

desprotonação do ligante MeIM, e não como um ligante competitivo no equilíbrio de 

coordenação com os centros metálico117. No entanto, o uso do mesmo modulador monotópico 

em sínteses à temperatura ambiente provou atuar no equilíbrio de coordenação. De fato, todos 

os diferentes moduladores usados à temperatura ambiente competiram no processo de 

coordenação, especialmente na etapa de nucleação. Por um lado, os moduladores mais ácidos 

(formato e 1-metilimidazol) atuaram apenas como moduladores de coordenação, retardando a 

etapa de nucleação e, assim, finalmente produzindo cristais dodecaedros rômbicos de tamanho 

maiores (correspondendo à morfologia de equilíbrio estável dos cristais ZIF-8). Por outro lado, 

o modulador mais básico utilizado (n-butilamina) foi capaz de atuar mais como um modulador 

de pH, acelerando tanto a desprotonação do ligante (MeIM+) quanto as reações de troca de 

ligantes, resultando em maior taxa de nucleação e 55onsequentemente em menor distribuição 

final do tamanho de cristal, com partículas aproximadamente esféricas menores que 20nm116. 

No entanto, concentrações crescentes deste modulador tiveram efeito contrário, uma vez que 

sua função como ligante competitivo torna-se mais relevante. Assim, foi possível concluir 

nestes estudos que a função dos ligantes monotópicos no equilíbrio dinâmico de coordenação e 

desprotonação depende de vários parâmetros como pH, taxas de complexação, tipo de contra-

ânions produzidos, relação metal/ligante e temperatura117.  

 

Finalmente, como esperado, a temperatura de síntese também desempenha um papel importante 

na cristalização. Conforme observado por Ragon et al.107 na síntese de UiO-66 (Zr-carboxilato) 

e por Moh et al.119 na síntese de ZIF-8 (Zn-azolato), quanto maior a temperatura de síntese, 

menores os tempos de cristalização e indução para uma determinada condição de síntese. Em 

ambos os estudos, os resultados indicam que o processo de nucleação (favorecido em 

temperaturas mais altas) é a etapa limitante. No entanto, a cinética de crescimento dos cristais 

parece dominar a formação dos núcleos, o que leva a cristais maiores em temperaturas mais 

altas108. A Tabela 3-4 resume a influência dos diferentes parâmetros de síntese discutidos até 

agora. Observe que não foi possível estabelecer uma tendência em relação aos diferentes tipos 

de solventes utilizados na síntese de MOFs. No entanto, algumas conclusões interessantes a 

esse respeito foram obtidas para redes ZIF-8120. Observe também que a influência do modulador 
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representa apenas os casos em que um equilíbrio de coordenação competitiva favorável é 

estabelecido, excluindo-se os casos em que o modulador atua como um agente terminador. No 

último caso, o resultado oposto é observado, suprimindo o crescimento do cristal em todas as 

direções, produzindo nanopartículas 3D, ou em direções preferenciais, levando a estruturas 1D 

ou 2D121–123. 

 

Tabela 3-4: Influência dos diferentes parâmetros de síntese na taxa de cristalização e tamanho dos cristais de MOFs. Observe 
que esta tabela serve apenas como um guia geral, uma vez que exceções podem ser aplicadas. 

Influência 
Concentração 
precursores 

Água 
(H2O) 

Temperatura Ácido [a] 
Modulador [b] 

(em concentrações 
elevadas) 

Taxa de Cristalização 124  107,125  107,119  107  113,114  

Tamanho do Cristal 114,126  107  108  107  109,114  
As referências são indicadas no lado esquerdo das setas. [a] Desconsiderando a contribuição da água presente na solução ácida. 
[b] Considerando que o modulador não coordena de forma mais intensa do que o próprio ligante. 

 

3.4.2. Ativação da rede 
 

A última etapa no processo de fabricação de uma MOF com porosidade permanente, e talvez a 

mais crítica de todo o processo, é a "ativação" da estrutura, podendo ser entendida como a 

remoção de moléculas “hóspedes” (de solvente ou outros produtos químicos usados durante a 

síntese), sem comprometer sua integridade estrutural e, portanto, a porosidade. Forças capilares 

significativas podem criar uma grande tensão superficial durante a ativação, que por sua vez 

pode produzir estruturas completamente ou parcialmente colapsadas, invalidando todo o 

processo de síntese realizado até então127. Em muitos casos, as áreas superficiais e volume de 

poros observados experimentalmente são significativamente menores do que os previstos em 

simulações, o que geralmente é justificado por uma ativação incompleta ou um colapso parcial 

da estrutura. Em seguida, as estratégias mais utilizadas e eficazes para ativar MOFs serão 

discutidas: convencional (aquecimento sob vácuo); troca de solventes; processamento 

supercrítico de CO2 (scCO2), ou secagem supercrítica; e liofilização. A Figura 3-17  ilustra a 

sequência de transformações físicas que cada estratégia de ativação utiliza.  
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Figura 3-17: Diagrama de fases ilustrando as transformações físicas envolvidas nas diferentes ativações possíveis 
de MOF: convencional, troca de solvente, troca por scCO2 e liofilização.127 

 

-  Ativação convencional 
 

A ativação convencional corresponde à remoção de solvente e/ou outras moléculas hóspedes 

por simples tratamento térmico, com ou sem auxílio de vácuo. Isso é realizado de maneira 

análoga às estratégias comumente usadas para ativar zeólitas e carbonos. Exemplos de MOFs 

em que a utilização da ativação convencional foi bem sucedida incluem isoestruturas da UiO-66 

([Zr6(O)4(OH)4(BDC)12]14,128. Este bom resultado só foi possível porque estes materiais exibem 

alta estabilidade térmica e química, o que confere boa estabilidade estrutural aos protocolos de 

ativação convencionais. Por outro lado, tal metodologia de ativação tem encontrado grande 

dificuldade em acessar a porosidade total de muitas outras MOFs, que geralmente apresentam 

estrutura mais lábil. De fato, esse foi um desafio inicial neste campo, sendo observado até 

mesmo a completa perda de cristalinidade e estrutura de poros após a ativação129. A razão disso 

é que, como parte do material passa da fase líquido para vapor, são criadas tensões superficiais 

significativas, que em muitos casos não são superadas pelas forças moderadas da ligação de 

coordenação em muitas MOFs. Assim, outras estratégias de ativação foram sendo 
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desenvolvidas com o intuito de garantir, com a ativação, as elevadas áreas superficiais e 

porosidades comumente observadas na maioria destes materiais. 

 

-  Ativação por troca de solvente 
 

Uma estratégia de ativação alternativa e eficaz é trocar o solvente de alto ponto de ebulição 

(como o DMF), necessário para a síntese da maioria das MOFs relatadas, por um solvente de 

ponto de ebulição mais baixo após a cristalização da rede, seguido de uma ativação mais branda 

sob vácuo, sendo tal processo geralmente chamado de troca de solventes. Solventes com baixo 

ponto de ebulição têm interações intermoleculares mais fracas e, portanto, minimizam a tensão 

superficial e as forças capilares durante o processo de ativação. Li e colaboradores65 foi um dos 

primeiros grupos a demonstrar que a troca de solventes poderia ser efetivamente usada para 

melhorar a ativação das MOFs. Neste estudo, a estrutura batizada de MOF-5 [Zn4O(BDC)3] foi 

sintetizada em DMF-clorobenzeno (pontos de ebulição de 153 e 132oC, respectivamente). A 

estrutura pôde ser ativada após a troca do DMF-clorobenzeno por clorofórmio (CHCl3 – ponto 

de ebulição 61oC) e subsequente aplicação de vácuo (5x10-5torr) por 3 h à temperatura 

ambiente, sem que houvesse perda de periodicidade da rede. O resultado foi um sólido 

microporoso com uma área superficial específica de Langmuir de 2900m2.g-1. Nelson et al.130
, 

em uma análise mais detalhada de duas MOFs isoreticulares da MOF-5 (IRMOF-3 e 

IRMOF-16, Figura 3-18), utilizou três métodos de ativação para estas estruturas, dentre as quais 

inclue a convencional e a troca de solventes. Sob ativação convencional, a IRMOF-3 mostrou 

uma área BET de 10m2.g-1, enquanto não foi observada captação de N2 para a IRMOF-16. Ao 

trocar o DMF (solvente utilizado na síntese) por clorofórmio, as áreas superficiais foram 

aumentadas para 1800m2g-1 na IRMOF-3 e 470m2g-1 na IRMOF-16. Embora o impressionante 

aumento, eram esperadas áreas superficiais ainda maiores, para ambas estruturas, de acordo 

com modelos teóricos. Assim, embora a troca de solventes seja um grande salto tecnológico 

comparado à ativação convencional e tenha sido amplamente utilizada com sucesso, ainda leva, 

em alguns casos, a materiais com porosidades inferiores às previstas na estrutura de cristal 

único. Dessa forma, neste mesmo estudo130, foi comparado também o desempenho da ativação 

supercrítica por CO2, gerando resultados consideravelmente superiores comparado às outras 

duas metodologias. 
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Figura 3-18: Representações estruturais de (a) MOF-5 e seus MOFs isoreticulares (b) IRMOF-3, com grupo 
amino, e (c) IRMOF-16, com ligante estendido (TPDC). (d) Nó metálico Zn4O das três estruturas. Átomos de Zn 
são representados pelos tetraedros ou esferas em azul, os átomos de O são mostrados em vermelho, os átomos de 
C em preto e os átomos de N em verde. Os átomos de H não são mostrados para melhor clareza da estrutura.127 

 

-  Ativação supercrítica por CO2 (scCO2) 
 

O uso de ativação scCO2 é uma estratégia relativamente recente no campo das MOFs e se baseia 

no processo de troca de solventes (discutido acima). Inicialmente, solventes como EtOH, ou 

outros solventes miscíveis em CO2 líquido e compatíveis com o instrumento, são utilizados para 

se fazer a troca do solvente utilizado na síntese (e.g. DMF). Em seguida, o EtOH é trocado por 

CO2 líquido em alta pressão (> 73atm) por algumas horas. A seguir, a temperatura da amostra 

é elevada acima da temperatura supercrítica do CO2 (i.e.  31°C). Finalmente, o aparelho scCO2 

é ventilado lentamente enquanto mantém a temperatura acima do ponto crítico. O principal 

avanço conceitual no emprego desta tecnologia é o fato de conseguir remover o solvente da 

estrutura pela sua direta transformação em fase gasosa, a partir da fase supercrítica, evitando a 

transformação  líquido-gás e as forças capilares associadas que podem ser destrutivas à rede. 

 

Como mencionado anteriormente, Nelson e colaboradores130 compararam este método com a 

ativação convencional e a troca de solventes. A Tabela 3-5 mostra as áreas superficiais então 
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obtidas de quatro MOFs distintas sob as diferentes ativações. Com os resultados obtidos, fica 

claro a grande contribuição deste tipo de ativação na obtenção de estruturas com porosidades 

mais próximas do teórico, aumentando consideralvemente o potencial prático destes materiais. 

Entretanto, comparando novamente as estruturas isoreticulares IRMOF-3 e IRMOF-16 (Figura 

3-18), percebe-se que a área superficial específica da última deveria ser superior ao da primeira, 

devido ao maior tamanho das cavidades, como observado em outras estruturas71. Contudo, 

como mostrado na Tabela 3-5, apesar do grande aumento de área superficial quando utilizado 

a ativação supercrítica, esta ainda se mostrou insuficiente para chegar próxima à porosidade 

máxima (ou teórica) da IRMOF-16, com volume de poros próximo a 4.485cm3.g-1 e área 

superficial específica de 6225m2.g-1 131. 

 

Vários outros exemplos de sucesso na produção de MOFs altamente porosos, por meio da 

ativação supercrítica, podem ser encontrados na literatura, como por exemplo a NU-109132, NU-

110132 e MOF-21068, com impressionantes áreas superficiais de 7010, 7140 e 6240m2.g-1 e 

volume de poros de 3,75, 4,40 e 3,60cm3.g-1, respectivamente. 

 

 

Tabela 3-5: Área superficial específica BET (m2.g-1) de diferentes materiais submetidos a diferentes processos de 
ativação. As MOFs 5 e 6 apresentam o mesmo núcleo Zn4O apresentado nas IRMOF, mas com diferentes ligantes 
e estruturas de coordenação.130 

MOF Convencional 
Troca de 
solvente 

Supercrítica 

IRMOF-3 10 1800 2850 

IRMOF-16 n.d. 470 1910 

5 5 135 400 

6 5 36 430 
 

 

-  Ativação por liofilização  
 

A liofilização, tecnologia comum em processos biológicos, foi recentemente adapatada para a 

ativação de MOFs133. Tendo como inspiração o processo scCO2, visa também uma diminuição 

das tensões no momento de remoção do solvente da rede metalorgânica. Como pode-se supor, 

tal técnica se baseia no congelamento da estrutura (juntamente com o solvente) com a posterior 

sublimação do solvente sob vácuo. Na metodologia inicialmente proposta por Ma et al.133, uma 
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amostra de Cu-MOF foi sintetizada e inicialmente lavada com MeOH, CH2Cl2 e por fim com 

benzeno (Te = 80oC e Tf = 5,5oC), deixado-a, em seguida, embebida em benzeno para promover 

a troca de solvente. A amostra foi então submetida a um ciclo de congelamento a 0°C seguido 

de descongelamento, repetido 3 vezes. Ao final, a amostra foi colocada em banho de gelo sob 

vácuo dinâmico por 24h (temperatura e pressão abaixo do ponto triplo do solvente). Por fim, o 

banho de gelo é removido e a amostra é primeiramente apenas mantida em vácuo por outras 

24h e então aquecida a 60oC (ainda sob vácuo) por mais 16h. Com isso, o benzeno sublima 

(tranformação de fase sólida diretamente para gás) e, portanto, evita a transição de fase líquido-

gás e as forças capilares associadas. A Figura 3-19 mostra uma representação esquemática do 

processo e  resultados obtidos com ensaios de sorção de N2, comparando com o material ativado 

por troca de solvente convencional. É possivel observar a evidente melhora na porosidade do 

material, tanto em termos de volume quanto de área superficial, quando utilizado a liofilização. 

Dessa forma, pode-se certamente concluir que tal processo de ativação foi mais eficaz em 

diminuir o colapso da estrutura porosa durante a remoção do solvente do que a ativação por 

simples troca de solvente. 

 

Apesar do benzeno ter sido inicialmente usado, outros solventes também podem ser utilizados 

para liofilização. He e colaboradores134, por exemplo, em um estudo realizado alguns anos após 

o descrito anteriomente, demonstrou que o ciclohexano pode substituir o benzeno, o que é de 

grande interesse prático por o benzeno ser um agente cancerígeno. Comparando a ativação 

realizada com a troca convencional de solvente, um material com uma área superficial cerca de 

11 vezes superior pôde ser produzido (de 24m2.g-1 para 266m2.g-1). Tal estudo avaliou ainda a 

influência da ativação supercrítica por CO2, obtendo uma área superficial de 497m2.g-1. Apesar 

da grande melhora comparado ao método mais tradicional de ativação, nem a liofilização nem 

o scCO2 chegou próximo ao valor teórico calculado da MOF avaliada neste estudo, de 

1723m2.g-1, o que deixa claro a necessidade de um maior avanço nas técnicas de ativação, 

principalmente para aplicações em MOFs lábeis. 
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Figura 3-19: Representação esquemática do processo de liofilização em MOFs (esquerda), com o solvente 
benzeno, e comparação entre este processo e a de simples troca de solvente (direita), em termos de área superficial 
obtida após ativação.133 

 

A técnica de liofilização pode ainda ser utilizada para a modelagem macro-estrutural de MOFs, 

ou seja, para modelar MOFs sem o uso de um componente secundário e, assim, produzir MOFs 

“puras” sem ser na forma de pó135. Isso é possível, por exemplo, fazendo-se o congelamento de 

uma suspensão de MOF de forma unidirecional (técnica conhecida como freeze-casting), 

seguido de liofilização para a produção de um monólito com macroporosidade orientada (Figura 

3-20), além da micro/meso-porosidade intrínseca das MOFs136. Além disso, como discutido 

acima, a liofilização também auxiliou a manutenção de uma maior cristalinidade, como 

evidenciado pelos padrões de difração obtidos.  

 

 

Figura 3-20: Monólito HKUST-1 liofilizado preparado a partir da solução aquecida de DMSO a 80oC (A); SEM 
com baixa ampliação (B); padrão DRX (C) do monólito comparado ao das partículas HKUST-1 preparadas pelo 
método solvotermal.136 
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3.4.3. Síntese e propriedades de MOFs do sistema M4+-carboxilato 
 

Como brevemente discutido anteriormente, a síntese de MOFs pode ser realizada seguindo uma 

metodologia mais simples (em uma ou poucas etapas) ou mais complexa (necessitando várias 

etapas e grandes escalas de tempo). Aqui, focaremos em metodologias tipicamente mais simples 

ou que possibilitem uma adaptação mais simplificada, visando a sua aplicação industrial.  

 

-  Zr-MOFs 
 

Um exemplo desta família de MOF é a Zr-BDC (UiO-66), desenvolvida por Cavka et al. 

(2008)14, que constitui o primeiro exemplo desta família a apresentar alta estabilidade térmica, 

mecânica e química. Tal síntese foi realizada seguindo uma reação em um único recipiente 

(one-pot reaction). A síntese padrão foi realizada dissolvendo ZrCl4 (0,053g, 0,227mmol) e 

ácido 1,4‐benzenodicarboxílico (H2BDC) (0,034g, 0,227mmol) em N,N'‐dimetilformamida 

(DMF) (24,9g, 340mmol) à temperatura ambiente. A mistura assim obtida foi selada e colocada 

em um forno pré-aquecido a 120°C por 24h, promovendo uma cristalização em condições 

estáticas. Após resfriamento ao ar até à temperatura ambiente, o sólido resultante foi filtrado, 

lavado repetidamente com DMF e seco à temperatura ambiente. A rede Zr‐BDC pôde ser obtida 

ao variar a razão H2BDC / ZrCl4 de 0,5 a 3 e ao triplicar a concentração de reagentes. Sua 

estrutura tem fórmula Zr6O4(OH)4(BDC)6, sendo que BDC = 1,4-benzeno-dicarboxilato (ou 

tereftalato). Apresenta cavidades tipicamente octaédricas (~1,1nm) e tetraédricas (~0,9nm), 

com aberturas triangulares de aproximadamente 0,6nm, conforme estimado a partir de dados 

cristalográficos137. MOFs isoreticulares, Zr-BPDC (UiO-67) e Zr-TPDC (UiO-68), também 

foram sintetizados fazendo a substituição do ligante BDC por quantidades molares equivalentes 

de ligantes mais longos (BPDC e TPDC) a fim de obter cavidades maiores (Figura 3-7), com 

aberturas de 6 (BDC), 8 (BPDC) e 10 (TPDC)Å, e maior área superficial específica, sem perda 

de estabilidade quando comparadas à estrutura original14. Algumas adaptações desta síntese 

obtiveram resultados promissores, como por exemplo a utilização de moduladores (e.g. ácido 

ácetico e ácido benzoico) para um melhor controle da taxa de nucleação e crescimento dos 

cristais109 e inserção de ligantes com grupos amino (e.g. NH2–BDC)  para as mais diversas 

finalidades, mas principalmente para uma maior atividade fotocatalítica (e.g. redução de CO2
99 

e produção de H2
138) devido à expansão da fotoresposta para comprimentos de onda superiores 

a 400 nm71,139 e melhor interação com CO2 (devido à interação dipolar-quadrupolar) para 

captação e separação de gases140. A inserção de tais grupos amino nos ligantes da rede 
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metalorgânica à base de Zr serviu também, seguindo a tendência de outras MOFs, como sítios 

específicos para realização de modificações pós-sintética141,142. 

 

Como já discutido na seção 3.4.1, um estudo realizado por Ragon et al107 avaliou a influência 

de diversas variáveis como o tipo de precursor (ZrCl4 ou ZrOCl2.8H2O) e adição de ácido (HCl) 

e H2O, em diferentes razões, na cinética de cristalização (in situ) da UiO-66 sob tratamento 

solvotermal a 150oC. Foi observado que a presença de ácido acelerou o processo de 

cristalização, sobretudo devido à água presente no próprio ácido adicionado. Tal constatação 

vai de encontro com as observações feitas quando se utilizou o ZrOCl2.8H2O (um reagente 

hidratado), já que este apresentou maior cinética de cristalização comparado ao ZrCl4 quando 

nenhum aditivo (H2O ou HCl) foi utilizado. Sob adição de tais aditivos, o oposto foi observado. 

Isso sugere que a acidificação da solução tem menor influência do que a adição de água e que, 

na presença de água, a cristalização se torna mais favorável quando o ZrCl4 é utilizado como 

precursor. Descrevem ainda uma abordagem para o aumento de escala de produção, sem a 

utilização de tratamento solvotermal, aplicando apenas um sistema de aquecimento sob refluxo 

a 150oC. Otimizando o processo obteve-se um rendimento da reação de 67%, com rendimento 

espaço-tempo STY (space-time yield) de 490kg.m−3.dia−1, e formação de um sólido altamente 

cristalino. Um outro estudo do mesmo grupo descreve uma adaptação mais verde da síntese da 

família UiO, não fazendo uso do DMF (comumente utilizado nas sínteses de MOFs) e utilizando 

água como solvente128. Neste estudo, avaliou-se a cristalização e estabilidade de estruturas 

semelhantes à UiO-66, mas com ligantes benzeno-tri ou tetra-carboxilatos substituindo o 

tradicional benzeno-dicarboxilato com o intuito de produzir uma estrutura com sítios ácidos 

extras. A formação de estruturas cristalinas estáveis foi possível fazendo-se um ajuste das razões 

molares ácido/água, ligante/metal e temperatura do tratamento hidrotermal. Razões molares de 

1:1 Zr/ligante e 7,5:1 HCl/Zr produziram estruturas que cristalizavam em menos de 30min em 

temperaturas entre 140-150oC, para ambos ligantes. Katz et al.143 também estudaram a adição 

de HCl na cristalização das MOFs UiO-66/67 e seus derivados funcionalizados. Neste estudo, 

os autores observaram que a adição de ácido acelerou a síntese das redes, mas não exatamente 

pela mesma razão discutida por Ragon. Neste caso, o HCl teve, aparentemente, maior 

importância no mecanismo, já que a adição exclusiva de água produziu os piores resultados 

dentre as UiO-66-NH2 sintetizadas. Constataram ainda que, sob elevadas adições de ácido (i.e. 

1ml de HCl para cada 15ml de DMF, 125mg de ZrCl4 (0,54mmol) e 123mg de BDC (0,75 

mmol)), um material com alta área superficial (maior que teoricamente calculado) foi obtido. A 

explicação para isso foi a provável substituição de ligantes BDC da rede UiO-66 por ligantes 
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OH, o que foi comprovado por testes termogravimétricos e espectroscopia no infravermelho, 

produzindo uma estrutura com menor número de conexões (i.e. 8 ao invés de 12). 

