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RESUMO

Em virtude da utilizagdo em massa de combustiveis fosseis, o teor de dioxido de carbono
(CO7) na atmosfera terrestre tem aumentado significativamente nos ultimos séculos, o
que tem contribuido para a intensifica¢do do efeito estufa, principal responsavel pelo
aumento da temperatura global. Além disso, o CO, presente na atmosfera contribui para
o fenomeno da chuva 4cida, e, por essas duas razdes, ha a necessidade de se desenvolver
métodos eficientes para a remog¢ao desse gas do ar atmosférico. A presenga de 4-
nitrofenol em corpos hidricos pode provocar efeitos deletérios sobre a satude de seres
humanos, e a presenca de poluentes organicos nitrogenados pode acelerar o fenomeno de
eutrofizag¢do, que pode provocar desequilibrio ecoldgico em ecossistemas aquaticos.
Nesse contexto, a utilizacdo de materiais adsorventes ¢ uma possivel metodologia de
remocao de poluentes tanto na hidrosfera quanto na atmosfera, e, no caso da remogao de
COg, a utilizacao de materiais que catalisem a reagao de hidrogenacao desse géas poderia
promover a producao de combustiveis. As redes metalorganicas (MOFs) sdo materiais
promissores nesses campos de aplicagdo, inclusive a MOF HKUST-1, constituida por
cobre e acido trimésico, mas a aplicacdo desse material em forma de pd pode ndo ser
viavel para o tratamento do ar atmosférico e de corpos hidricos, em virtude da dificuldade
de manuseio de um material em forma de p6. Este trabalho teve como objetivo produzir
leitos adsorventes de HKUST-1 por manufatura aditiva (impressdo 3D), e avaliar a
aplicabilidade de HKUST-1 como adsorvente, em forma de p6 e na forma de leitos
produzidos por impressao 3D. Para isso, a MOF HKUST-1 foi sintetizada a partir de
acetato de cobre(Il) e acido trimésico. Foi produzida uma pasta contendo HKUST-1,
bentonita e 4gua na propor¢ao em massa 4:1 de HKUST-1 e bentonita. A MOF HKUST-
1 em po6 foi submetida a ensaios de adsor¢ao de 4-nitrofenol em solucao aquosa sem
procedimento prévio de ativacdo e com procedimento prévio de ativagdo. A MOF
HKUST-1 na forma de leito adsorvente foi submetida a ensaios de adsor¢ao e dessor¢ao
do corante nitrogenado safranina em solugao aquosa. Verificou-se que a massa dos leitos
adsorventes de HKUST-1 estruturados por impressao 3D foi, em média, de 607,2 mg.
Com o auxilio de espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR), constatou-se a manutengao da estrutura quimica da MOF HKUST-1
durante o procedimento de impressdo 3D, bem como a adsor¢do de 4-nitrofenol.
Observou-se que os leitos de HKUST-1 estruturados por impressao 3D sofrem
fragmentacao quando imersos em solu¢do aquosa, mas nao se fragmentam com facilidade
mediante exposi¢ao ao ar atmosférico, o que indica que, embora a aplicagdo do material
impresso em solug¢do aquosa nao seja viavel, os leitos produzidos neste trabalho podem
ser posteriormente submetidos a ensaios de adsor¢ao de CO, e a ensaios de catélise da
reacdo de hidrogenacao desse 0xido.

Palavras-chave: Redes metalorganicas; Adsor¢ao; Manufatura aditiva; Quimica
Ambiental.



ABSTRACT

As a consequence of widespread using of fossil fues, carbon dioxide (CO,) levels in
Earth’s Atmosphere has significantly increased over the last centuries, thus contributing
to an intensification of Greenhouse Effect, which is the main factor involved in increasing
Earth’s average temperature. Furthermore, CO, in Atmosphere contributes to the
phenomenon of Acid Rain, and, for these two reasons, it’s necessary to develop of
efficient method of removal of this gas from atmospheric air. The presence of 4-
nitrophenol in water boedies may inflict dangerous effects on the health of human beings,
and the presence of nitrogenous organic pollutants might accelerate the phenomenon of
Eutrophication, which might might promote ecological imbalance in aquatic ecosystems.
In this context, the use of adsorbent materials is a possible metodology of pollutants
removal from both Hydrosphere and Atmosphere, and, in the case of removing CO,, using
materials that catalyse the hydrogenation reaction of this gas could promote the
production of fuels. Metal-Organic Frameworks (MOFs) are promising materials in these
application fields, including MOF HKUST-1, constituted of cupper and trimesid acid, but
application of this material in powder form might not be viable for treatment of
atmospheric air and water bodies, due to difficulty of handling a powdered material. The
aim of this work was to produce adsorvent HKUST-1 monoliths by additive
manufacturing (3D printing) and to evaluate the applicability of HKUST-1 as an
adsorvent in form of powder and in form of monoliths obtained by 3D printing. In order
to fulfill this goal, MOF HKUST-1 was sintetized from copper(Il) acetate and trimesic
acid. An ink was obtained from HKUST-1, bentonite and water, following the mass ratio
of 4:1 for HKUST-1 and bentonite. Powdered MOF HKUST-1 was subjected to 4-
nitrophenol adsorption assays in aquous solution with and without previous activation
procedure. A MOF HKUST-1 adsorbent monolith was subjected to safranin adsorption
and desorption assays in aquous solution. The masses of 3D printed monoliths of MOF
HKUST-1 were found to be, in average, 607,2 mg. Using Fourier transform infrared
vibrational spectroscopy (FTIR), the chemical structure of MOF HKUST-1 was found to
be maintained during the 3D printing procedure, and evidence was found indicating that
4-nitrophenol was adsorbed. An HKUST-1 monolith obtained through 3D printing was
found to undergo fragmentation when immersed in aqueous solution, although it
remained stable when exposed to atmospheric air, which indicates that, although
application of the printed material in aquous solution is not viable, the monoliths
produced in this work could be later subjected to CO, adsorption assays and to CO,
hydrogenation catalysis assays.

Keywords: Metal-Organic Frameworks; Adsorcdo; Additive Maufacturing;
Environmental Chemistry.
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1 INTRODUCAO

1.1 Dioxido de carbono e o efeito estufa

De acordo com o Laboratério de Monitoramento Global da Administragcdo Oceénica e
Atmosférica Nacional dos Estados Unidos da América, a concentragdo média de didxido de
carbono (CO;) na atmosfera global erade 426,03 partes por milhao em janeiro de 2025 (Global
Monitoring Laboratory, 2025). Excluindo-se o vapor de agua, o CO, ¢ o quarto gas mais
abundante da atmosfera terrestre (Masterton; Slowinski; Stanitski, 2012). Ele esta diretamente
envolvido no processo de fotossintese realizado por algas e vegetais, e € um dos produtos do
processo de respiragao celular, realizado por diversos seres vivos.

Além da respiragdo de seres vivos, reacdes de combustdo de matéria organica também
podem produzir CO,. Essa fonte de CO, tornou-se particularmente relevante desde o advento
da Primeira Revolucao Industrial, quando o carvdo comegou a ser amplamente utilizado em
processos industriais (Clark, Jacks, 2007). Na Segunda Revolug¢ao Industrial, o uso de petréleo
como fonte de energia contribuiu para o gradual aumento do teor de CO; na atmosfera terrestre
(Hansen et al., 1998). No século XXI, o petroleo e o carvao ainda sao utilizados como fonte de
energia no Brasil, bem como o gas natural, cuja reagdo de combustdo também libera CO,
(Brasil, 2024).

O CO; ¢ um gas de comportamento acido, capaz de reagir com 6xidos i0nicos para
formar carbonatos. Em meio aquoso, o CO; sofre um ataque nucleofilico que acarreta a
formagao de acido carbonico (H,CO3), um acido fraco.