Argumentaram, ainda, que a adição de ácido possibilita o aumento de escala da produção, de 

forma mais simples e sem perda de cristalinidade e porosidade da estrutura. 

 

A síntese modulada da família UiO foi inicialmente testada por Schaate et al.109. Neste estudo, 

diferentes frações de ácido acético ou benzoico foram adicionadas ao meio reacional com 

respeito à quantidade molar de ZrCl4, com metodologia similar ao descrito por Cavka et al. 

(2008)14, onde também foram avaliadas adições equivalentes de ácido inorgânico e água. Na 

síntese da UiO-66, ambos os moduladores tiveram uma influência semelhante na estrutura 

cristalina final. A adição de até três equivalentes de modulador diminuiu o tamanho dos cristais 

(evidenciado por DRX), ao passo que para quantidades maiores uma inversão desta tendência 

foi observada, chegando à formação de cristais octaédricos bem definidos e próximos a 200nm 

(evidenciado por MEV) quando adicionado 50 equivalentes. As áreas superficiais medidas 

apresentaram, entretanto, grande diferença entre os dois moduladores. Tal diferença foi 

creditada à destruição da rede, com consequente perda de cristalinidade e porosidade, 

provocado pela eliminação do modulador de maior volume (ácido benzoico) durante a ativação 

do material a 300oC. Assim, o ácido acético, devido ao seu menor volume, foi indicado como 

mais adequado na síntese da rede de menor tamanho de poro UiO-66, produzindo uma 

porosidade permanente muito superior ao ácido benzóico. Para outros exemplares da família 

UiO, com ligantes mais extensos, não há necessariamente essa preferência por um modulador 

menor, já que as cavidades maiores são suficientemente grandes para proporcionar uma boa 

mobilidade ao ácido benzóico dentro da rede, possibilitando a sua remoção durante a ativação 

sem danificar a estrutura do material. Como provado neste estudo, a utilização de ácido 

benzóico foi, na verdade, mais eficiente que a de ácido acético na síntese da UiO-67. Neste 

caso, diferentemente do observado na síntese da UiO-66, a adição de modulador (acima de 5 

equivalentes) foi mandatória para a produção de uma rede cristalina característica e garantir a 

reprodutibilidade da síntese. A adição de ácido inorgânico (HCl 37%) provou ser ineficiente 

em auxiliar a cristalização da rede, mostrando a necessidade da modulação com ligantes 

carboxilatos. A adição de água, juntamente com modulador, não provocou mudança 

significativa na estrutura da UiO-67. A presença de água na síntese da UiO-66 (sem modulador) 

teve um efeito de diminuição do tamanhos dos cristais e aumento da aglomeração dos mesmos, 

o que está associado a uma maior taxa de nucleação dos núcleos inorgânicos [Zr6(µ3-O)4(µ3-

OH)4]. Já para o material funcionalizado com grupos amino UiO-66-NH2, a presença de água, 
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numa proporção de pelo menos 4 equivalentes, se mostrou necessária para a formação e 

cristalização da rede. Quantidades muito superiores de água (> 20 equivalentes), entretanto, 

apresentaram ser nocivas à cristalização da rede. Fixando a quantidade de água em 4 

equivalentes a cristalização da rede parece não ter tido nenhuma influência na quantidade de 

modulador usado (tamanho dos cristalitos aproximadamente constante em 100nm), mesmo 

quando utilizado quantidades elevadas correspondente a 30 equivalentes. Já a síntese da MOF 

UiO-68-NH2 parece se beneficiar tanto da adição de água (3 equivalentes) quanto de ácido 

benzóico (30 equivalentes), produzindo cristais tão grandes quanto 100µm, possibilitando 

análises de cristal único. 

 

Embora haja diversos relatos de análogos isoestruturais da UiO-66, baseados geralmente no 

alongamento ou funcionalização de ligantes semelhantes ao BDC, eles apresentam 

frequentemente a mesma unidade inorgânica de construção: [Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4(COO)12]. Por 

outro lado, alguns estudos de Zr-MOFs baseados em ligantes tetratópicos (4 grupos 

carboxilatos) também foram realizados70,71,144. Interessantemente, diferentes fases foram 

obtidas, contendo agrupamentos inorgânicos semelhantes [Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4], mas com 

diferente número de conexão. Por exemplo, um agrupamento [Zr6(µ3-O)4(µ3-

OH)4(OH)4(H2O)4(COO)8] (conexão igual a 8) foi observado na PCN-222, no qual quatro 

carboxilatos equatoriais foram substituídos por quatro pares de ligantes terminais OH−/H2O70. 

Embora a conexão entre os núcleos inorgânicos seja reduzida, a estabilidade destas Zr-MOFs 

não é comprometida. Por exemplo, PCN-222 e seu análogo isoestrutural, NU-1000, podem 

sobreviver em soluções concentradas de HCl, demonstrando a forte tolerância dos nós Zr-O em 

relação à eliminação de ligantes70,144. 

 

A principal diferença entre estas estruturas isoreticulares é o ligante tetratópico utilizado: meso-

tetrakis(4-carboxilato fenil) porfirina (TCPP) no caso da PCN-222 e 1,3,6,8-tetrakis(p-benzoato 

ou ácido benzóico) pireno (TBAPi) no caso da NU-1000. A síntese desta última, assim como 

em alguns casos específicos da primeira (quando o centro da porfirina é funcionalizado com 

metal), pode demandar a realização de múltiplas etapas, como originalmente proposto, devido 

aos complicados e demorados processos de síntese dos ligantes70,144. Entretanto, uma vez 

concluída esta etapa, a etapa seguinte (formação da MOF) pode ser realizada de forma bem 

simples, usando o já mencionado método em um único recipiente, como exemplificado na 

Figura 3-21. Como ambos os ligantes já são encontrados comercialmente, a síntese dessas redes 

pode ser realizada de forma bem direta.  
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Embora a maioria das MOFs sejam adequadas para armazenamento e separação de gases, o 

pequeno tamanho de poro, que em sua maioria está presente na região microporosa (< 2nm), 

diminui a difusão e limita o acesso de grandes moléculas orgânicas aos locais ativos presentes 

na rede interna de uma MOF. Portanto, o desenvolvimento de MOFs que apresentem locais 

redox acessíveis e alta estabilidade, especialmente em meios aquosos, são indispensáveis em 

um grande número de aplicações, como em catálise heterogênea. Assim, o estudo das duas 

MOFs supracitadas (NU-1000 e PCN-222, Figura 3-21) tem se mostrado de grande interesse 

no campo das MOFs por serem umas das poucas estruturas estáveis (inclusive em condições 

mais agressivas) com mesoporosidade (vazios > 2nm) intrínseca. De fato, os poros maiores, de 

geometria hexagonal, têm dimensões superiores a 3nm, para ambas estruturas70,144,145, sendo 

que a PCN-222 pode chegar a tamanhos de até 3,7nm70.  

 

 

 

Figura 3-21: Zr-MOFs isoestruturais. A) Exemplo de alguns possíveis parâmetros na síntese da NU-1000146. B) 
PCN-222 formado fazendo-se a troca do ligante tetrapótico147. Azul (A) e verde (B) representam átomos Zr; 
vermelho representa O e OH; cinza representa átomos de carbono. 
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-  Ti-MOFs 
 

Como já mencionado, o universo das Ti-MOFs ainda é bem restrito, contando apenas com 

alguns poucos exemplares estáveis. O primeiro material estável dessa classe de MOF foi a 

MIL-125, sintetizada por Dan-Hardi et al.15, e tem a sua estrutura ortorrômbica representada na 

Figura 3-22. É possível identificar a presença de dois vazios na estrutura, análogos aos sítios 

tetraédricos e octaédricos de uma estrutura cúbica compacta. Tais vazios apresentam diâmetros 

acessíveis de aproximadamente 12,5 e 6,1Å, com aberturas na faixa de 5-7Å. A área superficial 

específica estimada por algoritmo Monte Carlo foi de 2140m2.g-1, enquanto que a 

experimentalmente determinada correspondeu a uma área BET de 1550m2.g-1. A metodologia 

aplicada na obtenção da MOF de SBU Ti8O8(OH)4[COO]12 , descrita a seguir, foi resultado de 

várias tentativas mal-sucedidas, dentre as quais diferentes precursores e metodologias foram 

experimentadas. Primeiramente, 1,5mmol (250mg) de ácido tereftálico (BDC) foram 

misturados a 1mmol de isopropóxido de titânio em uma solução de 4,5ml de dimetilformamida 

e 0,5ml de metanol. Em seguida, a mistura foi levemetmente agitada durante 5min à temperatura 

ambiente e depois introduzida em um recipiente de Teflon de 23ml, o qual foi colocado em uma 

bomba de digestão PAAR metálica a 150°C durante 15h. Já à temperatura ambiente, o sólido 

branco foi recuperado por filtração, lavado duas vezes com acetona e seco ao ar à temperatura 

ambiente. O solvente residual livre foi removido por calcinação a 200°C durante 12h.  
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Figura 3-22: (a) Vista em perspectiva próxima de um arranjo cúbico de corpo centrado (cc); a coordenação 12 é 
evidenciada por linhas amarelas. (b) Vista do octâmero cíclico formado por octaedros de Ti compartilhando 
vértices e arestas, correspondente às esferas azuis vistas em (a). (c) Vista em perspectiva da MIL-125 obtida com 
a troca das esferas em (a) pelos respectivos octâmeros, mostrando que o octâmero central está coordenado a 12 
outros; as estrelas rosa e azul indicam, respectivamente, os centros de “lacunas” octaédrica (d) e tetraédrica (e) 
na MIL-125. Em (d) e (e) o código de cores é o seguinte: carbono, cinza; oxigênio vermelho; água verde; titânio, 
amarelo.15 

 

Algumas modificações na metodologia descrita acima são possíveis, como a utilização de 

diferentes precursores de Ti, como titanato de tetrabutil Ti(OC4H9)4, e a utilização de ligantes 

derivados do BDC, como NH2-BDC, produzindo materiais isoestruturais de semelhante 

estabilidade97. A inserção de grupos amino na estrutura da MIL-125 foi capaz de induzir o efeito 

fotocatalítico na região do visível, comprovado pela redução de CO2 na presença de 

trietanolamina como sacríficio (fonte de elétrons ao processo redox)97. Mesmo sob radiação UV 

uma melhor atividade da versão aminada comparada à original foi observada, o que foi 

creditado à maior interação com o CO2. A presença destes grupos amino também foi capaz de 

induzir a produção de gás hidrogênio a partir de íons H+  na presença de platina sob radiação 

visível96, seguindo mecanismo LCCT (linker-to-cluster charge-transfer) descrito na Figura 

3-23, utilizando solução aquosa 0,01mol/L de trietanolamina como fonte doadora de elétrons. 

Interessantemente, observou-se que a atividade fotocatalítica se manteve praticamente 

inalterada ao longo de 9h de teste, mesmo com consideráveis mudanças (deterioração parcial) 

na estrutura cristalina e de poros do catalisador. Como também demostrado, a utilização de 

grupos amino pode ser, entretanto, maléfica à fotodegradação de compostos orgânicos mais 
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estáveis. Quando a trietanolamina foi substituída por outros doadores de elétron (i.e. 

trietilamina, ácido etilenodiaminotetracético e metanol), o catalisador Pt/Ti-MOF-NH2 não foi 

capaz de promover a reação de evolução de H2. A possível causa de tal observação foi creditada 

ao fraco poder de oxidação do ligante orgânico BDC-NH2
96. Em contrapartida, no estudo 

original de Dan-Hardi et al.15, quando a MIL-125 (sem grupos amino) foi exposta à radiação 

UV-Vis na presença de moléculas orgânicas (metanol, etanol ou álcool benzílico), um intenso 

efeito fotocrômico foi observado, o que se deve à transformação de Ti4+ em Ti3+ induzida pela 

oxidação de tais compostos orgânicos. Tal efeito, comparado ao TiO2 P25, foi 

consideravelmente mais intenso, o que foi creditado a um maior tempo de persistência no estado 

Ti3+, símbolo de uma provável atividade fotocatalítica superior devido à separação elétron-

buraco mais eficiente. 

 

 

Figura 3-23: Ilustração esquemática da reação de produção fotocatalítica de hidrogênio sobre Pt suportado em 
Ti-MOF-NH2  (foto-depositado) com base no mecanismo LCCT.96 

 

Em relação à etapa de ativação da MIL-125, apesar da maioria dos trabalhos terem usado troca 

de solventes com seguinte remoção por aquecimento à temperaturas próximas a 200oC15,97,148, 

alguns outros realizaram esta etapa à temperaturas mais brandas utilizando vácuo96,149. A troca 

de solventes foi realizada tanto por simples lavagem, como proposto por Dan-Hardi, quanto 

pelo aquecimento do solvente (e.g. Soxhlet)97,98. Kim et al.149 demonstrou também ser possível 

a realização do tratamento solvotermal de uma maneira menos convencional, utilizando 

aquecimento por microondas, na síntese da MIL-125. Neste estudo, diferentemente do 

observado por Horiuchi 201296, a versão aminada da MIL-125 apresentou alta estabilidade em 

água, mesmo por longos periodos de 48h. A versão não aminada, por sua vez, se mostrou 

instável, mesmo apresentando maior hidrofobicidade. Foi possível observar ainda que, 

enquanto as amostra produzidas por método solvotermal padrão apresentaram partículas com 
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morfologia em forma de discos/pastilhas bem definidos de aproximadamente 5µm (com e sem 

grupos amino), as amostras com grupo amino tratadas por microondas apresentaram uma 

redução de quase uma ordem de magnitude, creditado ao rápido aquecimento e menores tempos 

de tratamento utilizados149. Em ambos os casos, entretanto, apenas microporosidade foi 

observada nos ensaios de sorção de N2. Já Guo et al.148, apesar de sintetizar MIL-125 seguindo 

o protocolo padrão, apresentou uma certa distorção na intensidade dos picos obtidos por DRX 

quando comparado ao teórico e o comumente obtido nos outros estudos supracitados. Além 

disso, é evidente a morfologia indefinida vista por microscopia eletrônica, apresentando 

fragmentos de diferentes tamanhos e formas. A única diferença relevante identificada na 

metodologia aplicada foi na etapa de lavagem do material, na qual, em certo momento, foi 

utilizada água deionizada. Como discutido anteriormente, alguns estudos já haviam apontado 

para uma certa instabilidade desta Ti-MOF em presença de água, o que pode ser a explicação 

para o ocorrido. Interessantemente, devido a essa “degradação parcial” da estrutura, uma grande 

quantidade de mesoporos pôde ser observada nos ensaios de sorção de N2. Como o objetivo do 

estudo em questão era avaliar a cinética de adsorção e capacidade de remoção do corante 

Rodamina B em solução, a existência de mesoporos pode ter sido útil na execução desta tarefa, 

mesmo tal material tendo apresentado uma área superficial BET significativamente menor 

(845m2.g-1). Entretanto, apesar de ter sido apontado como um candidato promissor à adsorção 

de Rodamina B, a sua capacidade de adsorção (60mg.g-1) foi muito inferior ao relatado por 

outros adsorventes mais clássicos como a sílica (e.g. 382mg.g-1)150. 

 

Em um estudo recente desenvolvido por Sohail et al.151, uma alta capacidade de adsorção de 

água foi verificada pela MIL-125-NH2, mesmo a baixas pressões parciais (0.550 g.g-1 a p/p0 = 

0.30), devido ao formato em S da isoterma de adsorção. A melhor resposta observada, que 

superou a de diversos MOFs e até de adsorventes mais clássicos como sílica, foi obtida pela 

amostra tratada por refluxo (ao invés de tratamento solvotermal, apesar desta produzir amostras 

com melhor cristalinidade) e utilizando o precursor tetrabutóxido de titânio ao invés de 

isopropóxido de titânio. O precursor tetrabutóxido produziu, em geral, cristais com morfologia 

mais bem definida e maior área superficial específica e volume de poros. Comparado à 

MIL-125, a versão aminada apresentou um salto na capacidade de adsorção com pressões 

parciais inferiores (de 0,05 para 0.55g.g-1 a p/p0 = 0.30), além de apresentar maior capacidade 

de adsorção para qualquer faixa de pressão parcial. Tais características foram creditadas à maior 

hidrofilicidade conferida pelos grupos amino. Além disso, a capacidade de adsorção e dessorção 
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do adsorvente se mostrou estável ao longo de 10 ciclos, por um tempo total de aproximadamente 

60h. 

 

Motivados pela criação de uma outra Ti-MOF estável, que também apresentasse fotoatividade 

na região do visível, Wang et al.84, usando uma montagem cooperativa de aglomerados (cluster 

cooperative assembly), realizaram com sucesso a síntese de uma nova Ti-MOF, batizada de 

MTM-1, cuja estrutura está representada na Figura 3-24. A estrutura é formada por aglomerados 

hexaméricos [Ti6O6][iPrO]6
6+ (iPrO = isopropóxido), de coordenação 6, ligados a dímeros Cu2I2, 

de coordenação 4, por meio de isonicotinato (INA)-, dando origem à rede 

[Ti6O6][iPrO]6[INA]6[Cu2I2]1.5. A característica especial desta estrutura reside da existência de 

vazios grandes o suficiente para serem considerados mesoporos, com diâmetro médio de 

aproximadamente 3nm, acessíveis por janelas de 1,1nm de abertura. A síntese foi feita de 

maneira bem direta, adicionando 0,5mmol de ácido isonicotínico (0,066g) e 0,5mmol de CuI 

(0,095g) em 5ml de acetonitrila. Em seguida, 0,5mmol do precursor isopropóxido de titânio 

(153μl) foi adicionado e a solução resultante foi tratada solvotermalmente por 2 dias a 100oC. 

Os cristais vermelho-escuros obtidos (com 60% de rendimento) foram então lavados com 

acetonitrila e o solvente evacuado à temperatura ambiente. Experimentalmente, o material 

obtido apresentou área superficial BET de 1023m2.g-1 e diâmetro de poros DFT de 2,2nm, 

estabilidade térmica superior a 300oC e band gap de 1,59eV. A realização de testes 

fotocatalíticos visando a degradação do corante azul de metileno mostraram ainda uma boa 

estabilidade em água e à luz, sendo possível a realização de 3 ciclos sem variação significativa 

de performance. Tais testes mostraram ainda que a conversão de praticamente todo o azul de 

metileno, assistida por H2O2 foi possível em poucos minutos sob radiação visível. A rapidez de 

degradação sugere que a porosidade intrínseca da MTM-1 é acessível mesmo a moléculas 

grandes como o azul de metileno. 
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Figura 3-24: (a) Estrutura da unidade em forma hexagonal {[Ti6O6][iPrO]6[INA]6}. (b) Coordenação das 
unidades hexagonais com os dímeros Cu2I2. (c) Vista das celas (mesoporos). (d) Imagem dos cristais obtidos. (e) 
Representação 3D da rede porosa MTM-1.84 

 

Em dois trabalhos complementares, Nguyen e colaboradores152,153 realizaram a síntese de novas 

Ti-MOFs, a MOF-901 e a sua parente isoestrutural MOF-902, cujas estruturas, bem como 

procedimento experimental simplificado, estão representados na Figura 3-25, onde se nota que 

estas estruturas são também baseadas nos mesmos aglomerados hexaméricos [Ti6O6][iPrO]6
6+ 

da MTM-1. Este aglomerado foi primeiramente encontrado de forma isolada por Hong e 

Chun154 numa tentativa de replicar o octâmero da MIL-125 com diferentes solventes. A 

metodologia proposta na síntese da MOF-902 é semelhante à da MOF-901, mas com algumas 

modificações (além do ligante) que produziram um rendimento muito superior ao relatado 

anteriormente (89% contra 34% da 901). As estruturas obtidas apresentaram poros de 1,4 e 

1,6nm, áreas superficiais específicas BET de 400 e 550m2.g-1 e band gap de 2,65 e 2,50eV, 

respectivamente, para a MOF-901 e 902. Embora a porosidade destes materiais tenha sido bem 

inferior ao reportado para MOFs comuns (> 1000m2.g-1), eles apresentaram alta atividade 

fotocatalítica, sobretudo a MOF-902, na polimerização catalítica de diversos monômeros. A 

performance da MOF-902 foi superior a catalisadores mais tradicionais, como o TiO2 comercial 

P25, e MOFs mais conhecidas como a UiO-66, UiO-66-NH2, MIL-125 (Ti) e MIL-125-NH2 

(Ti). Além disso, apresentou alta estabilidade térmica (superior a 400oC) e química, inclusive 

em água. 
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Figura 3-25: Procedimento sintético que descreve a estratégia para produzir as MOF-901/902 com base na 
geração de dos mesmos aglomerados Ti-oxo, mas ligados a aldeídos (ligantes) de diferentes comprimentos por 
condensação de imina (a) e modelo da estrutura cristalina da MOF-901 e da estrutura isoreticular MOF-902 que 
contém ligante aldeído de cadeia mais longa (b). Código de cores: Ti, azul; C, preto; O, vermelho; N, verde; H, 
rosa; e segunda camada, laranja. As unidades metóxido presentes nos aglomerados foram removidas para maior 
clareza.152,153 

 

3.5.  Síntese de compósitos MOF-partículas inorgânicas 
 

O estudo das propriedades catalíticas das MOFs, apesar de recente, vem despertando interesse 

cada vez maior na comunidade científica. Entretanto, a fotoatividade e estabilidades química e 

termo-mecânica muitas vezes apresentada por esses materiais ainda não condiz com valores 

necessários para sua aplicação e comercialização. Em fotocatálise, o principal fator comumente 

atribuído a essa limitação está associado à intrínseca baixa eficiência de fotogeração e separação 

de cargas destes materiais híbridos. Entretanto, como demostrado, estes materiais são 

reconhecidamente superiores aos semicondutores inorgânicos em relação à capacidade e 
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facilidade em se obter um uso eficaz da luz solar através de modificações nos íons metálicos ou 

ligantes orgânicos, graças à versatilidade de coordenação dos cátions metálicos, à 

disponibilidade de diferentes ligantes orgânicos e a possibilidade de modular a composição, a 

estrutura e, portanto, as propriedades das MOFs. Dessa maneira, a combinação de MOFs com 

outros materiais tem se mostrado uma estratégia com grande potencial, capaz de potencializar 

as características únicas das MOFs e ao mesmo tempo garantir maior estabilidade e/ou 

atividade.  