CaOg) + COyp = CaCOsg

MgOg) + COz — MgCOs¢

COs + H00 = HaCOsag)
H>CO3(aq) + H20g) 5 HCO37ag) + H30% g

A formacao de H,COs nas gotas de agua presentes na atmosfera terrestre torna o pH da
agua da chuva relativamente baixo, proximo de 5,7 (Spiro; Stigliani, 2008). Essa acidez
moderada da chuva, decorrente do CO,, ¢ importante para a acidifica¢gdo dos solos, necessaria
para o desenvolvimento de certas plantas, embora maiores niveis de acidez da chuva,
provocados por 6xidos de nitrogé€nio e enxofre, provoquem prejuizos ambientais.

Na atmosferaterrestre, 0 CO, ¢ um importante agente de regulacao de temperatura. Isso
¢ uma consequéncia do fato de o CO; possuir modos vibracionais ativos no infravermelho, e,
consequentemente, absorver radiacdo eletromagnéticana regido do infravermelho. Os quatro
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modos vibracionais do CO, sdo estiramento simétrico, estiramento assimétrico € dois
dobramentos equivalentes em termos de energia. Desses quatro modos vibracionais, apenas o
estiramento simétrico ndo envolve mudanca no momento de dipolo elétrico resultante da
molécula, e, consequentemente, apenas o estiramento simétrico ndo envolve absorcdo de
radiagdo eletromagnéticanaregido do infravermelho (Mosca, 2021). Os modos vibracionais do
CO; estdo ilustrados na figura 1, na qual a representacdo do modo vibracional inativo no
infravermelho esta associada a coloracdo azul, e as representagdes dos modos vibracionais
ativos no infravermelho estao associadas a coloragao vermelha.

o

Figura 1 — Modos vibracionais do diéxido de carbono
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Fonte: Elaborado pelo autor
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A radiacdo eletromagnética que incide sobre a atmosfera terrestre, oriunda do Sol,
encontra-se, em grande quantidade, na regido do ultravioleta, enquanto a radiagdo
eletromagnética incidida pela crosta terrestre encontra-se majoritariamente na regido do
infravermelho. Esse fendmeno ¢ coerente com a Lei de Wien, que afirma que o comprimento
de onda de méxima intensidade da radia¢do do corpo negro ¢ maior quanto menor a temperatura
(McQuarrie; Simon, 1997; Halliday; Resnick; Walker, 2023).

b

}Lmz‘m =

’ T
b=2,9.100"mK

Portanto, o CO, presente na atmosfera terrestre ndo absorve a radiagdo ultravioleta
oriunda do Sol, mas retém a radiacdo infravermelha oriunda da Terra, o que contribui para
manter a temperatura terrestre relativamente elevada. Estudos indicam que a Terra passou por
uma primeira era glacial, denominada no periodo Neoproterozoico, € que essa era glacial
encerrou-se devido a um aumento do teor de CO; na atmosfera terrestre (Hoffman; Schrag,
2002). Desde entdo, o CO, tem contribuido para evitar que a temperatura média da Terra
diminua muito, conforme o mecanismo supracitado, denominado “efeito estufa”.

O efeito estufa ¢, portanto, um fendmeno natural importante para a manutengao da vida
na Terra. Entretanto, uma vez que, nas ultimas décadas, os niveis de CO; na atmosfera terrestre
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tém aumentado muito, esse gas tem sido responsavel por um aumento gradual da temperatura
terrestre, decorrente da intensificacao do efeito estufa.

1.2 Armazenamento e hidrogenacao do diéxido de carbono

Uma possibilidade para se evitar a emissdo de CO> em um processo industrial ¢ a
utilizacao de hidroxido de célcio, Ca(OH), (Hans ef al., 2011). Quando uma solugao aquosa de
hidroxido de célcio ¢ utilizada para a retengao de CO,, obtém-se um precipitado de carbonato
de calcio, CaCOs, o qual ¢ amplamente utilizado na industria quimica e na indtstria metalargica
(Kakaraniya; Gupta; Mehra, 2007).

Ca(OH)z(S) + COz(g) g CaCO3(s) + HzO(l)

Entretanto, para reagdes quimicas em escala industrial, essa metodologia exige grandes
quantidades de hidroxido de célcio, que pode ser obtido a partir de 6xido de calcio, CaO. O
principal método de obtengao do CaO - precursor do Ca(OH); - € a calcinagdo do calcario, que
libera CO; e estd associada a um elevado custo energético (Lin ef al., 2011).

A captura de didoxido de carbono também pode ser realizada utilizando-se
monoetanolamina e dietanolamina (Klemes; Bulatov; Cockerill, 2007), substancias
representadas na Figura 2. Embora a absorcao de didxido de carbono por alcanolaminas seja
termodinamicamente favoravel, os elevados valores de capacidade calorifica dessa classe de
substancias quimicas dificultam o processo de liberacdo de CO, para reutilizagdo de
alcanolaminas, o que desfavorece esse procedimento em termos de viabilidade financeira
(Senftle; Carter, 2017; Rochelle, 2009). Por isso, ¢ importante o desenvolvimento de novas
tecnologias de armazenamento e reaproveitamento de didéxido de carbono.

Figura 2 — Monoetanolamina e dietanolamina, a esquerda e a direita, respectivamente

H @ @) @)
\T/\/ N4 e \/\N/\/ N~y
|

H H

Fonte: Elaborado pelo autor

De um modo geral, materiais de elevado grau de porosidade podem adsorver
moléculas no estado gasoso. Esse € o caso da silica-gel, material hidrofilico que adsorve o
vapor de dgua presente no ar atmosférico. Devido aos grupos hidroxila presentes na estrutura
da silica-gel, esse material adsorve mais facilmente o vapor de 4gua do que outros gases
presentes no ar atmosférico (Takeda, 1999).
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Nesse sentido, se algum material de elevada porosidade adsorve o CO, de maneira
relativamente seletiva, trata-se de um material que poderia ser utilizado para se armazenar o
CO; presente em residuos industriais.

Além do armazenamento de CO,, € particularmente interessante a possibilidade de
conversao de CO, em substancias que possam gerar energia. O proprio didéxido de carbono ndo
¢ um combustivel, pois, nesse composto, o estado de oxidacdo do carbono ja é +4. Nesse
sentido, € possivel reduzir o CO, mediante reagdo com o gas H», o que pode gerar, entre outros
produtos, metano (CH4) e metanol (CH3;OH):

Catalisador ~
COxzg +4 Hyg) > CHag + 2 H2Op)

Catalisador -
COxg *+ 3 Hag) > CH;0Hy,) + H,0y)

O monodxido de carbono, entretanto, € um possivel produto da reagao de hidrogenagao
do diéxido de carbono que possui elevado grau de toxicidade e ndo ¢ um bom combustivel.
Nesse sentido, ¢ importante a utilizagdo de catalisadores adequados para se aumentar a
velocidade da hidrogenagao de dioxido de carbono, e para se favorecer a formacao de metano
e metanol em relagdo a outros possiveis produtos.

1.3 Adsorc¢ao de 4-nitrofenol

4-nitrofenol ¢ um composto utilizado em diversos setores industriais. Trata-se de um
precursor do fArmaco paracetamol, que também pode ser utilizado como precursor de corantes
e pesticidas (Kujawski et al., 2004). Entretanto, trata-se de um composto toxico que pode gerar
uma série de efeitos deletérios sobre o organismo humano, inclusive dores de cabega, desmaios
e danos renais (Srivastava et al., 20006).

Para tratar residuos ricos em 4-nitrofenol, podem ser aplicados processos de oxirredugio
(Xiong et al.,2019; Mejia; Bogireddy, 2022). Outra possibilidade ¢ a utilizagdo de substancias
adsorventes, capazes de reter o para-nitrofenol presente em uma solugao.

O 4-nitrofenol ¢ uma espécie quimica acida em solugdo aquosa, e possui pKa igual a
7,15 a 25 °C. (Serjeant; Dempsey, 1979). Em solug@o aquosa, o 4-nitrofenol ¢ incolor em sua
forma protonada e amarelo em sua forma desprotonada (Liu et al., 2022). Na figura 3, estdo
representadas as estruturas quimicas das formas protonada e desprotonada do 4-nitrofenol.