 

A interação metal/semicondutor já é uma prática um tanto comum no universo de 

semicondutores inorgânicos por promover uma melhor separação de cargas, devido à 

transferência dos elétrons fotogerados presentes na banda de condução do semi-condutor para 

o metal e a formação da barreira de Schottky na junção entre as fases. Em MOFs, a mesma 

estratégia pode ser utilizada, como bem avaliado por Sun et al.155. Neste estudo, os efeitos da 

dopagem da MIL-125-NH2 com metais nobres Pt e Au foram comparados com a MOF original 

em termos de produção fotocatalítica de H2 e redução de CO2 a partir de íons formato 

(metanato). A dopagem foi feita por infiltração de solução (com [PtH2Cl6]·6H2O - 1%m/m Pt 

ou [AuHCl4]·4H2O - 1%m/m Au) da MOF previamente ativada, seguido de tratamento de H2 a 

160oC por 2h. Como pode ser observado na Figura 3-26, apesar de não ter havido mudança 

significativa no band gap da MIL-125-NH2 com a dopagem metálica (a), sugere-se que houve 

uma mudança significativa no comportamento das cargas fotogeradas como demostrado nas 

demais figuras. Os gráficos (b) e (c) mostram que a redução das espécies químicas avaliadas 

(sobretudo de H+ em H2) sofre grande influência da dopagem realizada, principalmente quando 

feita por Pt. As figuras (d-f) mostram, por espectros de ressonância eletrônica ESR (Eléctron 

Spin Resonance), que a introdução das nanopartículas de metal nobre foram responsáveis pela 

introdução de defeitos e que, sob radiação, as Pt-MOF apresentaram um comportamento único, 

relacionado à formação de sítios Ti3+ (assistida pela presença de H2) responsáveis pela maior 

atividade na redução do CO2.   
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Figura 3-26: (a) Espectros de absorção UV-Vis da NH2-MIL-125 (Ti) e dos materiais resultantes da dopagem 
com Au e Pt. Evolução catalítica de H2 (b) e de HCOO- (c) sobre as amostras preparadas sob irradiação com luz 
visível (λ> 420 nm). (d-f) Espectros ESR da NH2-MIL-125 (Ti) e das amostras dopadas, em diferentes condições.155 

 

Comparativamente, Horiuchi et al.96 avaliaram a dopagem de Pt em duas MOFs distintas, a 

MIL-125(Ti) e a UiO-66(Zr), ambas funcionalizadas com grupos amino e ambas mostrando 

forte absorção na região do visível. Sob as mesmas condições experimentais, foi confirmada a 

evolução de H2 apenas quando o sistema Pt@MIL-125-NH2 foi utilizado, o que foi justificado 

pelo potencial mais negativo da banda de condução dos aglomerados Zr-O e também 

evidenciado pela não identificação de sinais característicos à formação de Zr3+ nos espectros 

ESR, o que demostra a não ocorrência do mecanismo LCCT. 

 

A formação de materiais compósitos à base de MOFs para fotocatálise também se baseia na 

combinação destes materiais com outros semicondutores inorgânicos (óxidos metálicos atuando 

como co-catalisadores ou catalisadores principais), sendo o mais comum o TiO2 por sua já 

reconhecida alta fotoatividade e estabilidade. A síntese de compósitos MOF-óxidos metálicos 

nano-estruturados (MOF-OM) segue a mesma abordagem da preparação de compósitos MOF-

nanopartículas metálicas (MOF-NM). No entanto, a formação das nanopartículas não requer a 

comum etapa de redução (tratamento sob H2) vista em MOF-NMs. Seguindo esta lógica, Li et 

al.156 conseguiram, com sucesso, realizar uma nanodeposição de TiO2 amorfo na MIL-125-NH2 

para uma melhora significativa da atividade fotocatalítica, como ilustrado na Figura 3-27. Neste 

caso, a utilização da titânia amorfa serve como um co-catalisador no sentido de auxiliar a 

transferência de elétrons fotogerados por radiação visível nos domínios da MOF para a banda 
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de condução do TiO2. No estado amorfo, é reconhecido que a titânia tem baixíssima 

fotoatividade, o que está associado a uma baixa eficiência de geração de cargas e alta taxa de 

recombinação. Tal mecanismo foi confirmado por meio dos dados da Figura 3-28, em que além 

da maior fotoatividade e eficiência na degradação da tetraciclina pelo compósito comparado à 

MOF original, é evidenciado a quase nula atividade do TiO2 amorfo sob radiação visível. A 

síntese do compósito foi feita de maneira simples e direta a partir da NH2-MIL-125 pré-

sintetizada e ativada a 150°C sob vácuo por 12h. Assim, 0,4g da Ti-MOF foram dispersos em 

40ml de MeOH sob ultrassom por 20min; posteriormente, 500µL (melhor resultado obtido 

dentre outros volumes testados) de tetrabutóxido de titânio foram lentamente gotejados sob 

agitação vigorosa por 1h em temperatura ambiente (visando lenta difusão para dentro dos poros 

da MOF). Após esse tempo, a temperatura é rapidamente elevada a 85°C e a mistura é mantida 

sob refluxo por 12h para hidrolisar completamente o precursor e, com isso, formar TiO2 amorfo 

dentro da estrutura porosa. Ao final, o produto amarelo obtido é coletado por centrifugação e 

lavado com MeOH várias vezes e finalmente seco a 60°C.  

 

 

Figura 3-27: Representação esquemática da propriedade fotoeletroquímica da TiO2@MIL-125-NH2 aplicada na 
oxidação seletiva de álcool benzílico em benzaldeído.156 
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Figura 3-28: (a) Degradação da tetraciclina sobre diferentes fotocatalisadores. (b) Resposta fotocorrente 
periódica ON / OFF sob irradiação com luz visível.156 

 

Em contrapartida, Wang et al.157 fizeram a síntese de um compósito a partir de nanopartículas 

esféricas de TiO2 cristalino pré-sintetizadas (~500nm) com posterior formação da MOF CPO-

27-Mg, produzindo o compósito com teores de MOF entre 26-69%. Apesar da síntese do 

compósito ter sido feita em uma única etapa, sob condições solvotermais, análises em diferentes 

tempos de síntese mostraram que a cristalização da MOF ocorre preferencialmente de forma 

heterogênea a partir da superfície das nanopartículas, como representado na Figura 3-29. A 

síntese deste compósito foi justificada pela excelente capacidade de adsorção de CO2 pela MOF 

e a alta capacidade fotocatalítica do TiO2. Com isso, os autores conseguiram promover um 

aumento significativo na taxa de redução de CO2 em CH4 e CO, como mostrado na Figura 3-30, 

com valores ótimos obtidos pelo compósito formado com 39% de MOF. O compósito se 

mostrou estável, mantendo performance semelhante ao ser reutilizado. A partir de uma 

metodologia similar, utilizando TiO2 pré-sintetizado em formato de grandes nanofolhas, Crake 

et al.99 formaram o compósito TiO2/NH2-UiO-66, o qual também apresentou melhora 

fotocatalítica na redução de CO2, com valores ótimos obtidos para o compósito formado com 

20% de MOF. Em ambos os casos, as partículas de TiO2 utilizadas eram relativamente grandes, 

com áreas superficiais inferiores a 100m2.g-1. 
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Figura 3-29: Representação esquemática da formação do compósito CPO-27-Mg/TiO2.157 

 

 

Figura 3-30: Propriedades do compósito comparado aos componentes separados. (a) Isotermas de adsorção de 
CO2 nas CNTP e (b) rendimento fotocatalítico da formação de diferentes produtos.157 

 

3.6.  Perspectivas gerais 
 

Como já apontado, o desenvolvimanto relativamente recente das MOFs, sobretudo da família 

dos metais tetravalentes, bem como a carência de trabalhos que envolvam a obtenção de defeitos 

de forma controlada em MOFs com microporosidade intrínseca, faz com que muitas 

possibilidades de aplicação ainda possam ser exploradas. A geração de defeitos com 

subsequente formação de mesoporos poderia aumentar significamente a eficiência de processos 

dependentes de transferência de massa, como processos catalíticos e de separação de gases. 
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Além disso, a característica híbrida e a grande versatilidade destes materiais fazem com que 

compósitos com materiais mais tradicionais possam ser facilmente obtidos, acelerando 

significativamente a aplicação das MOFs em escala industrial. Dessa maneira, se mostra 

imperativo um estudo que elucide a influência da mesoporosidade em MOFs e compósitos nos 

processos dependentes de transferência de massa, como nos exemplos supracitados. A 

mesoporosidade pode ser obtida, por exemplo, controlando-se a taxa de cristalização da MOF 

através das diversas variáveis de síntese, como a taxa de hidrólise do precursor e a utilização de 

moduladores.  

 

Já a obtenção de compósitos pode ser realizada, por exemplo, ao se combinar as MOFs 

sintetizadas com materiais já utilizados em processos fotocatalíticos (e.g. TiO2 e GO). Acredita-

se que uma melhor performance pode ser alcançada a partir de uma maior interação e acesso 

aos sítios ativos ao longo de toda a estrutura. Assim, estruturas compósitas MOF-TiO2, por 

exemplo, apresentariam maior fotoatividade devido à transferência de massa facilitada pela rede 

micro/mesoporosa presente na MOF, garantindo uma maior acessibilidade de espécies reativas 

nos domínios das nanopartículas de TiO2 incorporadas.  
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4. Métodos de Caracterização 
 

4.1. Análise Termogravimétrica (TGA) 
 

Análises termogravimétricas foram conduzidas no analisador térmico Exstar 7200, utilizando 

atmosfera de N2 (vazão de 20ml.min-1). A perda de massa dos materiais analisados foi registrada 

em temperaturas entre 30 e 700°C, utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C.min-1. Para a 

realização das análises foi utilizado cadinho de platina e cerca de 20mg do material. A derivada 

primeira das curvas termogravimétricas obtidas foi realizada para evidenciar detalhes presentes 

na curva TGA. 

 

4.2. Difração de Raio X 
 

Esta técnica foi utilizada, principalmente, para a comprovação de obtenção da MOF pretendida, 

por meio da periodicidade característica da rede e da avaliação qualitativa da cristalinidade. 

Para a sua execução, foi utilizado o equipamento Philips-PANalytical PW 1710 presente no 

Laboratório de Difração de Raios X do DEMET-UFMG, com radiação CuKα (λ = 1,54Å) e 

passo de 0,03°/s. Para a estimativa do tamanho dos cristalitos (D – Å) foi utilizada a equação 

de Scherrer158, onde K é uma constante adimensional (0,9)159, 2θ é o ângulo de difração (°), λ é 

o comprimento de onda da radiação utilizada (Å), e β é a largura à meia altura (FWHM – full 

width at half maximum – radianos) do pico de difração considerado:  

 

D = ୏.஛
ஒ.ୡ୭ୱ ஘

       (4-1) 

 

4.3. Espectroscopia Raman 
 

A espectroscopia Raman foi utilizada como uma técnica complementar à difração de raio X por 

permitir uma melhor identificação das diferentes fases formadas pelos compósitos MOF-TiO2. 

As medidas foram realizadas no Espectrômetro WiTec Alpha300, utilizando laser verde 

(~532nm), potência de 1mW, com um mínimo de 6 pontos com 6 acumulações de 10s e 

varredura de 50 a 2000cm-1. Enquanto as bandas associadas à fase anatásio (TiO2) ocorrem na 

faixa entre 100 e 700cm-1, a UiO-66 aparece ente 800 e 1700cm-1. 
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4.4. Microscopia Eletrônica de Transmissão 
 

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi utilizada para se ter um melhor 

entendimento da morfologia das partículas sintetizadas, de forma visual por meio das imagens 

geradas. Os testes foram conduzidos em microscópio Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI a uma 

tensão de aceleração de 200kV. Esse equipamento possui resolução de linha de 0,10nm, 

resolução de ponto de 0,24nm e capacidade de aumento de até 1.100.000 vezes. 

 

 

4.5. Ensaios de Sorção de Nitrogênio 
 

Essa técnica consiste na avaliação do volume de gás adsorvido a uma temperatura constante de 

-196°C sobre uma amostra em função da pressão parcial de N2. A partir das isotermas obtidas, 

informações acerca da estrutura de poros dos materiais examinados podem ser obtidas. Como 

as propriedades adsorptivas e fotocatalíticas são dependentes da área superficial específica do 

material, essa técnica se mostra bastante útil na caracterização dos materiais preparados nesse 

estudo. Os testes foram realizados em um analisador BELSORP-max usando amostras 

desgaseificadas sob vácuo a 100°C por 12h.  

 

A área de superfície específica (SSA) foi avaliada pelo modelo multiponto BET (Brunauer-

Emmett-Teller), descrito nas equações 4-2 e 4-3,  

 

௫
௏ೌ (ଵି௫) =  ௖ିଵ

௏೘.௖ 󏿿 +  ଵ
௏೘.௖      (4-2) 

 

Onde x = p/p0, Va é o volume adsorvido para um determinado valor de x, c é a constante BET 

e Vm é o volume da monocamada a ser calculado, em cm3.g-1. O cálculo foi realizado seguindo 

dois critérios de consistência do método 160,161: (1) Na faixa de pressão escolhida para o cálculo 

de c e Vm, Va(1 – x) deve sempre aumentar com o aumento de x (p/p0); (2) a linha reta ajustada 

ao gráfico BET deve ter um intercepto positivo para produzir um valor significativo para o 

parâmetro c (c > 0).  

 

O valor assim obtido de Vm é usado para calcular a área superficial específica ABET (m2.g-1) por 

meio da Eq. 4-3: 
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�஻ா் = ௏೘.௔బ.ேಲ
௏಴ಿ೅ು

       (4-3) 

 

Onde a0 é a área da seção transversal da molécula de adsorbato (0,162nm2 ou 1,62x10-19m2 para 

o N2), NA é o número de Avogadro e VCNTP é o volume ocupado pelo adsorvato nas condições 

normais de temperatura e pressão, 22400cm3.mol-1. 

 

A teoria do funcional da densidade não-local (NLDFT) e o método de Barrett-Joyner-Halenda 

(BJH) foram empregados para avaliar a distribuição de tamanho de poros dos materiais 

examinados. As frações de microporosidade e mesoporosidade das amostras testadas foram 

estimadas a partir da Eq. (4-4) e (4-5), onde Vmicro, Vmeso e Vtotal representam, respectivamente, 

os volumes de microporos, mesoporos e poros totais (cm3.g-1). 

 

Microporosidade = 
Vmicro
Vtotal

                                                      (4-4)

 

Mesoporosidade = 
Vmeso
Vtotal

                                                       (4-5)

 

4.6. Espectroscopia UV-Vis – Cálculo do Band Gap 
 

Visando um melhor entendimento sobre a atividade fotocatalítica dos materiais sintetizados, a 

energia de band gap (Eg) desses compostos foi também avaliada. Eg é frequentemente estimada 

por meio da espectroscopia nas regiões do ultravioleta-visível (UV-Vis). Para tal, uma esfera 

integradora deve ser utilizada para se obter o espectro de refletância (R) do semicondutor em 

função do comprimento de onda da radiação incidente. O cálculo de Eg é geralmente realizado 

a partir da transformação de R em uma função F(R) (Equação 4-6), utilizando o método de 

Kubelka–Munk modificado42.  

 

F(R) = 
(ଵିோ)మ

ଶ.ோ
       (4-6) 
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Eg pode ser estimado a partir da regressão da porção linear da curva gerada quando a função 

(F(R).h.)m é representada em função de h., onde h é a constante de Planck (4.1410-15eV.s), 

 é a frequência do fóton incidente (Hz) e m é uma constante cujo valor depende do tipo de 

transição experimentada pelo elétron quando é promovido da banda de valência para a de 

condução. Tipicamente, m assume valor igual a ½ para uma transição indireta permitida e 2 

para uma transição direta permitida. Para o TiO2 e UiO-66 tem sido frequentemente utilizado 

m igual a ½ por gerar resultados mais consistentes42–45,162,163. 

 

Os ensaios de espectroscopia UV-Vis foram conduzidos no equipamento Shimadzu UV-2600, 

utilizando resolução de 1cm-1 e acessório de refletância difusa. Os espectros foram obtidos entre 

190 e 800nm utilizando BaSO4 como referência.  

 

4.7. Medidas de potencial zeta PZ (ζ) 
 

O potencial zeta ζ é o potencial elétrico no plano de cisalhamento de nanopartículas e pode ser 

utilizado para se inferir a magnitude da repulsão ou da atração eletrostática, sendo um dos 

parâmetros fundamentais no entendimento da interação entre diferentes materiais. Medidas de 

potencial zeta foram realizadas em equipamento ZetaPlus (Brookhaven Instruments 

Corporation, EUA) à temperatura ambiente. As partículas testadas foram inicialmente dispersas 

em água deionizada (C = 0,10mg.ml-1) utilizando banho de ultrassom por 5min. Em seguida, o 

pH foi ajustado com soluções aquosas de HCl e NaOH (0,1M) e novamente dispersas antes da 

leitura. Primeiramente, realizou-se a medida do tamanho das partículas por DLS no mesmo 

equipamento, para que os resultados fossem utilizados na etapa seguinte de medição do 

potencial zeta. Pelo menos 20 medições de cada suspensão foram realizadas.  

 

4.8. Ensaios de Estabilidade à Água e Radiação 
 

Estes ensaios têm o intuito de avaliar a estabilidade das MOFs em meio aquoso, com e sem a 

incidência de radiação UV-Visível (lâmpada Xenon), por meio de testes de DRX. Para avaliar 

a estabilidade em água, as amostras foram suspensas em água destilada por 24h e diretamente 

secas (a partir da suspensão) a 100oC. Para avaliar a estabilidade à radiação, as amostras foram 

suspensas em água destilada e mantidas sob radiação por 3h. Em seguida, as amostras foram 

lavadas com EtOH e secas a 100oC. Por fim, as amostras foram caracterizadas por DRX 
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4.9. Testes de Adsorção e Fotocatálise 
 

Nestes testes, o monitoramento da remoção do contaminanante inicialmente presente foi feito 

por meio da amostragem de alíquotas da solução ao longo do tempo. Para a identificação da 

concentração nas alíquotas foi utilizada a Lei de Beer-Lambert, que estabelece que a fração de 

radiação incidente absorvida é proporcional ao número de moléculas absorventes em seu 

caminho164. Essa lei é descrita pela Equação (4-7), onde I0 representa a intensidade da luz 

incidente, I a intensidade da luz transmitida através da solução, A a absorbância medida, c a 

concentração do soluto (mol/L), b o caminho óptico a ser percorrido pela luz (cm) e ε a absorção 

molar ou o coeficiente de extinção molar da substância avaliada (L.mol-1.cm-1). 

 

Log ቀ୍బ
୍

ቁ =  A =  ε. c. b    (4-7) 

 

Como o coeficiente de extinção molar é de difícil predição, uma curva de calibração ou de 

trabalho para a substância a ser analisada é geralmente construída usando soluções padrão com 

concentrações conhecidas do analito. Uma vez que a curva de calibração (preferencialmente 

linear) é estabelecida para uma determinada substância, a concentração dessa substância em 

uma solução pode ser estabelecida de forma indireta, a partir da absorbância lida no 

equipamento.  

 

Para a utilização da técnica, considerando que a concentração inicial do poluente a ser utilizado 

seja 20mg/L, uma curva de calibração com pontos entre 0 e 20mg/L foi utilizada para identificar 

as concentrações das alíquotas obtidas. O comprimento de onda utilizado foi escolhido a partir 

do espectro de absorbância obtido na faixa de 190 a 800nm, por meio da espectroscopia UV-

Vis. Por exemplo, o comprimento de onda de 664nm pode ser considerado a melhor opção por 

corresponder ao máximo de absorção das moléculas do corante azul de metileno MB (Figura 

4-1) e assim possibilitar análises com maior sensibilidade165–167.  As medidas das alíquotas 

utilizadas tanto para a calibração quanto para avaliação da fotodegradação da solução foram 

realizadas no espectrômetro Shimadzu UV-2600. 
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Figura 4-1: Espectro de absorbância nas regiões UV-Vis de solução 10mg/L de azul de metileno (MB). 

 

 

5. Otimização da Estrutura Cristalina e Porosa da MOF UiO-66 
 

Até o momento, apenas alguns poucos trabalhos avaliaram a influência da rota de síntese na 

estrutura e no comportamento de adsorção da UiO-6689,90,168,169. Além disso, apenas algumas 

condições de síntese foram avaliadas nesses estudos, indicando a necessidade de um maior 

entendimento de como os parâmetros estruturais influenciam o comportamento de adsorção 

desta classe de MOF. 

 

Portanto, neste capítulo, avaliamos experimentalmente o comportamento de adsorção das 

amostras UiO-66 preparadas por rota solvotérmica. As condições de síntese foram variadas 

visando a obtenção de amostras com diferentes estruturas e diferentes níveis de defeitos, 

visando materiais com propriedades adsortivas superiores. Poluentes orgânicos como corantes 

(laranja ácido 7, AO7 e azul de metileno, MB) e um anti-inflamatório não esteróide (ibuprofeno, 

IBU) foram utilizados nos testes de adsorção como poluentes padrão. 

 

5.1. Materias e Métodos 
 

5.1.1. Materiais 
 

Os seguintes materiais foram utilizados neste estudo como recebidos e sem tratamento 

adicional: tetracloreto de zircônio (ZrCl4 / Aldrich / ≥ 99,5%), ácido tereftálico (H2BDC / 

Aldrich / 98%), N,N-Dimetilformamida (DMF / Exodo / ≥ 99,8% ), ácido clorídrico (HCl / 
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Vetec / 37%), ácido acético glacial (HAc / Synth / ≥ 99,7%), etanol absoluto (EtOH / Synth / ≥ 

99,5%) e água Milli-Q deionizada. Para os testes de adsorção foram utilizados como poluentes 

laranja ácido 7 (AO7 / Sigma-Aldrich), azul de metileno (MB / Synth) e ibuprofeno (IBU / 

Florien – Produtos Farmacêuticos, Brasil). 

 

5.1.2. Síntese 
 

As amostras de UiO-66 foram sintetizadas usando um protocolo modificado do procedimento 

padrão descrito por Cavka et al.14 e ilustrado na Figura 5-1 . Tipicamente, ZrCl4 (1,6mmol) e 

H2BDC (1,6mmol) foram inicialmente misturados com DMF (40ml). ZrCl4, H2BDC e DMF 

atuaram como precursor de metal, ligante orgânico e solvente orgânico, respectivamente. 

Soluções com H2O, HCl ou HAc (em 40ml de DMF) foram posteriormente adicionadas à 

solução previamente preparada. O efeito desses aditivos nas propriedades estruturais e no 

comportamento de adsorção dos MOFs preparados foi então investigado. A razão molar 

aditivo/Zr foi ajustada entre 0 e 150. Para evitar soluções excessivamente ácidas e minimizar a 

influência de grandes quantidades de água adicionadas ao meio reacional, a razão molar de 

aditivo/Zr foi limitada entre 0 e 33 quando HCl (37%) foi usado. As soluções obtidas foram 

despejadas em uma autoclave de aço inoxidável revestida com Teflon e mantidas a 120°C por 

24 horas. Após resfriamento à temperatura ambiente, o material cristalino obtido foi lavado com 

DMF e depois com EtOH. O precipitado obtido foi subsequentemente sonicado por 30min em 

EtOH (50ml) antes de secar e finalmente ativado ao ar a 100°C. Os materiais preparados foram 

designados como UiO-66 (X_Y), onde X está associado à razão molar aditivo/ligante e Y 

corresponde ao aditivo utilizado (H2O, HCl ou HAc). Para fins de referência, uma amostra livre 

de aditivos foi preparada e referida como UiO-66. Além disso, outra amostra de referência foi 

sintetizada reproduzindo a metodologia descrita por Katz et al.143, aqui designado como 

UiO--66 (22_HCl_Katz) devido à razão molar HCl/Zr utilizada. Este método de síntese, que 

utiliza excesso de ligante, tornou-se um padrão em muitos outros estudos porque tem 

demonstrado produzir MOFs com altas áreas de superfície específica (cerca de 1580m2.g- 1) e 

alta capacidade de adsorção90,143. 
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Figura 5-1: Metodologia empregada na síntese das amostras UiO-66. 