Figura 3 — Estruturas quimicas das formas protonada e desprotonada do 4-nitrofenol
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Fonte: Elaborado pelo autor

Essa diferenca de coloragdes € consequéncia do fato de a transigdo eletronica menos
energética do 4-nitrofenol protonado envolver uma diferenca de energia correspondente a
radiacdo ultravioleta, enquanto a transi¢do eletronica menos energética do 4-nitrofenol
desprotonado envolve uma menor diferenca de energia, correspondente a radiacao visivel. De
fato, a diferenca de energia entre os orbitais de fronteira do 4-nitrofenol desprotonado ¢ menor,
pois a extensao da conjugagdo de elétrons m € maior na forma desprotonada desse composto
quimico (Pavia; Lampman; Kriz, 2001).

A relagdo inversa entre a extensdo da deslocalizagdo eletronica e a diferenca de energia
entre orbitais moleculares de fronteira se assemelha ao comportamento dos niveis de energia
no modelo fisico tedrico da particula livre em um pogo de potencial infinito. Nesse modelo, a
diferenca entre niveis de energia consecutivos diminui conforme a largura do pogo aumenta
(McQuarrie; Simon, 1997). Embora as expressoes dos niveis de energia para o modelo da
particula livre em um poco de potencial infinito ndo sejam rigorosamente validas para
moléculas de dimensdo semelhante a do 4-nitrofenol, o significado fisico da largura do poco,
nesse modelo tedrico, ¢ andlogo ao significado fisico da deslocalizacdo eletronica em um
sistema de elétrons © conjugados (McQuarrie; Simon, 1997).

h2n2

E i
N 8 mlL?

h2(2n + 1) 1

8 m L2
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Em 2015, Lin e Hsieh verificaram que a MOF HKUST-1, na forma de p6, adsorve 4-
nitrofenol em solucdo aquosa, e fizeram estudos de adsor¢do (Lin; Hsieh, 2015). Os resultados
desse trabalho indicam a potencial aplicabilidade de HKUST-1 no tratamento de efluentes, e
justificam a realizac@o de ensaios com leitos de HKUST-1 manufaturados via impressao 3D.

1.4 Adsorcao de poluentes em solucio aquosa

Em 2019, ocorreu um grande derramamento de 6leo sobre a costa brasileira, que atingiu
areas de recifes de corais, mangues e outras areas importantes para a saude dos oceanos (Soares
et al., 2020). Esse episodio ¢ um exemplo de como o descarte inadequado de poluentes pode
prejudicar os ecossistemas maritimos.

Sobretudo em ambientes de agua doce, hd uma tendéncia natural de ocorréncia do
fenomeno de eutrofizagdo. Esse fenomeno consiste no aumento excessivo de nutrientes,
principalmente nitrogénio e fosforo, que provoca o crescimento exacerbado de algas e,
consequentemente, a diminui¢ao da disponibilidade de oxigénio na agua, o que compromete a
qualidade de vida no ecossistema aquatico.

A tendéncia natural de eutrofizacao ¢ acelerada pela interferéncia antrépica, quando
residuos ricos em nitrogénio e fosforo sdo descartados em ambientes de agua doce. Nesse
sentido, residuos sanitarios ricos em coliformes fecais (Trousselier; Legendre, 1989), bem como
residuos ricos em surfactantes (Sueshi et al., 1988; Zhu et al., 2022), podem provocar a
eutrofizagao.