 

Por fim, amostras também foram obtidas aumentando a concentração de precursor de metal e 

ligante orgânico em relação ao teor de solvente por um fator de cinco. Neste caso, quantidades 

equimolares (8,0mmol) de ZrCl4 e H2BDC foram inicialmente misturados com 40ml de DMF. 

O procedimento de síntese usado é o mesmo do relatado anteriormente. As amostras obtidas 

por este método foram rotuladas com o termo “5x”. Conforme será verificado posteriormente, 

a adição de água resultou no compromisso ideal entre propriedades estruturais desejáveis, 

comportamento de adsorção e viabilidade de síntese. Por esse motivo, essas amostras foram 

obtidas usando apenas H2O como aditivo. Neste meio reacional altamente concentrado, outra 

MOF à base de Zr-BDC pôde ser obtida na ausência de aditivo, denominada MIL-140A160; foi 

relatado que esta estrutura forma uma fase monoclínica com um sistema de poros 

unidimensional160,170. 

 

5.1.3. Testes de Adsorção 

 

Testes de adsorção em batelada foram realizados à temperatura ambiente usando soluções 

aquosas contendo AO7, MB ou IBU. A carga de adsorvente nessas soluções foi inicialmente 

mantida constante em 200mg.L-1, enquanto a concentração de AO7, MB e IBU foi fixada em 

20mg.L-1, a menos que especificado de outra forma. O pH inicial dessas soluções aquosas se 

manteve aproximadamente constante em torno de 5 durante os testes de adsorção. O 
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comportamento cinético de adsorção das amostras preparadas neste estudo foi avaliado usando 

o modelo de Lagergren. A lei cinética de pseudo-enésima ordem de Lagergren é expressa na 

Eq. (5-1), onde kn representa a constante de velocidade para a adsorção de ordem n, qe é a 

quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g-1) e qt é a quantidade adsorvida (mg.g-1) no tempo t 

(min)171. 

 

dqt
dt  = kn(qe − qt)n                                                         (5-1) 

 

A integração da Eq. (5-1) de t = 0 e t = t (q0 = 0 e qt = qt) leva à Eq. (5-2) para uma lei de 

pseudo-segunda ordem (n = 2), onde k2 é dado em g.mg-1.min-1. Este modelo tem sido 

efetivamente utilizado para descrever sistemas de adsorção semelhantes ao estudado neste 

trabalho27,148,168,172. 

 

qt = 
k2qe

2t
1 + k2qet                                                                (5-2) 

 

Alíquotas coletadas dessas soluções durante os testes de adsorção foram centrifugadas a 

3000rpm por 10min. O sobrenadante foi então transferido para cubetas de quartzo e examinado 

por espectroscopia Ultravioleta-Visível (UV-Vis) em um espectrômetro Shimadzu UV-2600 

com uma resolução de 1nm. A absorção de luz em 193nm, 484nm e 664nm foi usada como 

referência para IBU, AO7 e MB, respectivamente. A adsorção desses poluentes nos adsorventes 

preparados (qt - mg.g-1) foi calculada a partir da Eq. (5-3), onde C0 e Ct representam a 

concentração inicial (t0 = 0) e a concentração no tempo t (mg.L-1), V é o volume da solução (L) 

e m é a massa do adsorvente (g). A eficiência de remoção (R – %) foi determinada a partir da 

Eq. (5-4), onde Ce representa a concentração no equilíbrio (t = te). 

 

qt = (C0 − Ct)
V
m                                                              (5-3) 

 

R = ൬
C0 − Ce

C0
൰ ×100                                                         (5-4) 

 

 



90 
 

90 
 

5.2. Resultados e Discussão 

 

5.2.1. Influência dos aditivos H2O, HCl e HAc  

 

- Caracterização estrutural 

 

Os padrões de difração DRX e micrografias MET obtidas para as amostras de UiO-66 são 

mostrados abaixo (Figura 5-2 e Figura 5-3). O padrão DRX da referência UiO-66 e as outras 

amostras sintetizadas mostram um alto grau de similaridade, indicando que esses materiais 

mantêm a mesma estrutura cristalina típica. A referência UiO-66 possui partículas na faixa de 

tamanho de 120-180nm de acordo com imagens MET. Em geral, quanto maior a quantidade de 

H2O utilizada, menor o tamanho de partícula da amostra preparada; UiO-66 (10_H2O), UiO-66 

(50_H2O) e UiO-66 (150_H2O) têm partículas na faixa de 30-50nm, 15-25nm e 8-12nm, 

respectivamente. Esse comportamento está relacionado à rápida taxa de nucleação dos clusters 

Zr6O4(OH)4 (SBUs) quando altas concentrações de H2O são utilizadas, o que favorece a 

formação da rede UiO-66107,109. Por um lado, a adição de HCl até 11eq. diminuiu o tamanho 

dos cristais da MOF preparada; esse comportamento também pode ser observado pelo 

alargamento do pico de XRD em 2  7.3° quando UiO-66 (2,2_HCl) e UiO-66 (11_HCl) são 

comparados com UiO-66. Por outro lado, adições maiores desse ácido causaram um aumento 

dramático no tamanho das partículas. Este comportamento aparentemente contraditório pode 

ser devido ao efeito combinado da diminuição do pH e da presença de água na solução de HCl 

(37% em peso de pureza). Em pH baixo, a taxa de nucleação de UiO-66 é retardada porque a 

desprotonação de H2BDC (pKa = 3,54) é inibida80. No entanto, como discutido anteriormente, 

a adição de água tem efeito oposto, favorecendo a nucleação de SBUs. Assim, o HCl tem um 

efeito variável no tamanho dos cristais das MOFs preparadas, dependendo da concentração 

utilizada. Este comportamento controverso de HCl também foi discutido de forma semelhante 

em outro trabalho107. A adição tanto de H2O quanto HCl causaram uma perda da forma 

octaédrica comumente observada para cristais de UiO-66 (Figura 5-3b a 3e). O mesmo 

comportamento não foi observado para HAc e a adição deste modulador até 150eq. levou a 

grandes cristais octaédricos de cerca de 415nm de tamanho (Figura 5-3f). Comportamento 

semelhante também foi relatado em outros estudos107,109,173. O pico marcado com uma estrela 
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nos padrões DRX exibidos na Figura 5-2c está associado a uma fase minoritária de origem 

desconhecida, observada nas amostras derivadas de HAc. 

 

 

Figura 5-2: Padrões de difração DRX de amostras sintetizadas com: (a) H2O, (b) HCl, e (c) HAc. O pico marcado 
com o simbolo “*” está associado à presença de fases minoritárias não identificadas.  
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Figura 5-3: Micrografias eletrônica de transmissão MET de algumas amostras. (a) UiO-66, (b) UiO-66 (10_H2O), 
(c) UiO-66 (50_H2O), (d) UiO-66 (150_H2O), (e) UiO-66 (33_HCl), and (f) UiO-66 (150_HAc). 

 

A  

Tabela 5-1 traz as propriedades texturais obtidas nos testes de sorção de N2 (Figura 5-4 e Figura 

5-5). A amostra padrão UiO-66 possui estrutura microporosa (microporosidade = 0,9), ASE = 

948m2.g-1 e Vtotal = 0,41cm3.g-1. Esses valores estão de acordo com os descritos em outros 

trabalhos160,174. O uso de H2O a 10eq. causou um aumento dramático em ASE para 1255m2.g-1 

e Vtotal para 0,64cm3.g-1. Essas mudanças estruturais foram acompanhadas por um aumento da 

mesoporosidade de 0,10 para 0,22. Adições de H2O a 50eq. ou 150eq. causaram um aumento 

na fração de mesoporosidade para cerca de 0,8, mas uma diminuição na ASE para 831m2.g-1 e 

782m2.g-1. A maior mesoporosidade de UiO-66 (50_H2O) e UiO-66 (150_H2O) em comparação 

com UiO-66 e UiO-66 (10_H2O) também pode ser visualmente observada nas isotermas de 

sorção de N2 (Figura 5-4), conforme evidenciado por loops de histerese mais amplos, e pela 

distribuição BJH gerada na Figura 5-5. A IUPAC reconhece que o loop de histerese é devido à 

condensação capilar de N2 nos mesoporos16. Esse aumento na mesoporosidade foi 

acompanhado por um aumento no Vtotal para 1,42cm3.g-1 e 0,90cm3.g-1, respectivamente. O uso 

de HAc e HCl a 10eq. e 11eq., respectivamente, diminuíram a microporosidade do UiO-66 de 

0,90 para 0,80. No entanto, adições incrementais desses ácidos aumentam a microporosidade e 

ASE da rede, atingindo valores acima de 1300m2.g-1. 
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Figura 5-4: : Isotermas de sorção de N2 obtidos para as amostras (a) UiO-66 (X_H2O); (b) UiO-66 (X_HCl); (c) 
UiO-66 (X_HAc). Os símbolos fechados e abertos estão associados aos ramos de adsorção e dessorção, 
respectivamente. 
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Figura 5-5: Distribuição de poros das amostras (a) UiO-66 (X_H2O); (b) UiO-66 (X_HCl); (c) UiO-66 (X_HAc). 
(Esquerda) distribuição de microporos a partir do modelo NLDFT; (Direita) distribuição de mesoporos a partir 
do modelo BJH. 
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Tabela 5-1: Propriedades texturais avaliadas a partir da sorção de N2 (Figura 5-4 e Figura 5-5). 

Amostra 
ASE 

(m2.g-1) 
Vmicro 

(cm3.g-1) 
Vmeso 

(cm3.g-1) 
Vtotal 

(cm3.g-1) 

Micro-
porosidade 
(Vmicro/Vtotal) 

Meso-
porosidade 
(Vmeso/Vtotal) 

UiO-66 948 0,37 0,04 0,41 0,90 0,10 

UiO-66 (10_H2O) 1255 0,50 0,14 0,64 0,78 0,22 

UiO-66 (50_H2O) 831 0,28 1,14 1,42 0,20 0,80 

UiO-66 (150_H2O) 782 0,20 0,70 0,90 0,22 0,78 

UiO-66 (2.2_HCl) 593 0,23 0,12 0,35 0,66 0,34 

UiO-66 (11_HCl) 833 0,33 0,08 0,41 0,80 0,20 

UiO-66 (22_HCl_Katz) 1349 0,55 0,10 0,65 0,85 0,15 

UiO-66 (33_HCl) 1292 0,51 0,07 0,58 0,88 0,12 

UiO-66 (10_HAc) 1223 0,52 0,12 0,64 0,81 0,19 

UiO-66 (50_HAc) 1305 0,58 0,12 0,70 0,83 0,17 

UiO-66 (150_HAc) 1356 0,56 0,04 0,60 0,93 0,07 

 

 

A partir dos resultados descritos até aqui, pode-se observar que a preparação da MOF UiO-66 

com pequenos cristais leva a amostras com baixa microporosidade e menor ASE. Por outro 

lado, espécimes com grandes cristais apresentam elevada ASE. Esta tendência foi observada 

para todos os aditivos utilizados neste estudo. Por exemplo, adicionando apenas 10eq. de H2O 

obtem-se amostras com tamanho de cristal de cerca de 40nm e 1255m2.g-1. Aumentar esta 

concentração para 50eq. ou 150eq. resulta na formação de materiais com cristais de 20nm e 

10nm, com ASE de 831m2.g-1 e 782m2.g-1, respectivamente. No caso de HCl e HAc, uma 

quantidade maior de aditivo resulta em um aumento de ASE. O alto valor de ASE de UiO-66 

(22_HCl_Katz) foi atribuído à presença de defeitos relacionados a falta de ligantes na estrutura 

da MOF; Katz et al.143 estimaram que cerca de 1/3 dos ligantes estão ausentes neste material. 

O mesmo raciocínio pode ser aplicado quando a água é usada como aditivo, onde os grupos 

hidroxila e Cl do precursor ZrCl4 podem substituir parcialmente os ligantes BDC175. Alcançar 

alta ASE requer a formação controlada de defeitos, mantendo a integridade da estrutura. No 
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entanto, o uso de grandes quantidades de água não é eficaz para esta finalidade. Finalmente, foi 

discutido que a alta ASE obtido com a adição de HAc está mais provavelmente relacionado a 

defeitos gerados pela ausência de SBUs (aglomerados metálicos)176. 

 

 

- Testes de adsorção com AO7 

 

O corante AO7 foi inicialmente utilizado como contaminante em testes de adsorção utilizando 

amostras de UiO-66 preparadas com vários aditivos. Ao longo dos experimentos, o pH se 

manteve estável em torno de 5 e não foram observadas alterações significativas. A Tabela 5-2 

resume a taxa de adsorção avaliada (k2) e a capacidade de absorção (qe) com base nas curvas de 

adsorção obtidas (Figura 5-6). Pode-se observar que o modelo cinético de pseudo segunda 

ordem se ajustou bem aos dados experimentais, apresentando um valor de ajuste (R2) próximo 

de 1. Em geral, o uso de H2O, HCl ou HAc teve um efeito positivo sobre o comportamento de 

adsorção da UiO-66. Conforme mencionado anteriormente, esses aditivos podem causar a 

formação de defeitos, como falta de ligantes e/ou núcleos inorgâmicos ausentes na estrutura da 

MOF, que por sua vez podem aumentar o volume total de poros e melhorar o desempenho de 

adsorção. Como pode ser notado, tal melhora não foi observada para a UiO-66 (150_HAc), pois 

este material apresentou menor capacidade de adsorção que a UiO-66 (51,8mg.g-1 vs. 

80,2mg.g-1), apesar de apresentar uma cinética mais rápida (1,18 vs. 0,54g.mg-1.min-1). Este 

resultado pode ser considerado inesperado uma vez que a UiO-66 (150_HAc) é a amostra com 

maior ASE dentre as obtidas neste trabalho (1356m2.g-1). No entanto, como mencionado 

anteriormente, o uso de HAc é frequentemente associado à presença de defeitos do tipo SBUs 

ausentes na estrutura da MOF. De acordo com Zhang et al.90, os íons de zircônio que formam 

a SBU atuam como sítios ativos e podem se coordenar com os grupos sulfônicos contidos no 

AO7 por meio da interação ácido-base de Lewis. Assim, a menor capacidade de adsorção 

observada em amostras preparadas com altas quantidades de HAc pode ser de fato atribuída à 

presença de um maior número de defeitos deste tipo (SBUs faltantes), resultando em um menor 

número de sítios ativos disponíveis para adsorção de AO7. 
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Figura 5-6: Cinética de adsorção das diferente amostras UiO-66 (X_Y) em soluções aquosas contendo AO7 (pH 
5 à temperatura ambiente). Em (a) amostras com H2O; em (b) amostras com HCl e em (c) amostras com HAc. 
Esquerda: variação da concentração do poluente com o tempo; os segmentos de reta que conectam os pontos de 
dados são apenas para referência. Direita: variação da capacidade de adsorção com o tempo e ajuste cinético de 
pseudo-segunda-ordem. A concentração de adsorvente e poluente foi mantida em 200mg.L-1 e 20mg.L- 1, 
respectivamente. 
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Tabela 5-2: Resumo da adsorção de AO7 em diferentes amostras UiO-66 (X_Y) usando cinética de pseudo-
segunda ordem, com a eficiência de remoção avaliada ao final de 180min. 

Amostra k2 10-3 

(g.mg-1.min-1) 
qe (mg.g-1) R2 

Eficiência de 
Remoção (%) 

UiO-66 0,54 80,2 0,97 75 

UiO-66 (10_H2O) 2,47 101,0 1,00 100 

UiO-66 (50_H2O) 5,27 96,3 1,00 97 

UiO-66 (150_H2O) 2,52 95,5 0,99 96 

UiO-66 (2.2_HCl) 1,24 76,9 0,99 74 

UiO-66 (11_HCl) 2,20 95,6 1,00 95 

UiO-66 (22_HCl_Katz) 2,68 102,8 1,00 98 

UiO-66 (33_HCl) 3,25 102,6 1,00 98 

UiO-66 (10_HAc) 3,72 101,5 0,99 93 

UiO-66 (50_HAc) 1,51 98,9 0,96 90 

UiO-66 (150_HAc) 1,18 51,8 0,97 51 

 

Para confirmar os mecanismos de adsorção, testes de potencial zeta ζ e termogravimetria TGA 

foram realizados em amostras selecionadas (Figura 5-7). Três eventos térmicos principais são 

observados nas curvas TGA (a). A perda de massa em temperaturas de até 150°C tem sido 

atribuída à remoção de água e solvente (DMF) fisissorvidos. A perda de massa em temperaturas 

entre 150-350°C tem sido associada à desidratação reversível dos aglomerados inorgânicos 

Zr6O4(OH)4. A perda de massa na faixa de temperatura entre 350-700°C tem sido relacionada 

a um colapso estrutural da rede UiO-66177. Este último evento pode ser usado para avaliar a 

presença de defeitos do tipo ligantes faltantes na rede UiO-66; quanto maior a perda de massa 

nessa faixa de temperatura, maior a presença de ligantes na estrutura da MOF e, portanto, menor 

o número desse tipo de defeito pode ser esperado. A perda de massa associada a este último 

evento foi medida em relação à massa inicial a 400oC e classificada da seguinte forma: UiO-66 

(150_HAc) = 48,4% > UiO-66 = 47,7% >> UiO-66 (10_H2O) = 44,9% > UiO-66 (33_HCl) = 

44,2%. Em (b), os potenciais zeta são todos positivos na faixa de pH onde foram realizados os 

testes de adsorção (pH ≈ 5), sobretudo para as amostras sintetizadas utilizando ácido como 

aditivo (HCl e HAc). 
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Os resultados foram, portanto, consistentes com a observação anterior de que o uso de HAc está 

mais provavelmente relacionado à criação de defeitos de cluster (SBUs) ausentes na estrutura 

UiO-66, em vez de defeitos do tipo ligantes faltantes. Por outro lado, o uso de H2O e HCl a 

10eq. e 33eq. causaram uma falta de ligantes na rede da MOF, afetando positivamente seu 

comportamento de adsorção devido à presença de sítios ativos mais acessíveis. Para o sistema 

UiO-66/AO7, potenciais zeta mais positivos não necessariamente corresponderam a maior 

adsorção da molécula aniônica AO7, como seria de se esperar. Novamente, UiO-66 (150_HAc) 

deveria ter a maior capacidade de adsorção, mas não foi o caso. Assim, os resultados de TGA 

e potencial zeta confirmam que o principal mecanismo de adsorção é baseado em interações 

mais específicas, em vez de apenas interações eletrostáticas superficiais. Nesse caso, o AO7 se 

coordena com o cluster de Zr facilmente acessível, graças aos defeitos de ligantes faltantes na 

estrutura, por meio da interação ácido-base de Lewis90. 

 

 

Figura 5-7: Medidas de (a) Termogravimetria e (b) Potencial Zeta de amostras selecionadas 
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De modo geral, a performance de adsorção mais promissora foi observada em amostras 

preparadas com baixas quantidades de H2O (até 50eq.) ou altas adições de HCl (acima de 11eq.). 

Em ambos os casos, o poluente foi quase completamente removido da solução após 180min de 

adsorção. UiO-66 (10_H2O) e UiO-66 (33_HCl) foram ainda capazes de remover cerca de 95% 

de AO7 nos primeiros 60min de adsorção. Dentre as amostras preparadas com H2O, vale 

destacar que a UiO-66 (50_H2O) apresentou cinética de adsorção mais rápida que a UiO-66 

(10_H2O) (5,27x10-3 vs. 2,47x10-3mg.g-1.min-1), embora o contrário foi observado em relação 

à capacidade de adsorção (96,3 vs. 101mg.g-1
, respectivamente). Esse resultado pode ser devido 

à grande diferença na estrutura de poros dessas amostras ( 

Tabela 5-1). O volume de poros e a mesoporosidade avaliados para UiO 66 (10_H2O) são muito 

inferiores aos da UiO-66 (50_H2O). Por outro lado, UiO 66 (10_H2O) apresentou uma ASE 

muito superior (1255 vs. 831m2.g-1). Esses resultados suportam fortemente a correlação entre a 

cinética de adsorção e difusão do poluente dentro da estrutura porosa do MOF, que por sua vez 

é influenciada pela presença de defeitos. Além disso, a capacidade de adsorção depende não 

apenas da acessibilidade das SBUs (que atuam como sítios específicos para a adsorção de 

espécies aniônicas), mas também da abundância de tais sítios ativos, que por sua vez está 

associado a uma elevada ASE e presença de defeitos do tipo ligante faltante, como discutido 

anteriormente. 

 

 

5.2.2. Influência da concentração dos precursores ZrCl4 e H2BDC  

 

Quando utilizado uma maior concentração do meio reacional, uma nova fase cristalina pôde ser 

observada, correspondente à rede da MOF designada como MIL-140A. A seguir será discutido 

em maiores detalhes as diferenças entre as duas MOFs e as condições específicas de obtenção 

desta nova rede cristalina 

 

- Caracterização estrutural 
 

A Figura 5-8 mostra os padrões de difração DRX, bem como micrografias MET, das amostras 

preparadas com um aumento de 5 vezes na concentração dos precursores (metal e ligante 

orgânico) em relação à quantidade de solvente.  A princípio, foi observado que a síntese neste 

meio mais concentrado e sem adição de água como aditivo produziu um material (aqui 

designado como MIL-140A) cuja fase majoritária corresponde à rede cristalina da MOF MIL-



101 
 

101 
 

140A. Entretanto, a rede UiO-66 ainda está presente como fase minoritária. Por esse motivo, os 

picos de difração foram indexados com os planos das duas estruturas cristalinas distintas, 

correspondentes à MIL-140A e UiO-66. A amostra UiO-66 obtida anteriormente na síntese 

mais diluída também foi incluída para fins de comparação. Embora UiO-66 e MIL-140A 

tenham os picos de difração principais em posições 2Ɵ semelhantes, a última tem seus picos 

principais deslocados para valores 2Ɵ maiores178. A coexistência dessas MOFs na amostra 

MIL-140A pode também ser observada na Figura 5-8b, na qual placas retangulares são 

características da rede MIL, enquanto que cristais octaédricos são típicos da UiO178.  