Uma vez que a MOF HKUST-1 adsorve 4-nitrofenol em solucdo aquosa, € possivel que
esse material adsorva outros poluentes organicos em meio aquoso. Uma maneira de se avaliar
a capacidade de um material de adsorver contaminantes organicos em solug¢dao aquosa ¢ a
realizacdo de ensaios com corantes, que podem ser quantificados via espectrofotometria
eletronica de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel. A safranina ¢ um exemplo de corante
que, assim como alguns surfactantes, possui, em sua molécula, um 4tomo de nitrogénio
carregado positivamente, conforme a figura 4:

Figura 4 — Estrutura quimica do corante safranina
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Fonte: Elaborado pelo autor
1.5 Manufatura aditiva (impressao 3D)

A impressao 3D foi criada por Charles Hull, que, em 1983, produziu pela primeira vez
um objeto com o auxilio dessa tecnologia: uma pequena taga (Hull, 2015). Na ocasido, ele
desenvolveu uma técnica automatica de manufatura aditiva, no sentido de que se produz um
objeto por adi¢ao, e ndo por remogao de material.

A impressora 3D originalmente desenvolvida por Hull utilizava a tecnologia da
estereolitografia, que se baseia na interagcdo entre um feixe de radiacdo ultravioleta e um
polimero (Cerlek; Kesercioglu; Han, 2024). Existem outras técnicas de impressao, inclusive a
impressao 3D por gravagdo direta, DIW, do inglés Direct Ink Writing, na qual uma pasta ¢
depositada com uma vazao controlada, de maneira a se produzir uma estrutura tridimensional
camada por camada (Shahbazi et al, 2024).

A impressao 3D tem sido utilizada como uma ferramenta de inovagao em diversas areas
de pesquisa. Na medicina, essa tecnologia pode ser utilizada na engenharia de tecido 6sseo
(Ananth, 2024). Na educacdo, a impressao 3D pode ser utilizada para o ensino de geometria
espacial para criancas (Ng; Shi; Ting, 2020). Na construgao civil, esse recurso também pode
ser utilizado (Pessoa et al., 2021).

Na quimica, a impressdo 3D tem sido utilizada utilizada em trabalhos cujas aplicagdes
envolvem adsor¢ao e catalise, uma vez que, para essas aplicagdes, ¢ importante que a substancia
quimicaa ser utilizada apresente uma forma geométrica adequada: ¢ importante que o material
utilizado seja de facil manipulagao, e que sua area superficial seja otimizada.

1.6 Redes metalorganicas

MOFs - do inglés “Metal-Organic Frameworks” -, ou redes metalorganicas, sao
polimeros de coordenacao bidimensionais ou tridimensionais, nos quais ha um pelo menos um
cation metalico e um ligante organico multitdpico (Alves-Jr,2016; Batten et al., 2013). Para a
obten¢do de estruturas cristalinas, porosas e estaveis, para a sintese de redes metalorganicas,
moléculas rigidas sao usualmente utilizadas como ligantes. Esse € o caso de muitos compostos
aromaticos com sitios basicos, como acido tereftalico, 2-metil-imidazol e acido trimésico.

O estudo de redes metalorganicas teve inicio com a caracterizagao da MOF-5, por Li e
colaboradores, em 1999 (Alves-Jr, 2016; Li et al., 1999). De um modo geral, esses materiais
destacam-se pelas suas elevadas porosidade e area superficial. Essas caracteristicas tornam as
redes metalorganicas materiais de grande potencialidade para aplicagdes nos seguintes campos
de pesquisa: entrega de farmacos (Horcajada et al., 2006; Abucafy et al., 2020), catalise (Zhang
et al., 2018), armazenamento de gases (Jia; Gu; Li, 2022), tecnologia anti-falsifica¢do (You et
al., 2015), dentre outros. Weber e colaboradores exploraram a luminescéncia de redes
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metalorganicas de lantanideos para avaliar a sua aplicabilidade no rastreamento de munigdes
de armas de fogo (Weber ef al., 2011; Weber et al., 2012).

A rede metalorganica HKUST-1 foi descoberta em 1999 por Williams e colaboradores
(Chui et al., 1999). Seu nome faz referéncia a Universidade de Hong-Kong de Ciéncia e
Tecnologia, instituicdo na qual foi desenvolvida a pesquisa que resultou na descoberta desse
material. Essa rede metalorganica contém Cu®* e acido trimésico, e sua estrutura é ilustradana
Figura 5.

Figura 5 — Representacdo da estrutura quimica da MOF HKUST-1

©
@)

Fonte: Adaptado de Lin e Hsieh. (2015).