 

Com a adição de H2O no meio reacional, espécimes em que UiO-66 é a única fase presente 

foram obtidos. Conforme já observado anteriormente na síntese mais diluída, o aumento da 

concentração de água diminui o tamanho das partículas (Figura 5-8c a 8e). Esse comportamento 

também pode ser observado nos padrões DRX exibidos na Figura 5-8a, onde o alargamento do 

pico principal em 2Ɵ igual a 7,3° ocorre com o aumento da concentração de água. A adição de 

H2O em concentrações de até 10eq. levou a amostras com padrões bem resolvidos, enquanto 

aumentos adicionais nessa concentração resultaram em amostras com picos mal resolvidos, 

típico de nanocristais. Mais uma vez, a água parece desempenhar um papel fundamental na 

cristalização da UiO-66. 
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Figura 5-8: (a) DRX de amostras obtidas após aumento de 5 vezes na concentração de ZrCl4 e H2BDC. O padrão 
DRX da amostra UiO-66 obtida anteriormente também é exibida como referência. Os picos de difração destacados 
foram indexados de acordo com o trabalho de Butova et al.178. Micrografias MET de (b) MIL-140A, (c) UiO-66 
(5_H2O) (5x), (d) UiO-66 (10_H2O) (5x) e (e) UiO-66 (50_H2O) (5x). 
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A Figura 5-9 mostra as isotermas de sorção de N2 (a) e distribuições de tamanho de poro NLDFT 

(b) das amostras preparadas após o aumento da concentração dos precursores ZrCl4 e H2BDC. 

A Tabela 5-3 resume os parâmetros texturais obtidos a partir desses testes. A ASE teórica 

calculada para MIL-140A e UiO-66 foram de aproximadamente 360m2.g-1 e 1125m2.g-1, 

respectivamente178. Os valores obtidos neste trabalho foram 597m2.g-1 e 948m2.g-1. Essa 

diferença pode ser decorrente da presença de defeitos estruturais nessas amostras, além da 

existência de fases adicionais na amostra MIL-140A. A adição de até 10eq. de água aumentou 

a microporosidade das amostras preparadas (Tabela 5-3) e deslocou sua distribuição de 

diâmetro de poros para valores maiores (Figura 5-9b). Como resultado, UiO-66 (5_H2O) (5x) e 

UiO-66 (10_H2O) (5x) apresentaram ASE de 1280m2.g-1 e 1241m2.g-1, respectivamente. O uso 

de água em concentrações mais altas (ou seja, 50eq. ou 150eq.) resultou em amostras com 

mesoporosidades mais altas (até 0,78), mas ASE muito menores (tão baixo quanto 567m2.g-1). 

Da Figura 5-9b também pode ser visto que os microporos, que na rede da UiO-66 são 

tipicamente formados por “gaiolas” tetraédricas e octaédricas, são ampliados para todas as 

amostras sintetizadas em água em comparação com a UiO-66 padrão. Em particular, a amostra 

UiO-66 (5_H2O) (5x) apresentou a maior expansão da gaiola tetraédrica, garantindo uma maior 

acessibilidade das moléculas de corante AO7 nos pontos preferenciais de adsorção, neste caso 

formado pelas SBUs. Esse comportamento é discutido com mais detalhes nas seções seguintes. 
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Figura 5-9: (a) isotermas de sorção de N2 e (b) distribuições de tamanho de poros NLDFT de amostras obtidas 
após um aumento de 5 vezes na concentração de ZrCl4 e H2BDC em relação ao solvente. Os símbolos fechado e 
aberto estão relacionados aos ramos de adsorção e dessorção, respectivamente. As amostras UiO-66 e MIL-140A 
também são representadas para fins de comparação. 

 

 



105 
 

105 
 

Tabela 5-3: Propriedades texturais das amostras preparadas com H2O (aditivo) e alta concentração do meio reacional (5x). 

Amostra 
SSA 

(m2.g-1) 
Vmicro 

(cm3.g-1) 
Vmeso 

(cm3.g-1) 
Vtotal 

(cm3.g-1) 

Micro-
porosidade 

(Vmicro/Vtotal) 

Meso-
porosidade 
(Vmeso/Vtotal) 

UiO-66 948 0,37 0,04 0,41 0,90 0,10 

MIL-140A 597 0,24 0,07 0,31 0,77 0,23 

UiO-66 (5_H2O) (5x) 1280 0,49 0,04 0,53 0,92 0,08 

UiO-66 (10_H2O) (5x) 1241 0,47 0,04 0,51 0,92 0,08 

UiO-66 (50_H2O) (5x) 890 0,31 1,11 1,42 0,22 0,78 

UiO-66 (150_H2O) (5x) 567 0,18 0,22 0,40 0,45 0,55 

 

 

- Testes de adsorção com AO7 

 

O comportamento de adsorção das amostras preparadas com alta concentração de precursores 

está mostrado na Figura 5-10 e resumido na Tabela 5-4. Pode-se observar novamente que o 

modelo cinético de pseudo segunda ordem apresentou um ótimo ajuste dos dados 

experimentais, gerando ajustes (R2) maiores ou iguais a 0,97. A amostra MIL-140A apresentou 

menor capacidade de adsorção (qe) do que a UiO-66 sintetizada em meio mais diluído, o que 

certamente está relacionado ao fato dos microporos, ASE e Vtotal da MIL serem tipicamemte 

menores em comparação à UiO (597m2.g-1 vs. 948m2.g- 1 e 0,31cm3.g-1 vs. 0,41cm3.g-1, 

respectivamente). Tais catacterísticas estão associadas a um menor número de locais de 

adsorção na superfície da MIL-140A, o que contribui para um pior desempenho de adsorção. 

Em relação aos materiais UiO-66 (X_H2O) (5x) obtidos, o aumento da concentração do 

precursor afeta positivamente o comportamento de adsorção, desde que a adição de água seja 

mantida em até 10 equivalentes. UiO-66 (5_H2O) (5x) foi a amostra com melhor desempenho 

de adsorção, apresentando uma cinética de adsorção muito superior às demais (k2 = 

0,078g.mg-1.min-1). Este material foi capaz de remover 97% de AO7 em apenas 5min de 

adsorção e 99% após 15min. Vale lembrar que esta MOF exibiu uma ASE muito elevada 

(1280m2.g-1) e a maior expansão da gaiola tetraédrica para cerca de 1,1nm (Figura 5-9b), o que 

foi atribuído à presença de defeitos do tipo ligantes ausentes. Considerando as dimensões da 

molécula AO7 (1,57x1,00x0,54nm3)179, também ilustrado na Figura 5-10c, pode-se inferir que 
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a expansão observada permite o acesso longitudinal das moléculas de corante nas pequenas 

gaiolas. Isso, por sua vez, não apenas aumenta a mobilidade das moléculas orgânicas dentro da 

estrutura microporosa, mas também aumenta o número de locais de adsorção acessíveis (com 

base nas interações ácido-base de Lewis). A combinação de ambas as características explica a 

alta eficiência de adsorção da amostra UiO-66 (5_H2O) (5x), tanto em termos de k2 quanto qe. 

Além disso, mostrou um padrão DRX bem resolvido com picos estreitos (Figura 5-8a), o que 

sugere a existência de uma estrutura altamente cristalina. O mesmo não foi observado para as 

amostras com elevadas adições de H2O: UiO-66 (50_H2O) (5x) e UiO-66 (150_H2O) (5x). 

Essas amostras tiveram uma diminuição acentuada em ASE, o que é consistente com os piores 

desempenhos de adsorção observados. 

 
Figura 5-10: Comportamento de adsorção de amostras obtidas aumentando em cinco vezes a concentração dos 
precursores. As curvas associadas com UiO-66 e MIL-140A também são mostradas para fins de referência. As 
linhas sólidas exibidas em (a) são linhas retas conectando os pontos de dados, enquanto as linhas sólidas em (b) 
foram obtidas após a aplicação do modelo cinético de pseudo-segunda ordem aos dados experimentais. (c) 
Representação da estrutura do AO7 usado como poluente de referência. A concentração de adsorvente e poluente 
foi mantida em 200mg.L-1 e 20mg.L-1, respectivamente. 



107 
 

107 
 

Tabela 5-4: Resumo da cinética de adsorção de AO7 em amostras sintetizadas com H2O e um aumento de 5 vezes 
na concentração do precursor, avaliada com o modelo cinético de pseudo-segunda ordem, com a eficiência de 
remoção medida em 180min. 

Amostra k2  10-3 

(g.mg-1.min-1) 
qe 

(mg.g-1) 
R2 

Eficiência de 
Remoção (%) 

MIL-140A 1,56 57,8 0,97 58 

UiO-66 0,54 80,2 0,97 75 

UiO-66 (5_H2O) (5x) 78,31 102,1 1,00 100 

UiO-66 (10_H2O) (5x) 7,23 100,7 1,00 100 

UiO-66 (50_H2O) (5x) 2,47 80,3 0,99 80 

UiO-66 (150_H2O) (5x) 1,83 61,5 0,98 61 

 

 

Como a UiO-66 (5_H2O) (5x) mostrou o comportamento de adsorção mais promissor, testes 

adicionais foram realizados com esta amostra. Nesses testes, a concentração de adsorvente na 

solução inicial foi sistematicamente variada, de 50mg.L-1 a 200mg.L-1 (Tabela 5-5 e Figura 

5-11). Adicionalmente, a concentração do corante foi aumentada de 20mg.L-1 para 50mg.L-1, a 

fim de obter uma cinética de adsorção mais representativa. Quando o adsorvente foi adicionado 

na menor concentração de 50mg.L-1, a UiO-66 (5_H2O) (5x) mostrou uma excelente capacidade 

de adsorção de mais de 300mg.g-1 após apenas 60 min de teste. Notavelmente, esse desempenho 

excede o de estudos relatados anteriormente, especialmente sob condições de teste 

semelhantes90,180. 

 

Tabela 5-5: Cinética de pseudo-segunda ordem da adsorção de AO7 na amostra otimizada UiO-66 (5_H2O) (5x) 
em diferentes concentrações. Eficiência de remoção calculada em 180min. 

Concentração do 
adsorvente (mg.L-1) 

k2  10-3 
(g.mg-1.min-1) 

qe 
(mg.g-1) 

R2 
Eficiência de 
Remoção (%) 

50 0,47 341,10 0,99 34 

100 0,70 295,10 0,99 59 

150 1,21 262,50 1,00 78 

200 1,67 230,00 1,00 92 
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Figura 5-11: Cinética de pseudo-segunda ordem de adsorção da UiO-66 (5_H2O) (5x) obtidas após variação de 
sua concentração entre 50mg.L-1 e 200mg.L-1. Ce é a concentração do poluente no equilíbrio. Os testes foram 
conduzidos utilizando AO7 como poluente de referência (50mg.L-1).  

 

 

5.2.3. Adsorção preferencial de espécies aniônicas 
 

Para investigar de forma mais completa o comportamento de adsorção da UiO-66 (5_H2O)(5x), 

esta amostra foi usada em testes de adsorção conduzidos com soluções aquosas contendo 

diferentes poluentes: AO7, MB ou IBU. A UiO-66, obtida segundo procedimento padrão de 

síntese mais diluída, também foi empregada nesses testes para fins de comparação. Ambos MB 

e AO7 são corantes orgânicos com tamanhos moleculares comparáveis de 1,63x0,79x0,40nm3 

e 1,57x1,00x0,54nm3, respectivamente179. Entretanto, MB é catiônico enquanto AO7 é 

aniônico. O ibuprofeno (IBU), um anti-inflamatório não esteroidal e um dos medicamentos 

mais utilizados no mundo, é um composto de grande preocupação global em termos ambientais, 

sendo considerado um contaminante emergente28,181. Tem característica aniônica e dimensões 

moleculares significativamente menores que as dos corantes AO7 e MB (IBU = 

1,03x0,52x0,43nm3)182. A Figura 5-12 mostra o comportamento de adsorção de UiO-66 e 

UiO-66 (5_H2O)(5x), bem como a estrutura das diferentes moléculas testadas. Pode-se observar 
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que a adsorção das espécies aniônicas IBU e AO7 foi maior na UiO-66 (5_H2O)(5x) em relação 

à UiO-66, seguindo a mesma tendência observada anteriormente para o AO7 (Tabela 5-4). No 

entanto, um comportamento oposto foi observado para o poluente catiônico MB. Com isso, a 

UiO-66 (5_H2O)(5x) apresentou seletividades ideais AO7/MB e IBU/MB de 9,6 e 8,7, 

respectivamente, indicando uma maior afinidade pela adsorção de AO7 e IBU quando 

comparado ao MB. Essas seletividades são muito superiores àquelas obtidas para o UiO-66 

padrão (2,2 e 2,6, respectivamente). 

 

 
Figura 5-12: Comportamento de adsorção de (a) UiO-66 e (b) UiO-66 (5_H2O) (5x) em soluções aquosas contendo AO7, IBU 
e MB. A concentração de adsorvente e poluentes foi mantida em 100mg.L-1 e 20mg.L-1, respectivamente. (c) Comparação da 
constante de taxa de adsorção de pseudo-segunda ordem (k2) e capacidade de absorção no equilíbrio (qe) avaliada para essas 
MOFs. (d) Representações estruturais dos diferentes poluentes utilizados. 
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Pode-se observar que a adsorção de MB foi muito menos pronunciada em comparação com 

AO7 e IBU, sugerindo que interações eletrostáticas também podem desempenhar um papel 

importante no mecanismo de adsorção desses poluentes em UiO-66 quando comparamos 

espécies de cargas opostas. A Figura 5-13 mostra o potencial zeta medido em função do pH 

para UiO-66 e UiO-66 (5_H2O)(5x). O potencial zeta desses materiais em pH 5 é positivo e 

igual a 10 ± 4mV (UiO-66) e 15 ± 10mV (UiO-66 (5_H2O)(5x)). Embora a carga superficial 

por si só não possa explicar o desempenho de adsorção de amostras diferentes, conforme 

descrito na seção anterior 5.2.1 (Testes de adsorção com AO7), certamente pode ajudar a 

justificar as diferenças de adsorção quando cargas opostas são consideradas. A superfície 

positivamente carregada da MOF inicia uma interação eletrostática com as moléculas presentes 

no meio, repelindo espécies catiônicas como o MB, enquanto permite a penetração de moléculas 

aniônicas como o AO7 e IBU em sua rede microporosa. Posteriormente, interações mais 

específicas podem ocorrer, dando origem a uma melhor capacidade de adsorção de espécies 

aniônicas, conforme discutido acima. Assim, a maior positividade da superfície da amostra 

otimizada UiO-66 (5_H2O)(5x) contribui para sua maior seletividade em comparação com a 

UiO-66, obtida seguindo a síntese padrão. 

 

 

 
Figura 5-13: Potencial Zeta em função do pH para UiO-66 e UiO-66 (5_H2O) (5x). Inserção: representação esquemática 
comparando o mecanismo de adsorção de AO7, IBU e MB na estrutura porosa otimizada da UiO-66 (5_H2O)(5x). 
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Conforme discutido anteriormente, a estrutura porosa desempenha um papel fundamental no 

processo de adsorção, favorecendo a difusão de moléculas alvo na estrutura micro/mesoporosa 

do adsorvente e acelerando o processo de adsorção. Esse comportamento ocorre tanto para as 

espécies aniônicas (AO7 e IBU) quanto para as catiônicas (MB), conforme evidenciado pelas 

constantes de taxa cinética aumentadas observadas para UiO-66 (5_H2O) (5x) (Figura 5-12c), 

que possui uma estrutura porosa otimizada quando comparado à UiO-66. Além disso, o 

comportamento de adsorção da UiO-66 e UiO 66 (5_H2O) (5x) foi diferente em relação aos 

poluentes aniônicos; enquanto a taxa k2 e capacidade qe de adsorção da UiO-66 é maior quando 

se usa IBU, o oposto é observado para a UiO-66 (5_H2O) (5x) com o AO7 sendo mais adsorvido 

em termos mássicos. Isso pode ser atribuído à maior acessibilidade do IBU aos sítios ativos de 

adsorção na UiO-66 devido ao seu menor tamanho molecular em comparação com o AO7. Por 

outro lado, como a UiO-66 (5_H2O) (5x) possui microporos maiores, esse efeito é menos 

pronunciado. De fato, sua capacidade de adsorção é maior para o AO7, embora a acessibilidade 

do IBU seja também maior, conforme sugerido por seu tamanho e confirmado pela constante 

cinética mais elevada. Entretanto, é importante observar que quando esses valores são 

convertidos para capacidade molar, a capacidade de adsorção da UiO-66 (5_H2O) (5x) seria de 

0,59mmol.g-1 para o AO7 e 0,84mmol.g-1 para o IBU. Estes valores obtidos podem ser 

considerados mais representativos uma vez que a adsorção ocorre preferencialmente em um 

número finito de sítios ativos. Nesse caso, tanto a cinética quanto a capacidade de adsorção 

seriam maiores para IBU em comparação com AO7. As diferenças de adsorção sugeridas aqui 

são ilustradas esquematicamente na inserção da Figura 5-13. 

 

Para facilitar a comparação com a literatura existente, a Tabela 5-6 mostra as capacidades de 

adsorção de vários adsorventes, incluindo estruturas de MOF semelhantes, como as 

isoestruturas de UiO-66 e adsorventes mais tradicionais como a silica. Pode-se observar que a 

amostra otimizada UiO-66 (5_H2O) (5x) tem uma excelente capacidade de adsorção de 

poluentes aniônicos, mesmo em concentrações relativamente baixas de poluentes no equilíbrio 

(até 33mg.L-1). Os únicos outros estudos que relataram capacidades de adsorção semelhantes 

ou superiores usaram concentrações de poluentes muito mais altas do que as usadas aqui, o que 

estava além do escopo deste estudo. Nosso material otimizado mostrou não apenas uma 

melhoria significativa na capacidade de adsorção, mas também um aumento notável na 

seletividade ideal de adsorção. A capacidade de adsorção AO7/MB aumentou de 2,2 para 9,6 

(em relação ao valor calculado de qe) em comparação com UiO-66 regular, indicando um 

aumento superior a 4 vezes em termos de seletividade. 
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Tabela 5-6: Comparação do desempenho de adsorção das amostras preparadas neste estudo e outras relatadas na literatura. 

Adsorvente Poluente 
Condição de adsorção 

Ceq em  mg.L-1 

Resultados de Adsorção 

Qe e Qmax mg.g-1 (mmol.g-1) 

k2 em x10-3 g.mg-1.min-1 

Ref. 

UiO-66 AO7 – 
Isoterma Langmuir Ceq até 230 (298K) 

Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 28 

Qmax = 332 (1,02) 

Qe = 220 (0,67); k2 = 0,025 
90 

UiO-66 

UiO-66 (NH2) 
AO7 – 

Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 39 

Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 41 

Qe = 107 (0,33); k2 = N/S 

Qe = 85 (0,26); k2 = N/S 
180 

UiO-66(Ce) 

AO7 – 

MO – 

MB + 

Isoterma Langmuir Ceq até  130 

Isoterma Langmuir Ceq até 150 

Isoterma Langmuir Ceq até 160 

Qmax = 427 (1,31) 

Qmax = 298 (0,98) 

Qmax = 249 (0,88) 

183 

UiO-66  
MO – 

MB + 
Isoterma Langmuir Ceq até 500 

Qmax = 176 (0,58) 

Qmax = 22 (0,08)  
184 

UiO-66-P 
MO – 

MB + 
Isoterma Langmuir Ceq até 500 

Qmax = 3,5 (0,01) 

Qmax = 95 (0,33)  
184 

UiO-66  
MO – 

MB + 

Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 6  

Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 7  

Qe = 70 (0,23); k2 = N/S 

Qe = 67 (0,24); k2 = N/S 
168 

UiO-66 (HCl) 
MO – 

MB + 

Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 2  

Cinética – pseudo 2a ordem  Ceq = 17  

Qe = 85 (0,28); k2 = N/S 

Qe = 13 (0,05); k2 = N/S 
168 

UiO-66-NO2 
MB + 

MO – 

Isoterma Langmuir Ceq até 160 

Isoterma Langmuir Ceq até 160 

Qmax = 41,7 (0,15) 

Qmax = 14,9 (0,05) 
185 

-UiO-66   

-D_UiO-66 
IBU – 

Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 1,8  

Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 0,3   

Qe = 73 (0,36); k2 = 11 

Qe = 79 (0,39); k2 = 558 
89 

-UiO-66 

-NH2-UiO-66 
IBU – 

Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 3  

Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 6,5 

Qe = 128 (0,62); k2 = 0,56 

Qe = 51 (0,25); k2 = 0,85 
186 

Silica 
MB +  

DIP –  

Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 8 

Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 79 

Qe = 37 (0,13); k2 = N/S 

Qe = 8,5 (0,03); k2 = N/S 
187 

Carvão ativado CPAC IBU – Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 0,5 Qe = 89 (0,43); k2 = 5,2 182 

Zeólita 
MB + 

CV + 

Isoterma Langmuir Ceq até 135(298K) 

Isoterma Langmuir Ceq até 185(298K) 

Qmax = 78 (0,27) 

Qmax = 86 (0,23) 
188 

UiO-66 (5_H2O) (5x) AO7 – 

Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 33  

Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 20 

Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 0,8  

Qe = 341 (1,04); k2 = 0,5   

Qe = 295 (0,90); k2 = 0,7 

Qe = 192 (0,59); k2 = 2,9 

Este 

trabalho 

UiO-66 (5_H2O) (5x) IBU – Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 2,9  Qe = 173 (0,84); k2 = 4,3     
Este 

trabalho 

UiO-66 (5_H2O) (5x) MB + Cinética – pseudo 2a ordem Ceq = 18  Qe = 20 (0,07); k2 = 15      
Este 

trabalho 
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5.3. Conclusão 
 

Neste capítulo, mostramos que tanto a cristalinidade quanto a estrutura porosa 

desempenham um papel importante na capacidade de adsorção de poluentes orgânicos na 

estrutura da MOF UiO-66. Variando-se as condições de síntese, foi possível observar que 

quanto maior a ASE e a cristalinidade, maior o número de sítios ativos para adsorção, 

aumentando assim a capacidade de adsorção de espécies aniônicas. Os canais 

microporosos intrínsecos da estrutura também foram considerados críticos para a 

acessibilidade do adsorvato aos locais ativos. Um número ideal de defeitos, na forma de 

ligantes faltantes, levou a estruturas de microporos expandidas com ASE aumentada e 

sítios ativos expostos de Zr catiônicos. Como resultado, pôde ser obtido materiais com 

maior capacidade de adsorção e cinética mais rápida. As amostras que melhor 

combinaram essas duas propriedades foram obtidas usando pequenas quantidades de água 

(i.e. nH2O/nZr entre 5 e 10) em um meio reacional altamente concentrado. Capacidades 

de adsorção de até 341mg.g-1 (1,04mol.g-1) para o AO7 e 173mg.g-1 (0,84mol.g-1) para o 

IBU foram alcançadas em concentrações de poluentes relativamente baixas, sendo estes 

valores significativamente maiores em comparação com outros estudos encontrados na 

literatura. Além da capacidade de adsorção extremamente alta para espécies aniônicas, a 

estrutura otimizada da rede UiO-66 com 5eq H2O mostrou potencial aplicabilidade para 

a separação de espécies aniônicas e catiônicas, que pode ser associada à estrutura de 

microporos expandida e ao aumento do potencial zeta. A relação de capacidade de 

adsorção AO7-/MB+ foi tão alta quanto 9,6, mais de 4 vezes maior que a da amostra 

referência UiO-66 obtida seguindo procedimento padrão de síntese. Entretanto, testes 

adicionais utilizando uma mistura destes diferentes contaminantes se faz necessária para 

se estimar a seletividade real, utilizando sistemas mais próximos ao encontrado em 

situações práticas. Este estudo foi realizado no capitulo seguinte, no qual diferentes MOFs 

foram também testadas. 
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6. Estudo da Adsorção Concorrente de Espécies Aniônicas e Catiônicas 
em MOFs 

 

Neste capítulo foi estudado a capacidade e cinética de adsorção das MOFs UiO-66 e 

MIL-125 sem e com grupo lateral amino: UiO-66(H ou NH2) e MIL-125(H ou NH2). 