Recentemente, a MOF HKUST-1 tem sido estudada com foco em diversas aplicacoes,
como regeneracao de feridas (Davoodian; Rashkhar; Es-Haghi, 2025), adsor¢do de gases
(Chong et al., 2023; Hulvey et al., 2013), sistemas de liberacdo de farmaco (Gautam et al.,
2022) e catalise (Sharma et al., 2021).

Em 2013, Zhuang e colaboradores desenvolveram uma metodologia de sintese que
permitia a aplicagdo de HKUST-1 e outras redes metalorganicas como tintas de impressao
estaveis (Zhuang et al., 2013). A deposicao de MOFs via impressao a jato de tinta possibilita
um posicionamento preciso do filme obtido, e uma boa resolucdo lateral, e ¢ aplicavel a
superficies flexiveis, como papel, plastico e tecidos.

Posteriormente, foram desenvolvidas metodologias para a impressao 3D de HKUST-1,
com o intuito de se obterem leitos porosos de morfologia adequada para aplicagdes em catélise
e adsorc¢do de poluentes.

Lawson e colaboradores obtiveram leitos de HKUST-1 a partir de uma metodologia de
impressao 3D denominada gel-print-grow,na qual leitos sdo manufaturados pasta preparada a
partir de nitrato de cobre, dcido trimésico, bentonita e poli-vinil-dlcool via impressao 3D, e,
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posteriormente, aquecidos e lavados com acetona. Os leitos obtidos por essa metodologia
apresentaram resultados promissores em ensaios de adsor¢do de CO; (Lawson ef al., 2020).

Lim e colaboradores utilizaram a impressao 3D por gravagdo direta (DIW) para a
obtengao de leitos da MOF HKUST-1, a partir do gel obtido na sintese do material, ap6s um
periodo de repouso de 1 més. Os leitos manufaturados nesse trabalho apresentaram capacidade
de armazenamento de gas metano (Lim et al., 2019).

No presente trabalho, leitos de HKUST-1 foram manufaturados pela metodologia de
impressao 3D DIW, e posteriormente submetidos a ensaios de adsor¢do em solugdo aquosa de
safranina, um corante organico nitrogenado. Amostras de HKUST-1 em p6 foram submetidas
a ensaios de adsor¢dao em solugdo aquosa de 4-nitrofenol.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Utilizar a técnica de manufatura aditiva DIW para a produ¢do de leitos adsorventes
funcionalizados com a MOF HKUST-1.

2.2 Objetivos especificos

Sintetizar e caracterizar a MOF HKUST-1.

Realizar estudos de formulacdo com a MOF HKUST-1 e bentonita para a impressdo de
leitos.

Caracterizar os leitos porosos de HKUST-1 manufaturados via impressao 3D.
Realizar ensaios de adsor¢ao para a MOF HKUST-1 na forma de po.

Realizar ensaios de adsor¢do para os leitos porosos de HKUST-1 manufaturados via

impressao 3D.
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3 METODOLOGIA
3.1 Sintese de HKUST-1

Para a sintese de HKUST-1, foi utilizado um procedimento semelhante & metodologia
descrita por Huo e colaboradores para a obtengao de HKUST-1 hierarquicamente porosa (Huo,
2013). Adicionou-se uma suspensdo de acido trimésico (12 mmol) em éagua (120 mL),
previamente sonicada por 5 minutos, a uma solucdo de acetato de cobre(II) mono-hidratado (6
mmol) em 4gua (120 mL). A mistura foi mantida sob forte agitacdao (1200 rpm) por 60 minutos
a temperaturade 29 °C, conforme a Figura 6. O produto foi submetido a um banho ultrassonico
com etanol e centrifugado a 9000 rpm por 12 minutos, por trés vezes. Entdo, o so6lido obtido foi
submetido a secagem a 100 °C por 24 horas. O rendimento observado foi de 82,4%.