Como visto no capítulo anterior, a síntese da UiO-66 permitiu a utilização de diferentes 

aditivos com o intuito de modular a síntese e com isso obter estruturas cristalinas com 

diferentes morforlogias. Desta forma, com base nos resultados anteriores, estudou-se a 

síntese da sua versão aminada UiO-66(NH2) com diferentes quantidades de H2O, em 

baixas relações molares de até 20 equivalentes. Assim, as diferentes versões, 

funcionalizadas e não funcionalizadas puderam ser comparadas. A síntese da MIL-125, 

por outro lado, não permitiu tal adição por produzir um material tipicamente amorfo. 

Dessa forma, sua síntese aqui descrita será baseada apenas na síntese padrão utilizada189. 

 

6.1. Materiais e Métodos 
 

6.1.1. Síntese 
 

UiO-66(H): Foram utilizadas as mesmas amostras obtidas no capítulo 5, seguindo a 

síntese mais concentrada (5x) com adição de água, já que correspondeu às amostras com 

as melhores performances de adsorção. 

 

UiO-66(NH2): Utilizado o mesmo procedimento na síntese descrito no capítulo 5, mas 

utilizando como ligante o ácido 2-aminotereftálico (H2BDC(NH2) / Aldrich / 99%). Para 

a otimização da estrutura cristalina e microporosa, foram adicionados entre 0 e 20 

equivalentes de H2O em relação à quantidade molar de ligante. Assim, ZrCl4 (8 mmol – 

1,87g) e H2BDC(NH2) (8 mmol – 1,45g) foram inicialmente misturados com DMF (40 

ml). Posteriormente, 40ml de soluções de H2O (0 a 160mmol – 0 a 2,9ml) em DMF foram 

adicionadas à solução previamente preparada. As soluções obtidas foram despejadas em 

uma autoclave de aço inoxidável revestida com Teflon e mantidas a 120°C por 24 horas. 

Após resfriamento à temperatura ambiente, o material cristalino obtido foi lavado duas 
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vezes com DMF e depois com EtOH. O precipitado obtido foi subsequentemente 

sonicado por 30min em EtOH (50ml) antes de secar e finalmente ativado ao ar a 100°C. 

 

MIL-125(H): foi preparado por tratamento solvotérmico como no trabalho de Andrade et 

al. (2023)189. Uma solução contendo 4,5ml de DMF (Sigma Aldrich, anidro 99,8%) e 

metanol (MeOH, Sigma Aldrich, anidro 99,8%, 0,5ml) foi inicialmente preparada sob 

atmosfera de Ar dentro de uma glove box. Em seguida, 300µL de tetraisopropóxido de 

titânio (TIPT, Sigma Aldrich, 97%) e 459µL de ácido butírico (Sigma Aldrich, ≥ 99%) 

foram adicionados à solução prévia e mantidos sob agitação magnética por cinco minutos. 

Nesse momento, foi adicionado 250mg de ácido tereftálico (H2BDC, Sigma Aldrich, 

98%) e mantido em agitação por dez minutos. A mistura foi colocada em autoclave de 

aço inoxidável de 25ml sob pressão autógena a 120ºC por 24h. Um pó branco foi 

recuperado por centrifugação, lavado três vezes com DMF e três vezes com MeOH. Por 

fim, foi calcinado ao ar a 200ºC por 12h e resfriado até a temperatura ambiente. 

 

MIL-125(NH2): foi preparado por tratamento solvotérmico como no trabalho de Andrade 

et al. (2023)189. Uma solução contendo 4,5ml de DMF (Sigma Aldrich, anidro 99,8%) e 

metanol (MeOH, Sigma Aldrich, anidro 99,8%, 0,5ml) foi preparada sob atmosfera de Ar 

dentro de uma glove box. Em seguida, 300µL de tetraisopropóxido de titânio (TIPT, 

Sigma Aldrich, 97%) foi adicionado gota a gota e mantido sob agitação magnética por 

cinco minutos. Nesse momento, adicionou-se 418mg de ácido 2-aminotereftálico 

(H2BDC(NH2), Carlo Erba, 99%) e manteve-se em agitação por dez minutos. No final, 

mais 4ml de MeOH foram adicionados à mistura. Em seguida, foi colocado em autoclave 

de aço inoxidável de 25ml sob pressão autógena a 150ºC por 16h. Um pó amarelo foi 

recuperado por centrifugação, lavado três vezes com DMF e três vezes com MeOH. Por 

fim, foi calcinado ao ar a 100ºC por 12h e resfriado até a temperatura ambiente. 

 
 

6.1.2. Testes de adsorção 
 

Testes de adsorção em batelada foram inicialmente conduzidos de forma semelhante ao 

descrito no capítulo 5. Neste caso, os corantes AO7 e MB foram respectivamente 

utilizados como representantes de espécies aniônicas e catiônicas, em uma concentração 
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de 20mg.L-1. Para melhor avaliar a interação entre estes poluentes de natureza iônica 

oposta com os diferentes adsorventes (MOFs), testes em que os poluentes se encontram 

misturados em solução também foram realizados. Com isso, uma melhor previsão da real 

capacidade de adsorção e seletividade dos diferentes materiais estudados pôde ser obtida. 

A quantidade padrão de cada adsorvente nos testes foi de 100mg.L-1, a menos que 

especificado de forma diferente. Alíquotas foram obtidas em diferentes intervalos de 

tempo e centrifugadas por 10min a 3000rpm. O sobrenadante foi então transferido para 

cubetas de quartzo e examinado por espectroscopia Ultravioleta-Visível (UV-Vis) em um 

espectrômetro Shimadzu UV-2600 com uma resolução de 1nm. A absorbância de luz 

medida em 484nm e 664nm foi usada como referência para o AO7 e MB, 

respectivamente. A eficiência de remoção (R – %) foi determinada da mesma forma como 

explicitado no capítulo 5, a partir da Eq. (5-4). 

 

 

6.2. Resultados e Discussão 
 

6.2.1. Caracterização 
 

A Figura 6-1 mostra os padrões de difração obtidos para todas as amostras estudadas neste 

capítulo: MIL-125(H ou NH2) e UiO-66(H ou NH2)_Xeq H2O. Pode-se observar que a 

inserção do grupo lateral amino (-NH2) não gerou alteração na estrutura cristalina do 

material, mantendo os picos difratados nas mesmas posições. Assim como observado no 

capitulo anterior, a síntese das amostras com grupo amino UiO-66(NH2)_Xeq teve um 

aumento da largura dos picos de difração, indicando uma diminuição do tamanho dos 

cristais, para maiores adições de H2O (i.e. acima de 10eq. H2O). Para quantidades 

menores (i.e até 10eq. H2O), o tamanho dos cristais se mantêm com aproximadamente o 

mesmo tamanho (principalmente na faixa de 200-300nm), embora percam a morfologia 

octaédrica típica, observado apenas nas amostras sem adição de água (Figura 6-2a,b e 

Figura 5-3a). Como também observado no capítulo anterior, a adição de água provocou 

uma mudança na morfologia, gerando partículas de UiO-66 com aparência de placas 

irregulares (Figura 6-2c,d). Já as amostras MIL-125(H) e MIL-125(NH2), representadas 

repectivamente nas figuras 6-2e,f  e 6-2g,h apresentaram uma mistura morfológica entre 
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placas irregulares e cristais com a estrutura típica piramidal quadrada truncada, ou 

decaédrica190,191, as quais foram identificadas com círculos tracejados. É possível 

observar que a MIL-125(H) apresenta cristais com tamanhos majoritariamente maiores 

que a versão aminada MIL-125(NH2), com tamanhos entre a faixa de 100-300nm, 

enquanto esta apresenta cristais em uma faixa mais estreita em torno de 100nm. 

 

Figura 6-1: Padrões de difração DRX das MOFs UiO-66 e MIL-125 sintetizadas, com e sem grupo amino (-NH2). 
Diferentes amostras UiO-66 foram obtidas variando-se a quantidade de H2O (em equivalente molar). Os picos 
principais de cada estrutura foram indexados a partir de outros trabalho.178,192 
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Figura 6-2: Micrografias eletrônica de transmissão MET das amostras UiO-66(NH2)_0eq (a-b), UiO-66(NH2)_10eq 
(c-d), MIL-125(H) (e-f) e MIL-125(NH2) (g-h). A barra de escala das imagens à esquerda são de 500 nm, enquanto 
que as da direita são de 100nm.  
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A Figura 6-3 mostra as isotermas de sorção de N2 (a), bem como distribuições de tamanho 

de poros empregando os modelos NLDFT e BJH em (b) e (c), das amostras da família 

MIL e UiO. Pode-se observar que, de modo geral, as amostras apresentam 

mesoporosidade desprezível, podendo ser consideradas tipicamente microporosas. A 

única amostra que apresentou um certo grau de mesoporosidade foi a que foi obtida 

utilizando maior quantidade de H2O na síntese (i.e. 20eq), seguindo a mesma tendência 

do capítulo anterior para a versão não aminada da UiO-66. Entretanto, uma diferença 

notável pode ser percebida em relação à estrutura microporosa das diferentes amostras 

UiO-66(NH2)_Xeq aqui obtidas. No capítulo anterior, a adição de H2O gerou uma 

expansão na rede microporosa da UiO-66(H), de ambas as “gaiolas” tetraédricas quanto 

octaédricas típicas desta MOF, o que está de acordo com a presunção de formação de 

defeitos na estrutura. Agora, a adição de água na síntese da versão aminada UiO-66(NH2) 

gerou uma diminuição dos poros tetraédricos e um aumento dos octaédricos. A principio 

este raciocínio vai contra a hipótese anterior, já que deveria ser observado um aumento 

de ambos os poros. Entretanto, pode-se inferir que a diminuição de tais poros está 

associada ao crescimento concatenado de diferentes cristais, gerando partículas de cristais 

interconectados. Tal fenômeno é muito comum em MOFs devido à sua porosidade 

intrínseca, sobretudo em sínteses realizadas em um meio reacional mais concentrado 

como o utilizado neste capítulo193,194. De fato, tal raciocínio está de acordo com as 

imagens obtidas, configurando cristais com formas irregulares, típico da interpenetração 

de múltiplos cristais. Tal fenômeno se encontra esquematizado na Figura 6-4. Para fins 

de comparação, a distribuição de poros da UiO-66(H)_05eq (amostra que apresentou a 

maior expansão dos poros no capítulo 5) foi também inserida. Pode-se observar que esta 

apresenta poros tetraédricos similares às da UiO-66(NH2)_0eq, mas com poros 

octaédricos maiores.  
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Figura 6-3: (a) isotermas de sorção de N2; (b) e (c) mostram as distribuições de tamanho de poros NLDFT e BJH em 
detalhe, respectivamente das amostras MIL-125(X) e UiO-66(X)_Y. Os símbolos fechados e abertos presentes nas 
isotermas estão relacionados aos ramos de adsorção e dessorção, respectivamente.  
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Figura 6-4: Esquematização do efeito de crescimento concatenado de diferentes cristais de MOF: I) representação de 
um cristal único; II) interpenetração de 2 e III) múltiplos cristais distintos mas de mesma estrutura  

 

A Tabela 6-1 resume as características texturais obtidas a partir dos testes de sorção de 

N2. A partir dos valores calculados, pode-se observar que as áreas superficiais específicas 

da família MIL-125 são superiores às da família UiO-66, o que está de acordo com valores 

teóricos e experimentais encontrados na literatura14,15. Outro fato a ser salientado é que 

as versões aminadas de cada família apresentam porosidade e áreas superficiais 

ligeiramente inferiores, o que pode ser explicado pelo volume ocupado pelo grupo amino 

(-NH2). Pode ser também observado que apesar de uma ligeira diminuição dos poros 

tetraédricos como discutido acima, ainda assim houve um aumento significativo de 

porosidade e área superficial com adição de H2O na síntese da família UiO-66(NH2)_X. 

Assim, apesar da concatenação dos cristais tender a gerar uma diminuição nestas 

propriedades, a introdução de defeitos devido à presença de H2O é capaz de compensar e 

até suprir este efeito, gerando materiais mais porosos.  

 

As amostras foram também caracterizadas quanto à carga superficial por meio de medidas 

de potencial zeta em diferentes pHs (Figura 6-5). De modo geral, as amostras da família 

UiO-66 apresentaram ponto de carga zero PCZ superiores aos da família MIL-125, com 

exceção da amostra UiO-66(NH2)_15eq. Tais valores estão de acordo com o encontrado 

na literatura, com valores próximos de 6 para a UiO-66 e abaixo de 5 para a 

MIL-125191,195,196. Entretanto, pode-se observar que a adição de H2O na síntese da UiO-

66(NH2) gerou partículas mais negativamente carregadas, deslocando a curva para a 

esquerda e diminuindo o valor de PZC, com um deslocamento máximo observado na 

amostra com 15 equivalente de H2O. Assim, as amostras UiO-66(NH2)_10 e 20eq 

apresentaram uma pequena diminuição do PZC para aproximadamente 5,5, enquanto a 

UiO-66(NH2)_15eq apresentou uma redução mais significatica, para um valor próximo 
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de 4,5. Este comportamento não foi observado na síntese da UiO-66(H), cujo PCZ se 

manteve estável em torno de 6.  

 

Tabela 6-1: Propriedades texturais avaliadas a partir da sorção de N2. Vtotal foi medido em p/p0 = 0,91, 
correspondendo a poros de até 20nm. 

Amostra 
SSA 

(m2.g-1) 
Vmicro 

(cm3.g-1) 
Vmeso 

(cm3.g-1) 
Vtotal 

(cm3.g-1) 

Micro-
porosidade 

(Vmicro/Vtotal) 

Meso-
porosidade 
(Vmeso/Vtotal) 

MIL-125(H) 1569 0,59 0,04 0,63 0,94 0,06 

MIL-125(NH2) 1411 0,53 0,04 0,57 0,93 0,07 

UiO-66(H)_05eq 1280 0,48 0,04 0,52 0,92 0,08 

UiO-66(NH2)_0eq 437 0,17 0,02 0,19 0,89 0,11 

UiO-66(NH2)_05eq 797 0,29 0,04 0,33 0,88 0,12 

UiO-66(NH2)_10eq 1240 0,46 0,05 0,51 0,90 0,10 

UiO-66(NH2)_15eq 831 0,35 0,11 0,46 0,76 0,24 

UiO-66(NH2)_20eq 679 0,27 0,34 0,61 0,44 0,56 

 

 

Por fim, a Figura 6-6 contem as curvas obtidas nos ensaios termogravimétricos de 

algumas amostras selecionadas. Pode-se observar que as amostras MIL-125 (H e NH2) 

apresentam 3 eventos de perda de massa facilmente identificáveis15,197. O primeiro, entre 

50-100oC, representa a remoção de água e possíveis solventes utilizados na síntese e na 

etapa de lavagem. O segundo, entre 350-400oC corresponde à remoção de grupos 

hidroxilas presentes no cluster metálico Ti8O8(OH)4. O terceiro, por volta de 500oC, 

corresponde ao colapso estrutural da rede devido à queima do ligante. Eventos 

semelhantes de perda de massa também são observadas para MOFs da rede UiO-66, como 

discutido no capítulo 5. Pode-se observar que o processo de desidratação estrutural na 

UiO-66 ocorre a temperaturas tipicamente inferiores, entre 200 e 300oC, enquanto que o 

colapso estrutural ocorre a temperaturas ligeiramente superiores à MIL-125, em torno de 

550oC. Pode-se obervar ainda que as versões aminadas da UiO-66 apresentaram um 

quarto evento de perda de massa, em temperaturas intermediarias entre 400 e 450oC, o 
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que pode também estar relacionado à remoção de ligantes da estrutura. Este 

comportamento indica que a ligação coordenada ligante-cluster é mais instável na 

UiO-66(NH2) quando comparada à UiO-66(H). Dessa maneira, as versões aminadas da 

UiO-66 apresentam menor estabilidade do que as versões não funcionalizadas. Este 

mesmo comportamento foi também observado em outros estudos198–200. 

 

 

Figura 6-5: Potencial Zeta das MOFs MIL-125 e UiO-66, sem (a) e com (b) funcionalização (-NH2). 
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Figura 6-6: Termogravimetria TGA (esqueda) e DTG (direita) de amostras selecionadas. 

 

 

6.2.2. Adsorção ideal de espécies aniônicas e catiônicas 
 

Inicialmente, avaliou-se a adsorção dos diferentes corantes AO7 (aniônico) e MB 

(catiônico) utilizando diferentes MOFs, UiO-66 e MIL-125 com e sem funcionalização 

com grupo amino, seguindo procedimento similar ao descrio no capítulo 5. A adição de 

H2O foi novamente avaliada na síntese de UiO-66(NH2) e comparada com a amostra 

otimizada obtida no capítulo 5, aqui denominada UiO-66(H)_05eq. As curvas de 

adsorção obtidas a partir de soluções contendo AO7 ou MB são mostradas na Figura 6-7. 

Em (a) foram utilizadas diferentes quantidades de MIL-125 já que a massa inicialmente 

utilizada de 100mg.L-1 se mostrou muito elevada. Os cálculos cinéticos então obtidos 

estão descritos na Tabela 6-2, bem como a eficiência de remoção ao final dos 180 min. 

De modo geral, pode-se perceber que a família MIL-125 apresenta maior afinidade com 
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o poluente catiônico MB, enquanto que a família UiO-66 apresenta maior afinidade com 

o poluente aniônico AO7. Entretanto um comportamento contrário foi observado à 

medida que o volume de água na síntese de UiO-66(NH2) foi aumentada. 

 

De modo geral, a presença de grupo amino na estrutura das MOFs tem sido associada a 

uma maior eletronegatividade e afinidade com moléculas catiônicas como o azul de 

metileno, por meio de ligações de hidrogênio e dos pares de elétrons disponíveis no átomo 

de nitrogênio191,201. Nesses estudos, uma maior adsorção do MB nas versões 

funcionalizadas da MIL-125 foi observada. Entretanto, tal comportamento não foi 

reproduzido com as amostras aqui sintetizadas, muito provavelmente devido à menor 

porosidade e presença de poros tipicamente menores na estrutura da MIL-125(NH2) em 

relação à versão não aminada (Figura 6-3b). Já em relação às amostras UiO-66, foi de 

fato verificado uma maior afinidade do MB pelas versões aminadas, sobretudo com a 

diminuição do PCZ nas amostras sintetizadas com maiores quantidades de água, como 

discutido anteriormente. Essa relação se encontra esquematizada na Figura 6-8, onde fica 

claro a diferença de afinidade das diferentes versões por grupos aniônicos e catiônicos. 

Além do grupo amino funcionar como sítios específicos de adsorção do MB, auxilia 

também a interação eletrostática uma vez que produz uma superfície mais negativamente 

carregada em sínteses com maiores adições de água, potencializando a adsorção de 

espécies catiônicas. A versão não aminada apresenta um mínimo de adsorção de MB com 

5 equivalentes de H2O, coincidindo com um máximo para o AO7. Tais observações estão 

de acordo com a itensidade do potencial zeta medido para estas amostras, sendo muito 

mais positivo para a UiO-66(H)_05eq quando comparada às demais (Figura 6-5). Assim, 

juntamente com a sua área superficial especifica mais elevada, pode-se explicar a maior 

tendência de interagir com espécies aniônicas e repelir catiônicas, contribuindo para uma 

maior seletividade. Já em relação às amostras UiO-66 funcionalizadas, a que apresentou 

melhor seletividade foi a UiO-66(NH2)_10eq (Remoção AO7/MB = 2,2), embora muito 

aquém da seletividade observada com a UiO-66(H)_05eq (Remoção AO7/MB = 10,7). 

Tais amostras, juntamente com as MIL-125(H e NH2), foram posteriormente comparadas 

em testes com uma mistura de tais contaminantes para avaliar a interferência mútua no 

processo de adsorção e, assim, avaliar a seletividade real destas diferentes MOFs quando 

em mistura com moléculas de cargas opostas.  
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Figura 6-7: Performance de adsorção das diferentes MOFs sintetizadas em a) solução de corante catiônico MB com 
100mg.L-1 de adsorvente e b) corante aniônico AO7 com 100mg.L-1 de adsorvente. Os símbolos abertos em (a) 
correspondem a testes com a metade de adsorvente (50mg.L-1). 
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Tabela 6-2: Resumo da cinética de adsorção de AO7 e MB para estruturas semelhantes a MIL-125 e UiO-66, com 
eficiência de remoção medida em 180min. 

Adsorvente Poluente 
k2 10-3 

(g.mg-1.min-1) 
qe (mg.g-1) R2 

Eficiencia de 

Remoção (%) 

MIL-125(H) AO7 0,18 27,1 0,76 5 

MIL-125(H) MB 3,54 202,8 0,999 100 

MIL-125(H)_50mg.L-1 MB 0,09 417,0 0,986 95 

MIL-125(NH2) AO7 0,09 41,6 0,915 8 

MIL-125(NH2) MB 0,77 204,9 0,999 99 

MIL-125(NH2)_50mg.L-1 MB 0,59 238,9 0,986 61 

UiO-66(H)_0eq AO7 0,56 68,3 0,944 43 

UiO-66(H)_0eq MB 1,37 39,5 0,974 19 

UiO-66(H)_5eq AO7 2,85 191,5 0,999 96 

UiO-66(H)_5eq MB 15,2 19,6 0,987 9 

UiO-66(H)_20eq AO7 1,06 186,1 0,992 92 

UiO-66(H)_20eq MB 0,95 101,2 0,973 50 

UiO-66(NH2)_0eq AO7 48,3 12,2 0,988 6 

UiO-66(NH2)_0eq MB 1,50 20,5 0,977 9 

UiO-66(NH2)_5eq AO7 0,47 177,5 0,996 84 

UiO-66(NH2)_5eq MB 0,63 100,9 0,994 47 

UiO-66(NH2)_10eq AO7 0,42 191,0 0,998 89 

UiO-66(NH2)_10eq MB 0,86 81,2 0,970 40 

UiO-66(NH2)_15eq AO7 1,17 100,5 0,997 49 

UiO-66(NH2)_15eq MB 0,74 133,7 0,987 66 

UiO-66(NH2)_20eq AO7 2,37 75,7 0,991 38 

UiO-66(NH2)_20eq MB 0,73 123,3 0,972 61 
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Figura 6-8: Capacidade de remoção de AO7 e MB das diferentes versões UiO-66 sintetizadas, com e sem grupo amino, 
com diferentes quantidades de H2O utilizado na síntese. Os valores são referentes ao final do teste (180min) utilizando 
20mg.L-1 dos corantes e 100mg.L-1 dos diferentes adsorventes. 

 

 

6.2.3. Adsorção concorrente de espécies aniônicas e catiônicas 
 

Nesta seção, representantes de cada uma das diferentes classes de MOFs sintetizadas 

foram utilizadas em testes de adsorção, nos quais foi empregada uma mistura de AO7 e 

MB com concentração de 20mg.L-1 cada. A Figura 6-9 mostra a diferença do espectro de 

absorbância da mistura destes dois poluentes comparado a soluções puras destes 

contaminantes. Pode-se claramente observar que a mistura a 20mg.L-1 (de cada 

contaminante) produz uma solução com coloração verde-musgo, cujo espectro de 

absorbância não corresponde exatamente à soma dos espectros destes dois poluentes 

quando separados. Tal mudança é mais significativa na região de absorbância do MB, 

entre 550 e 700nm. Embora não tenha sido encontrado na literatura alguma referência em 

relação à interação do MB com outras moléculas semelhantes ao AO7, estudos sobre a 

interação entre as próprias moléculas de MB202,203 ajudam a entender o possível 

mecanismo associado a tal evento (Figura 6-10).  
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Figura 6-9: Varredura de soluções contendo uma mistura de AO7 e MB em diferentes concentrações, mantendo 
concetrações equimolares de cada um dos poluentes. Para fins de comparações, soluções contendo apenas AO7 ou 
MB também foram representadas. 

 

Pode-se observar que a molécula MB pode na verdade ter duas configurações eletrônicas 

distintas em ressonância: (I) com carga positiva localizada no grupo cromóforo, 

representado pelo sistema conjugado N-S do anel central; (II) com carga positiva em um 

dos grupos auxocromos, representado pelas aminas terminais. Por meio de cálculos 

termodinâmicos, pode-se inferir que II é a forma mais presente à temperatura ambiente. 

O mesômero I se torna termodinamicamente favorável apenas em temperaturas superiores 

a 338K (ou 65oC), enquanto a formação de dímeros é termodinamicamente favorável para 

temperaturas inferiores a 794K (ou 521oC). Dessa forma, é esperado a ocorrência de 

dímeros com estrutura de ressonância do mesômero II. Além disso, a ocorrência de 
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tetrâmeros também pode ser observada, como mostrado em B e C, sobretudo para 

concentrações mais elevadas (C-direita). Como esperado, a formação de ambos 

aglomerados é desfavorecida com o aumento da temperatura, sobretudo os tetrâmeros. 

Em temperaturas próximas à ambiente e concentrações medianas (e.g. 20mg.L-1), 

entretanto, é esperado uma mistura entre as diferentes configurações, com uma 

significativa parcela de dímeros e tetrâmeros.  

 

 

Figura 6-10: Resumo dos resultados obtidos por Pérez e Marbán (2020)202. (A) Ressonância entre as diferentes formas 
do MB, bem como a formação de dímeros, baseados em dados termodinâmicos. (B) Espectro de absorção esperado 
para as diferentes estruturas do MB como monômeros e como aglomerados. (C) Curvas de absorbância experimentais 
(cruz azul)) e calculadas (linha vermelha) para as soluções preparadas em diferentes concentrações de MB e 
temperaturas. 

 

Com relação ao efeito observado nos testes representados na Figura 6-9, acredita-se que 

a presença do AO7 pode ter induzido a formação de aglomerados híbridos MB/AO7 por 

meio de interações eletrostáticas e π-π entre os grupos benzênicos, gerando aglomerados 

semelhantes aos dímeros e tetrâmeros descritos anteriormente. O formato da curva de 

absorção entre 550-700nm para a mistura (AO7&MB)_20mg.L-1 está de acordo com essa 

suposição. À medida que a concentração de ambos os poluentes diminui, a absorção nesta 

faixa de comprimento de onda passa a ser mais próxima à do monômero de MB, com 

pico principal em torno de 664nm, embora ainda com menor intensidade. Já a região 
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típica correspondente ao do AO7 tem comportamento mais próximo ao ideal, indicando 

que o grupo cromóforo azo do AO7 (R−N=N−R′) tem pouca participação na formação 

dos aglomerados. 

 

Dessa maneira, devido à dificuldade de correlacionar a influência da concentração dos 

diferentes poluentes com a absorbância medida, diversas curvas de absorbância foram 

obtidas a partir de misturas com diferentes concentrações de AO7 e MB entre 0 e 

20mg.L-1 e utilizadas como referência (em anexo). As Figura 6-11 a 6-14 mostram as 

medidas de absorbância dos testes com as amostras que mostraram melhores 

desempenhos na remoção dos contaminantes AO7 e MB (seção 6.2.2). É mostrado 

também a comparação da curva obtida em 180min com a curva mais próxima obtida com 

concentrações conhecidas de AO7 e MB, a partir da qual foi feito um ajuste para calcular 

as concentrações aproximadas dos diferentes poluentes ao final do teste de adsorção (b). 

Os valores assim calculados encontram-se compilados na Figura 6-15. 

 

Como visto na seção 6.2.2, a família MIL apresentou adsorção preferencial pelo catiônico 

MB e a família UiO pelo aniônico AO7. Em solução com mistura destes contaminantes, 

ambos mantiveram taxas de remoção semelhantes aos observados anteriormente em 

relação ao contaminante com maior afinidade (ideal x mistura – Figura 6-15). Desta 

forma, pode-se concluir que a presença de um segundo contaminante de carga oposta teve 

pouca influência no mecanismo de adsorção da espécie com maior afinidade pelo 

adsorvente em questão (MB para a família MIL e AO7 para a família UiO). Já em relação 

ao poluente com menor afinidade, algumas diferenças foram observadas quando em 

solução contendo a mistura (AO7&MB)_20mg.L-1. Enquanto a família MIL continuou 

rejeitando praticamente todo o aniônico AO7, a família UiO apresentou um aumento 

considerável na adsorção do catiônico MB. Isso sugere, a principio, uma diferença 

fundamental no mecanismo de adsorção destas duas famílias de MOF. De fato, como 

visto no capítulo 5, a adsorção do AO7 na UiO-66 é governada principalmente por 

atrações eletrostáticas e interações mais especificas do grupo sulfônico presente no AO7 

com o núcleo metálico Zr6O4(OH)4 da UiO-66. Dessa forma, o restante da molécula, 

dominada por grupos benzênicos, está livre para interagir com outras moléculas orgânicas 

como o MB por meio de interações do tipo empilhamentio π-π. Assim, os aglomerados 
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AO7/MB previamente existentes em solução podem ser mantidos e adsorvidos na 

estrutura da UiO-66, por meio de tais grupos sulfônicos. Já a adsorção do MB na família 

MIL-125 é governada pela interação com o ligante orgânico (BDC) por meio de 

interações eletrostáticas e to tipo π-π191. Por esse motivo, os aglomerados orgânicos 

AO7/MB previamente presentes na solução são possivelmente rompidos, já que tais 

moléculas estão conectadas por meio de interações de mesma natureza. Na verdade, os 

resultados obtidos sugerem que a interação MB/BDC é termodinamicamene mais 

favorável do que MB/AO7, já que não houve mudança significativa na capacidade de 

adsorção das MIL-125 quando os poluentes se encontram como mistura. Pode-se 

concluir, portanto, que a seletividade real da família UiO-66 é inferior quando comparado 

ao que seria a seletividade ideal, devido ao carreamento do catiônico MB previamente 

ligado ao AO7. Já a seletividade real da família MIL-125 é muito próxima da ideal, já 

que os aglomerados AO7/MB previamente formados são quebrados no momento em que 

o MB passa a interagir com os sítios de adsorção na MIL-125. Estes resultados ajudam a 

prever o comportamento destes dois exemplares de MOF quando utilizados em sistemas 

em que o principal objetivo é a remoção seletiva de diferentes compostos, sobretudo 

quando tais compostos apresentam uma certa tendência de interagirem entre si. 
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Figura 6-11: (a) Espectro de absorção em diferentes intervalos de tempo – teste de adsorção da MIL-125(H) 50mg.L-1 
em mistura 20mg.L-1 (AO7&MB). (b) Cálculo da concentração dos diferentes corantes na mistura, ao final do teste, 
por meio de interpolação. 
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Figura 6-12: (a) Espectro de absorção em diferentes intervalos de tempo – teste de adsorção da MIL-125(NH2) 50mg.L-

1 em mistura 20mg.L-1 (AO7&MB). (b) Cálculo da concentração dos diferentes corantes na mistura, ao final do teste, 
por meio de interpolação. 
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Figura 6-13: (a) Espectro de absorção em diferentes intervalos de tempo – teste de adsorção da UiO-66(H)_05eq 
100mg.L-1 em mistura 20mg.L-1 (AO7&MB). (b) Cálculo da concentração dos diferentes corantes na mistura, ao final 
do teste, por meio de interpolação. 
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Figura 6-14: (a) Espectro de absorção em diferentes intervalos de tempo – teste de adsorção da UiO-66(NH2)_10eq 
100mg.L-1 em mistura 20mg.L-1 (AO7&MB). (b) Cálculo da concentração dos diferentes corantes na mistura, ao final 
do teste, por meio de interpolação. 
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Figura 6-15: Comparação entre a performance de remoção dos poluentes AO7 e MB utilizando diferentes amostras 
e em diferentes condições. Ideal corresponde às capacidades de remoção utilizando separadamente soluções de AO7 
ou MB (seção 6.2.2). Mistura corresponde às capacidades de remoção utilizando a solução resultante da mistura de 
20mg.L-1 AO7 com 20mg.L-1 MB (AO7&MB)_20mg.L-1. 

 

 

6.2.4. Testes de estabilidade 
 

Testes de estabilidade química foram realizados nas amostras que mostraram os melhores 

desempenhos de cada série de amostras (Figura 6-16). Pode-se observar que as UiO-66 

apresentaram grande estabilidade em água, mesmo quando secas a 100oC a partir de 

suspensão em água (Figura 6-16a), tanto para a versão não funcionalizada quanto 

funcionalizada (-NH2). Já as MIL-125 apresentaram estabilidade bastante inferior (Figura 

6-16b), principalmente a versão não aminada MIL-125(H) que apresentou um total 

colapso da sua forma cristalina original. As figuras à esquerda correspondem aos 

difratogramas sem qualquer tratamento, enquanto que os da direita foram normalizados 

para melhor identificação da nova composição cristalina, sendo formado por uma mistura 

de ácido tereftalico cristalino, TiO2 nanocristalino e possivelmente fase amorfa. Acredita-

se que a quebra estrutural se inicie logo no início da adição do material à água, momento 

no qual é produzida uma perceptível crepitação. A maior estabilidade da UiO-66 em 
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comparação à MIL-125 pode ser explicada pelo fato do Ti ter maior eletronegatividade 

do que o Zr, além de ter menor numero de coordenação com espécies de O vizinhas (6 

vs. 8 para o Zr). Com isso, o ataque de espécies nucleofílicas ocorre de forma mais 

facilitada nos núcleos metálicos da MIL-125, mesmo tais núcleos terem o mesmo número 

de coordenação com os ligantes orgânicos que a UiO-66 (NC = 12). Este raciocínio 

encontra respaldo na reatividade de alcóxidos envolvendo metais tetravalentes como o Ti 

e Zr204. Além disso, como retratado na Figura 6-17, a estrutura mais aberta da SBU 

correspondente à MIL-125 certamente contribui para um acesso mais fácil de espécies 

reativas. Já a versão aminada MIL-125(NH2) parece manter a sua estrutura cristalina, 

assim como as demais estruturas da família UiO-66. Essa diferença de estabilidade em 

água entre as versões aminadas e não aminadas da MIL-125, bem como em outras MOFs, 

foi relatada de forma similar na literatura149,201. A maior estabilidade das estruturas com 

grupo amino foi creditada a uma interação intramolecular do tipo ligação de hidrogênio 

entre o H do grupo amino e o O do carboxilato ligado ao núcleo metálico. O processo de 

adsorção tanto na família UiO-66 quanto na família MIL-125 parece ter pouca influência 

na estabilidade estrutural das MOFs, sendo que as pequenas variações observadas, 

sobretudo em relação à MIL, devem-se principalmente à instabilidade em água, não ao 

processo de adsorção em si. Nestes testes, as amostras foram lavadas com EtOH e só 

depois secas a 100oC. Assim, o processo de secagem a 100oC a partir da suspensão aquosa 

parece ser muito mais agressivo à estabilidade da MIL-125(H). 
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Figura 6-16: Teste de estabilidade das diferentes MOFs em água por 24h (secagem a 100 oC) e após adsorção de MB 
ou AO7 lavadas com EtOH. (a) amostras com rede UiO-66 e (b) amostras com rede MIL-125. 

 

 

Figura 6-17: Comparação entre as SBUs da redes metalorgânicas MIL-125 (a) e UiO-66 (b). 
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6.3. Conclusão 
 

Neste capítulo, foi possível confirmar que, como visto no capítulo anterior para a 

UiO-66(H), o tamanho e morfologia dos cristais da UiO-66(NH2), bem como a sua 

estrutura de poros, podem ser ajustados a partir da adição de água ao meio reacional, de 

tal maneira que seja possível um controle do nível de defeitos na estrutura. Com isso, a 

sua performance de adsorção pôde ser efetivamente aumentada, com um máximo obtido 

quando adicionado o correspondente a uma fração molar H2O/Zr de 10 equivalentes. 

Entretanto, diferentemente do observado no capítulo 5 com a versão não aminada da 

UiO-66, a possível presença do grupo amino gerou materiais com cargas mais negativas 

quando maiores quantidades de água foram adicionadas à síntese. Como consequência, o 

material passou a adsorver também uma maior quantidade do catiônico azul de metileno 

(MB) devido às interações eletrostáticas favorecidas, fazendo com que não houvesse um 

aumento tão significativo da razão entre as capacidades de adsorção AO7-/MB+. O 

mecanismo de adsorção dos diferentes corantes mostrou-se fundamentalmente diferente. 

Enquanto o AO7 coordena de forma mais especifica com os núcleos metálicos, o MB 

interage de forma mais deslocalizada com os ligantes, em ambas as famílias de MOF 

UiO-66 e MIL-125. Esta última, diferentemente da família UiO-66, apresentou afinidade 

muito superior ao MB, o que pode ser explicado pelo seu ponto de carga zero (PCZ) 

tipicamente mais baixo, fazendo com que o material esteja negativamente carregado na 

faixa de pH utilizado nos testes (≈ 5). Além disso, apresentou uma capacidade de adsorção 

também superior quando comparado à UiO-66, o que está de acordo com a sua maior 

densidade de sítios ativos para adsorção devido à sua maior área superficial específica. 

Por fim, os materiais foram testados em relação à sua estabilidade. Ficou evidente a alta 

instabilidade da MIL-125(H) em água, enquanto que as demais estruturas UiO-66(H), 

UiO-66(NH2) e MIL-125(NH2) apresentaram elevada estabilidade, mesmo quando secas 

a 100oC a partir de suspensão aquosa. Foi proposto que a maior estabilidade da família 

UiO-66 está relacionada à menor eletronegatividade do metal, ao maior número de 

coordenação do Zr4+ e pela SBU gerada ser mais compacta. Já na família MIL-125, o 

grupo amino é provavelmente o responsável por uma maior estabilidade à rede devido a 

formação de interações intramoleculares do tipo ligação de hidrogênio.  
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7. Propriedades Fotocatalíticas da UiO-66 e Compósitos com TiO2 
 

Neste capítulo foi estudada a formação de compósitos TiO2@UiO-66 a partir da 

correspondente síntese otimizada da UiO-66(H) e UiO-66(NH2) definidas nos capítulos 

5 e 6. Neste capítulo optou-se por não utilizar as MOFs de estrutura MIL-125 na formação 

de compósitos por se mostrarem menos estáveis do que as de estrutura UiO-66, como 

visto no capítulo 6. A formação de TiO2, por sua vez, foi baseada em estudos precedentes 

no qual uma suspensão nanocristalina de TiO2 pôde ser obtida, constituido 

majoritariamente da fase cristalina anatásio205,206. 

 

7.1. Materiais e Métodos 
 

7.1.1. Síntese 
 

- MOFs 
 

A síntese das diferentes MOFs seguiu o mesmo procedimento descrito nos capítulos 5 e 

6. As de estrutura UiO-66 foram utilizadas a partir da suspensão obtida após a etapa de 

lavagem, anterior à etapa de secagem. Aqui, UiO-66(H)_05eq e UiO-66(NH2)_10eq 

foram utilizadas por mostrarem as melhores capacidades de adsorção.  

 

- TiO2 
 

Para a síntese de TiO2 nanocristalino uma solução mãe polimérica (MS) foi inicialmente 

preparada misturando tetraisopropóxido de titânio (TIPT - Sigma-Aldrich 97%) com 

solução constituída de água deionizada, ácido clorídrico (HCl) e etanol absoluto (EtOH). 

A concentração de TIPT na solução é de 0,4M, e a relação molar TIPT/H2O/HCl é 

1/0,82/0,13. A MS foi então envelhecida à temperatura ambiente durante dois dias antes 

da sua utilização. Em seguida, uma suspensão nanocristalina (CS) de TiO2 em etanol 

absoluto foi preparada a partir da MS. Essa etapa foi executada a partir da diluição da MS 

em excesso de água deionizada (razão molar H2O/TIPT de 90/1). A solução obtida foi 

então mantida em autoclave a 130°C por 6h. Por fim, a CS foi submetida a agitação 
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magnética por 30min para a quebra dos aglomerados maiores e depois 1h sob banho 

ultrassônico para total redispersão da CS. A Figura 7-1 representa de forma esquemática 

a metodologia empregada. 

 

 
Figura 7-1: Representação esquemática da síntese da suspensão nanocristalina de TiO2 utilizada neste estudo. 

 

 

- Compósitos 
 

A partir de suspensões previamente obtidas de TiO2 e da MOF correspondente, os 

compósitos puderam então ser obtidos seguindo um simples procedimento, utilizando 

ultrasonicação por 30min, como representado na Figura 7-2. A figura à direita é a imagem 

de uma das suspensões obtidas (TiO2@UiO-66(H)_05eq 1:1) após 24h em repouso, onde 

uma decantação parcial pode ser observada, formando duas fases. Esta decantação mostra 

que o TiO2 nanocristalino foi efetivamente depositado na superfície dos cristais de MOF. 
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Figura 7-2: Representação esquemática da metodologia utilizada na síntese dos compósitos. A figura à direita é a 
imagem de uma das suspensões obtidas após 24h em repouso. 

 

 

7.1.2. Avaliação da Atividade Fotocatalítica 
 

Para avaliar a atividade fotocatalítica dos materiais sintetizados, uma lâmpada foi 

posicionada no centro de um reator encamisado semelhante ao da Figura 7-3. Para os 

testes com radiação UVA, uma lâmpada Osram dulux 9W/78 UVA (1,5W entre 315 e 

400nm) foi utilizada. Com o intuito de melhor reproduzir a radiação solar na superfície 

terrestre, uma lâmpada Xenon 35W (6000K) também foi utilizada, com a qual uma 

emissão continua no campo do visível pôde ser obtida. Para os testes, 50mg.L-1 do 

catalisador foram adicionados a uma solução aquosa de 500ml contendo 20mg.L-1 do 

poluente a ser foto-degradado. Alíquotas da solução foram obtidas em diferentes 

intervalos de tempo e centrifugadas por 10min a 3000rpm. Em seguida, foram analisadas 

por espectroscopia UV-Vis para avaliação da concentração remanescente em solução. Os 

testes fotocatalíticos foram precedidos de testes de adsorção, com ausência de radiação, 

por um período de até 60min.  

 

A comparação da atividade fotocatalítica dos diferentes materiais foi feita em termos da 

cinética de fotodegradação do poluente a partir do início de incidência da radiação. A 

cinética de oxidação fotocatalítica de corantes segue o modelo de 

Langmuir−Hinshelwood (L−H) que é dado pela Equação (7-1)207, onde r é a taxa de 
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oxidação do corante (mg.L-1.min-1), C a concentração de corante (mg.L-1) durante 

radiação UV, t o tempo de irradiação (min), k a taxa de reação (mg.L-1.min-1) e K o 

coeficiente de adsorção (L.mg-1).  

 

񯿿 = dC
dt

= kK.C
ଵାK.C

                   (7-1) 

  

Para soluções altamente diluídas, a Equação (7-1) pode ser descrita por uma expressão 

aparente de primeira ordem, Equação (7-2): 

 

ln( ஼೚
஼

) = 𿿿app. 򟿿     (7-2) 

 

em que kapp (min-1) representa a constante de taxa aparente de primeira ordem. O kapp 

pode ser avaliado plotando-se ln(C0/C) como uma função do tempo, onde C0 é a 

concentração do corante no momento em que a fonte de UV é ligada. O valor de kapp é 

dado pela inclinação da reta gerada.  
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Figura 7-3: Representação esquemática do fotoreator utilizado208. 

 

7.2. Resultados e Discussão 
 

7.2.1. Caracterização 
 

A Figura 7-4 mostra os resultados obtidos a partir da caracterização por DRX. É 

perceptível que à medida em que a quantidade de TiO2 no compósito aumenta, mais 

intensos os picos correspondentes à sua forma polimórfica anatásio se tornam. Em 

contrapartida, os picos característicos da UiO-66 (2Ɵ entre 5 e 10º) se tornam cada vez 

menos intensos. É possível notar também que os picos correspondentes ao TiO2 

sintetizado correspondem de fato a cristais nanométricos, o que é evidenciado pela largura 

dos picos de difração. Tais observações estão de acordo com trabalhos anteriores onde 

tamanhos de cristais em torno de 5-6 nm foram obtidos205,206. Como o pico principal do 

anatásio, correspondente ao plano (101) em 2Ɵ próximo de 25,4º, está localizado em uma 

posição semelhante a um pico de menor intensidade da UiO-66, a presença de TiO2 

(anatásio) no compósito ficou de certa forma mascarada pela maior cristalinidade e, por 

conseguinte, maior intensidade dos picos de difração da MOF, principalmente para 
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menores adições de TiO2. Por isso, a espectroscipia Raman (Figura 7-5) foi empregada 

como uma segunda técnica de caracterização estrutural dos compósitos, revelando de 

forma mais clara a presença de TiO2 nos compósitos obtidos. 

 

 

Figura 7-4: Resultados DRX de compósitos TiO2@UiO-66(H)_05eq (a) e TiO2@UiO-66(NH2)_10eq (b). À direita os 
padrões de difração obtidos foram normalizados para melhores detalhes. 
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Figura 7-5: Raman das amostras puras de TiO2 e UiO-66(H)_05eq e os compósitos correspondentes 

 

 

A Figura 7-6 mostra as isotermas de sorção de N2 de algumas das amostras sintetizadas, 

as amostras puras de TiO2 e das duas MOFs, bem como compósitos com fração mássica 

TiO2/MOF de 1:3. Pode-se observar que, como esperado, os compósitos apresentam uma 

faixa intermediária de adsorção de N2 quando comparado aos materiais puros, sendo 

superiores ao do TiO2 nanocristalino, mas inferiores às MOFs puras, correspondendo 

aproximadamente à média ponderada destas fases. O mesmo vale para as áreas 

superficiais específicas calculadas a partir das isotermas, utilizando o método BET. Além 

disso, o próprio formato das isotermas dos compósitos apresentam características típicas 

de ambos materiais, já que inicialmente possuem uma elevada taxa de adsorção em 

p/p0<0,1, típico de materiais microporosos, mas também apresentam um aumento 

contínuo do volume adsorvido em regiões entre 0,1 e 0,9, típicos de materiais 
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mesoporosos com ampla faixa de distribuição de mesoporos. Tais observações indicam 

que a estrutura de poros de ambos materiais foi mantida. 

 

 

 

Figura 7-6: Isoterma de sorção de N2 de amostras selecionadas, com área superficial específica calculada por BET. 

 

 

Medidas de potencial zeta em diferentes pHs dos três materiais puros foram também 

realizadas, as quais se encontram na Figura 7-7. Pode-se perceber que os diferentes 

materiais possuem ponto de carga zero próximo de 6, sendo que, de modo geral, a 

UiO-66(NH2)_10eq apresenta superfície ligeiramente mais negativa, o que pode auxiliar 

na formação do compósito por meio de atração eletrostática entre as diferentes fases. Já 

a versão não aminada apresenta carga superficial muito próxima do TiO2, o que pode 

dificultar a formação de um compósito com elevada interface entre as diferentes fases 

cristalinas. 
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Figura 7-7: Medidas de potencial zeta PZ dos diferentes materiais puros. 

 

 

Por fim, a caracterização ótica dos materiais foi realizada por meio de medidas dos 

espectros de reflectância difusa (Figura 7-8), a partir dos quais foi possível calcular o 

band gap dos diferentes materiais, mostrado à direita da figura. A fim de comparação, a 

UiO-66(NH2)_0eq também foi caracterizada. Como esperado, as versões aminadas da 

UiO-66 apresentaram maior faixa de absorção no visível, correspondendo a menores band 

gaps. Os valores de Band Gap aqui calculados estão de acordo com valores teóricos e 

experimentais para as versões aminadas e não aminadas da UiO-66209,210. Pode-se 

observar que a existência de defeitos na UiO-66(NH2)_10eq teve pouca influência no 

band gap quando comparado à UiO-66(NH2)_0eq, medindo repectivamente 2,83 e 

2,82eV. Já a versão não aminada UiO-66(H)_05eq apresentou band gap 

consideravelmente superior, medindo 3,87eV. Como esperado, a presença do grupo 

amino foi responsável pelo abaixamento do band gap, devido à criação de estados 

energéticos intermediários. O compósito TiO2@UiO-66(H)_05eq 1:1 apresentou band 

gap de 3,42eV, valor intermediário quando comparado às fases puras. Por outro lado, o 

compósito aminado TiO2@UiO-66(NH2)_10eq 1:1 apresentou band gap inferior às duas 

fases puras, medindo 2,75eV, ligeiramente inferior ao da UiO-66(NH2)_10eq. 
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Figura 7-8: Medidas de Reflectância Difusa e o cálculo do band gap por meio do método de Kubelka–Munk modificado 
e plot Tauc. 

 

 

7.2.2. Testes Fotocatalíticos 
 

Primeiramente, testes iniciais com diferentes corantes foram realizados a fim de verificar 

a tendência de sofrerem fotólise sob diferentes fontes de radiação, o que pode influenciar 

em grande medida os testes fotocatalíticos. A Figura 7-9 mostra a comparação entre os 

corantes azul de metileno (MB), laranja ácido 7 (AO7) e o laranja G (OG), também 

conhecido como laranja ácido 10. Pode-se observar que tanto o AO7 quanto o MB sofrem 

fotólise, sobretudo quando submetidos à radiação emitida pela lâmpada Xenon (UV-

Visível), que emite majoritariamente radiação na região do visível. Este efeito pode estar 

associado ao fato dos corantes absorverem radiação principalmente na região do visível, 

culminando na quebra parcial ou completa destas moléculas devido a uma 

desestabilização eletrônica. Ambos AO7 e OG são corantes azo (R-N=N-R’) com 

estruturas muito semelhantes (Figura 7-10). Interessantemente, entretanto, o corante OG 

se mostrou estável independentemente da radiação utilizada, com níveis de fotólise 

imperceptíveis. Dessa forma, o corante OG foi utilizado como poluente modelo nos testes 

fotocatalíticos realizados. Para verificar se o tipo de fonte de radiação influenciaria a 

atividade fotocatalítica do TiO2 puro, um teste fotocatalítico inicial com TiO2 e OG foi 

realizado e o resultado também se encontra na Figura 7-9. 
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Figura 7-9: Fotólise dos corantes MB, AO7 e OG sob radiação UVA e UV-Visível (Xenon). Para comparação, a 
fotocatálise do OG utilizando TiO2 puro foi realizada utilizando as duas fontes de radiação (lâmpada UVA e Xenon). 

 

 

 

Figura 7-10: Estrutura molecular e foto-estabilidade dos corantes AO7 e OG. 

 

Como pode ser observado, a utilização das diferentes fontes de radiação não teve impacto 

sob a fotoatividade do TiO2 puro. Como é esperado que a versão aminada da MOF UiO-

66 tenha maior absorção na região do visível devido ao seu menor band gap (calculado 

na seção anterior), a lampâda Xenon foi utilizada como fonte padrão, a não ser que 

especificado de outra forma. Assim, a cinética de fotodegradação do corante OG, 

utilizando os diferentes fotocatalizadores e compósitos sintetizados, é mostrada na   

Figura 7-11. Visualmente, pode-se observar que as MOFs puras apresentaram atividade 

fotocatalítica muito inferior ao TiO2 puro, o que já era esperado devido a reconhecida 

performance fotocatalítica deste material em termos de geração de carga, baixa 
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recombinação e potenciais de oxirredução adequados para o processo de degradação de 

poluentes. Entretanto, era esperado que os compósitos apresentassem fotoatividade muito 

superior devido ao efeito sinérgico entre as diferentes fases, tanto em termos de adsorção 

quanto em termos de separação de cargas fotogeradas. Como pode ser observado, tal 

melhora de performance não foi observada, sobretudo para os compósitos formados a 

partir da versão aminada da UiO-66. Para avaliar de forma mais precisa a fotoatividade 

dos diferentes materiais, foi realizado o cálculo da constante cinética kapp dos diferentes 

sistemas (Figura 7-12). Pode-se constatar que, diferentemente do esperado, a presença de 

grupo amino na formação dos compósitos não teve uma influência positiva na 

fotoatividade do material. Neste caso, o compósito TiO2@UiO-66(NH2)_10eq 3:1 foi o 

que apresentou a melhor fotoatividade, sendo apenas capaz de se igualar à performance 

fotocatalítica do TiO2_CS, ambos apresentando contante cinética de 1,6x10-3 min-1. Já o 

melhor material dentre as versões não aminadas foi o compósito TiO2@UiO-66(H)_05eq 

1:1, com constante cinética de 2,4x10-3 min-1, consideravelmente superior ao do TiO2 

puro. Ponderando que este compósito apresenta apenas a metade de TiO2 em sua 

composição quando comparado ao TiO2_CS, pode-se concluir que houve de fato um 

efeito sinérgico entre as fases, contribuindo para o aumento de performance observado. 

Considerando ainda o processo como um todo, incluindo a etapa de adsorção, a 

performance global de remoção do poluente é ainda maior quando este compósito é 

utilizado.  

 

Em posse de tais resultados, pode-se concluir que a separação de cargas promovida pela 

junção TiO2/UiO-66(NH2) não foi benéfica para a performance fotocatalítica na 

fotodegradação do corante OG (Figura 7-13). Duas possíveis explicações podem ser 

consideradas, ambas baseadas na suposição de que a degradação do corante OG é baseada 

em processos oxidativos. A primeira é que a transferência de buracos fotogerados (h+) 

para a camada de valência da UiO-66(NH2) não consegue, subsequentemente, gerar 

espécies reativas como o radical hidroxila (•OH), já que não apresenta potencial 

suficientemente positivo para isso. Assim, a fotodegradação do corante por meio de 

processos oxidativos deve ocorrer diretamente por meio da participação dos buracos 

fotogerados. Mais uma vez, entretanto, o potencial de 2,17eV também pode não ser 

suficientemente positivo para iniciar processos oxidativos na molécula do corante. Uma 
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segunda opção é que a concentração de buracos fotogerados na estrutura eletrônica da 

MOF seja responsável por uma possível degradação de sua própria estrutura. De fato, 

como pode ser observado na Figura 7-14, o compósito formado a partir da versão aminada 

foi o único material a apresentar fotoinstabilidade perceptível durante o teste realizado. 

Interessantemente, entretanto, a amostra pura UiO-66(NH2)_10eq não apresentou tal 

fotoinstabilidade. Dessa maneira, pode-se concluir que a produção de cargas fotogeradas 

por esta MOF não é de fato efetiva, o que pode estar associado a uma elevada taxa de 

recombinação. Assim, as cargas fotogeradas não chegam a causar fotoinstabilidade no 

material. Quando em forma de compósito, o desbalanceio de cargas na interface 

TiO2/MOF evita a recombinação de cargas e acaba gerando a desestabilização da 

estrutura, devido a uma maior concentração de buracos fotogerados na MOF. Já no 

compósito formado a partir da versão não aminada, ambos os transportadores de carga 

tendem a permanecer na estrutura cristalina do TiO2, fazendo com que o potencial 

oxidativo do compósito corresponda ao do próprio TiO2 puro, cerca de 3eV. Além disso, 

por ser um composto inorgânico, apresenta maior estabilidade à presença de tais cargas 

quando comparado aos híbridos MOFs. 
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Figura 7-11: Testes fotocatalíticos utilizando compósitos TiO2@UiO-66 não aminados (a) e aminados (b). Foram 
utilizados 50mg.L-1 de fotocatalisador em 20mg.L-1 de corante OG, utilizando lâmpada Xenon (exceto para a amostras 
com a descrição UVA). 
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Figura 7-12: Cálculo da constante cinética de fotodegradação (kapp) dos compósitos não aminados (a) e aminados (b). 



156 
 

156 
 

 

Figura 7-13: Mecanismos de transferência de carga fotogeradas mais prováveis com a formação dos diferentes 
compósitos TiO2@UiO-66(H) ou TiO2@UiO-66(NH2). As energias das bandas de valência e condução foram 
calculadas em outros trabalhos.200,211 

 

 

Figura 7-14: Padrões DRX de amostras submetidas à radiação (sem a presença do contaminante) em comparação 
com os materiais originais (sem radiação). 
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7.3. Conclusão 
 

Neste capítulo, uma simples estratégia de síntese foi utilizada para a produção de 

compósitos TiO2@MOF, a partir da mistura de suspensões de TiO2 nanocristalino e da 

MOF correspondente, com diferentes razões mássicas. As MOFs aqui testadas foram as 

que apresentaram melhor estabilidade e capacidade de adsorção no capítulo anterior, 

UiO-66(H)_05eq e UiO-66(NH2)_10eq. Inicialmente, optou-se por utilizar versões 

aminadas e não aminadas da UiO-66 por apresentarem tipicamente diferentes band gaps. 

Dessa maneira, utilizando uma fonte de radiação similar à radiação solar, era esperado 

que a versão aminada apresentasse melhor performance fotocatalítica por apresentar 

menor band gap, o que corresponderia a um melhor aproveitamento energético. 

Entretanto, o oposto acabou sendo observado na degradação fotocatalítica do corante 

laranja G (OG), já que os compósitos produzidos a partir da UiO-66(H)_05eq 

apresentaram maior atividade fotocatalítica. Como observado por meio de testes de 

estabilidade, os compósitos aminados apresentaram uma grande instabilidade sob 

radiação UV-Visível, o que pode estar associado a uma autofotodegradação da rede 

metalorgânica devido à maior concentração de buracos eletrônicos na heterojunção, que 

por sua vez podem dar início a processos oxidativos na rede. Já nos compostos formados 

a partir da UiO-66(H)_05eq, ambas cargas fotogeradas (h+ e e-) tendem a permanecer na 

rede cristalina do TiO2 devido à estrutura de bandas dos dois materiais. Com isso, a 

estrutura da MOF pôde ser preservada e o compósito formado com fração mássica 

equivalente (TiO2@UiO-66(H)_05eq 1:1) apresentou atividade fotocatalítica 

significativamente superior comparado à titânia pura. A maior atividade fotocatalítica 

observada neste compósito, mesmo tendo apenas 50% em massa de TiO2, mostra que 

houve de fato um efeito sinérgico entre as fases no processo fotocatalítico e que a MOF 

não participou apenas na etapa inicial de adsorção. Entretanto, um estudo mais 

aprofundado visando um melhor entendimento da real contribuição da MOF se faz 

necessário. A partir disso, modificações na síntese do compósito podem ser realizadas a 

fim de se obter uma atividade fotocatalítica superior. 
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8. Conclusão Geral 
 

O estudo da síntese e propriedades adsorptivas e fotocatalíticas das MOFs e compósitos 

sintetizados puderam ser criteriosamente avaliados. Primeiramente, as propriedades 

adsorptivas da Zr-BDC MOF denominada UiO-66 foram ajustadas fazendo o uso de 

diferentes aditivos na síntese. Dentre os aditivos estudados, H2O e HCl atuaram de forma 

a criar defeitos do tipo ligantes ausentes, enquanto que o HAc foi relacionado à criação 

de defeitos do tipo núcleos ausentes. Na UiO-66, a presença de defeitos do primeiro tipo 

foi associada a uma melhor capacidade de adsorção de compostos aniônicos com grupos 

polares considerados bases duras de Lewis. Assim, estes grupos polares teriam a 

capacidade de interagir de forma mais especifica com o cátion metálico Zr4+ (ácido duro 

de Lewis) que forma os núcleos inorgânicos da MOF por meio de ligações ácido-base. 

Em termos de controle da estrutura cristalina e de poros, a utilização de H2O como aditivo 

se mostrou mais vantajosa, além de gerar menor impacto ambiental. De forma similar, a 

versão funcionalizada com grupo amino lateral ancorado ao ligante UiO-66(NH2) teve 

comportamento semelhante quando sintetizada na presença de água. Em ambos os casos, 

performances de adsorção otimizadas foram obtidas com adições relativamente baixas de 

água, o que se mostrou relacionado a um aumento controlado da área superficial e 

porosidade das redes.  

 

Além da UiO-66, outra MOF constituída também pelo sistema metal tetravalente (Ti4+) – 

ligante dicarboxilato (BDC) denominada MIL-125 também foi sintetizada, obtendo-se 

novamente versões aminadas e não aminadas. Diferentemente da UiO-66, a MIL-125 

mostrou uma afinidade muito superior por compostos catiônicos. Tal comportamento 

diverso foi justificado principalmente em termos de cargas superficiais distintas. Medidas 

de potencial zeta indicaram que a UiO-66 tem carga superficial tipicamente mais positiva 

do que a MIL-125, o que explica a diferença de afinidade entre estes dois exemplares de 

MOF. Além disso, o mecanismo de adsorção na MIL-125 mostrou ser baseado na 

interação com o ligante da rede por meio de interações do tipo π-π. Com relação à 

estabilidade das MOFs, a MIL-125 sem grupo amino foi a única que se mostrou altamente 

instável em água, apresentando total colapso de sua estrutura. A maior estabilidade da 

MIL-125(NH2) em relação à MIL-125(H) se deve provavelmente à maior estabilidade 
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gerada pela ligação intramolecular do tipo ligação de hidrogênio formada entre o grupo 

amino e o grupamento carboxilato ligado aos núcleos metálicos. Por fim, compósitos 

TiO2@UiO-66(H) e TiO2@UiO-66(NH2) foram sintetizados em busca de um efeito 

sinérgico entre as fases, aproveitando da reconhecida atividade fotocatalítica do TiO2 e 

da formação de heterojunção entre as diferentes fases, além da maior capacidade de 

adsorção das MOFs. Entretanto, foi observado uma grande instabilidade do compósito 

TiO2@UiO-66(NH2) sob radiação UV-Visível, o que foi justificado pela concentração de 

buracos eletrônicos na estrutura da MOF, sendo estes responsáveis pelo colapso da rede 

cristalina. Já o compósito formado a partir da versão não aminada TiO2@UiO-66(H) 

apresentou excelente estabilidade e, embora ter apresentado menor aproveitamento 

energético, o compósito formado por frações mássicas equivalentes TiO2/MOF mostrou 

melhor atividade fotocatalítica do que TiO2 puro, o que demostra a obtenção de um efeito 

sinérgico entre as fases. 
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9. Contribuições Originais ao Conhecimento 
 

As principais contribuições originais proporcionadas por este trabalho podem ser dividas 

em 4 tópicos principais. São eles: 

 

• Revisão bibliográfica completa sobre a aplicação de MOFs em processos de 

tratamento de água, o qual possibilitou a coparticipação na publicação do artigo “State 

of the Art in Visible-Light Photocatalysis of Aqueous Pollutants Using Metal-Organic 

Frameworks” na revista Journal of Photochemistry & Photobiology, C: 

Photochemistry Reviews – fator de impacto 13,6 (Cite Score = 21,5). 

https://doi.org/10.1016/j.jphotochemrev.2023.100635 

  

• Estudo criterioso da síntese da MOF UiO-66 a partir da utilização de diferentes 

aditivos. Com isso, foi possível gerar diferentes mudanças estruturais na rede 

cristalina e porosa do material. Contribuições práticas diretas obtidas foram: 

o Ajuste no tamanho dos cristais, sendo possível a obtenção de suspensões estáveis 

da UiO-66, além de estrutura mesoporosa gerada com o contato entre os cristais, 

o que amplia a sua aplicabilidade em diferentes áreas. 

o Ajuste no nível de defeitos e estrutura porosa do material, o que permitiu um 

elevado aumento na capacidade de adsorção da UiO-66 por moléculas aniônicas 

o Artigo publicado na revista “Environmental Nanotechnology, Monitoring & 

Management” – fator de impacto 7,1 (Cite Score = 9,3) sob o título “Tailoring the 

pore architecture and crystalline structure of UiO-66 for the selective adsorption 

of anionic species in aqueous media". 

https://doi.org/10.1016/j.enmm.2023.100869 

 

• Comparação entre as propriedades estruturais e adsorptivas de diferentes MOFs, UiO-

66 e MIL-125. Além disso, a funcionalização de tais materiais foi avaliada a partir da 

inserção do grupamento lateral amino. Contribuições práticas diretas obtidas foram: 

o Verificação da diferença entre a carga superficial das diferentes MOFs por meio 

de medidas de potencial zeta e a correlação com a afinidade por espécies aniônicas 

e catiônicas  



161 
 

161 
 

o Comprovação do mecanismo de adsorção dominante por meio de ensaios de 

adsorção envolvendo contaminantes de cargas opostas. Observou-se que a 

adsorção na UiO-66 (positivamente carregada) ocorre preferencialmente nos 

núcleos metálicos por meio de ligaões coordenadas ácido-base, enquanto que na 

MIL-125 (negativamente carregada) ocorre nos ligantes orgânico por meio de 

interaçãoes π-π. 

o Verificação da maior instabilidade da MIL-125(H) em meio aquoso. A maior 

estabilidade da UiO-66 pode ser explicada em termos da menor eletronegatividade 

do cátion metálico, além de efeitos estéricos devido ao maior numero de 

coordenação do Zr4+ e SBU mais compacta, o que diminui a propensão de ataque 

de espécies nucleofilicas como a água. Já a maior estabilidade da MIL-125(NH2) 

foi explicada devido à estabilização da estrutura por meio de interações 

intramoleculares promovidas pelo grupo amino. 

o Artigo em processo de publicação (em revisão) – submetido na revista 

Microporous and Mesoporous Materials – fator de impacto 5,2 (Cite Score = 9,6) 

 

• Avaliação das propriedades fotocatalíticas da MOF UiO-66, sem e com 

funcionalização com grupo amino, anteriormente otimizadas. Para tal, tais materiais 

foram combinados com TiO2 nanocristalino objetivando a formação de compósitos 

com atividade fotocatalítica melhorada. Contribuições práticas diretas obtidas foram: 

o Como já esperado, houve uma maior capacidade de absorção de radiação na 

região do visível nas amostras sintetizadas com grupo amino, resultando em um 

menor band gap. Entretanto, foi verificado que ambas versões (funcionalizadas e 

não funcionalizadas) apresentaram fotoatividade desprezível frente ao TiO2, o que 

está associado a uma menor taxa de geração de cargas e/ou potenciais de oxi-

redução desfavoráveis ao processo de degradação do poluente. 

o O compósito formado por frações mássicas iguais de TiO2 e MOF sem 

funcionalização (TiO2@UiO-66(H)_05eq 1:1) apresentou atividade fotocatalítica 

significativamente superior comparado à titânia pura. Já os compósitos formados 

a partir da versão funcionalizada apresentaram atividade tipicamente inferior. 

o Verificação da fotoinstabilidade da MOF UiO-66(NH2) quando em compósito 

com o TiO2, o que foi justificado pela maior concentração de buracos fotogerados 
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na estrutura cristalina da MOF, culminando em seu colapso parcial por meio de 

processos oxidativos. Tal mecanismo, juntamente com os potenciais de 

oxirredução gerados, explica a menor atividade fotocatalítica observada, apesar 

da maior absorção de radiação. 

o Artigo em processo de finalização 

 

 

10.  Trabalhos Futuros 
 

Adsorção 
 

• Avaliar a imobilização das MOFs sintetizadas, em especial da família UiO-66, 

aproveitando da elevada capacidade e cinética de adsorção, facilidade de síntese, 

possibilidade de modulação do tamanho das partículas e estabilidade em meio aquoso. 

Com isso, processos contínuos poderão ser utilizados e aplicados em maior escala 

• Avaliar metodologias para a sua reutilização e recuperação dos poluentes, 

promovendo a dessorção por meio de diferentes solventes e aditivos (solventes 

orgânicos, ácidos, sais, etc.) que possam agir nos diferentes mecanismos de adsorção 

existente entre os poluentes e a MOF. 

• Avaliar a reciclabilidade em termos de eficiência e preservação estrutural por meio 

de testes em batelada e processos contínuos.  

 

Fotocatálise 
 

• Avaliar de forma mais criteriosa o mecanismo por trás da limitada eficiência do 

processo fotocatalítico observado para os compósitos, especialmente no caso de 

compósitos produzidos a partir da versão aminada da UiO-66. 

• Modificar a forma de incorporação das nanopartículas de TiO2 na MOF, testando, 

inclusive, novas rotas de síntese. 
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Anexo 
 

Curvas de referência da mistura AO7 e MB (capitulo 6) 
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