Figura 6 — Suspensao de HKUST-1 em 4gua obtida no procedimento sintético de HKUST-1

Fonte: Arquivo pessoal do autor

3.2 Manufatura aditiva (impressao 3D)

A impressora 3D utilizada no trabalho foi manufaturada utilizando-se hardware e
software de codigo aberto, sendo a estrutura (frame) adaptada do projeto da impressora Ender
3 da Creality, uma impressora FDM de cédigo aberto, na qual foi substituido o sistema de
extrusdo termoplastica convencional por um sistema de extrusdo de pasta (Amza; Zapciu;
Popescu, 2017). O software implementado para controle do hardware foi o firmware Marlin

(versdo 1.9.5), sendo necessario configurar no software parametros como placa eletronica
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utilizada (SKR v1.3), drivers dos motores de passo utilizados, dimensdes da cama aquecida,

limites de velocidade e aceleragao.

A metodologia de impressao utilizada foi a impressao 3D pela técnica DIW, em que
foram preparadas pastas contendo, em massa, diferentes propor¢oes de MOF HKUST-1 e do
aglutinante bentonita: 10:0, 9:1 e 4:1. Em seguida, cada pasta foi carregada em uma seringa e
posteriormente impressa, utilizando-se um arquivo gcode previamente fatiado no fatiador Cura
v5.7.2, com uma velocidade de impressdo de 2 mm/s, 4 mm de altura de camada, 6 mm de
largura de extrusdo, 1 parede, 0 camadas de topo e fundo e preenchimento tipo linhas com
distancia entre as linhas de 1,1 mm. Nesse processo de impressdo, foi empregado bico nimero
20 (0,61 mm DI), seringa 5 mL ponta luer lock. Apds a etapa de impressao, os materiais obtidos
foram submetidos a uma etapa de secagem em forno mufla a 200°C ou a 220°C, com taxa de
aquecimento de 2 °C por min, por 24 horas. A utilizacao de dois valores distintos de temperatura
na etapa de secagem teve o intuito de verificar se o material poderia sofrer alguma mudanga
decorrente de aquecimento durante a etapa de secagem A Figura 7 representa o procedimento

de impressao.

Figura 7 — Manufatura de leitos de HKUST-1 via impressdo 3D

Fonte: Arquivo pessoal do autor

3.3 Caracterizaciao de HKUST-1

3.3.1 Espectroscopia FTIR de HKUST-1
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A MOF HKUST-1 sintetizada foi submetida a uma andlise de espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), na forma de
pastilha de brometo de potassio (KBr).

3.4 Caracterizacio dos leitos manufaturados

3.4.1 Medigdo e pesagem
Os leitos porosos de MOF HKUST-1 foram pesados com o auxilio de uma balanga de
precisdo. A Figura 8§ representa a balanca de precisdo utilizadana pesagem dos leitos de MOF

HKUST-1.

Figura 8 — Balanca de precisao utilizada neste trabalho

Fonte: Arquivo pessoal do autor

Os diametros dos leitos porosos de MOF HKUST-1 foram medidos com o auxilio de

um paquimetro. A Figura 9 representa o paquimetro utilizado na medi¢do dos didmetros dos
leitos de MOF HKUST-1.

Figura 9 — Paquimetro utilizado neste trabalho
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Fonte: Arquivo pessoal do autor

3.4.2 Espectroscopia FTIR dos leitos manufaturados

Os leitos manufaturados foram submetidos a uma analise de espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), na forma de pastilha de KBr.

3.5 Ensaios de adsorcao de 4-nitrofenol

Foram realizados ensaios de adsor¢do de 4-nitrofenol para a MOF HKUST-1 em duas
situagdes: sem a realizagdo de um processo de ativagdo, e mediante a realizagdo de um processo
de ativagao.

O processo de ativacdo de HKUST-1 consistiu na lavagem de uma amostra sélida de
HKUST-1, previamente sintetizada, com acetona: a MOF HKUST-1 foi dispersa em acetona,
e, entdo, a mistura foi separada via centrifugacao, a frequéncia de 4000 rpm. Em seguida, o
material foi submetido a secagem a temperatura de 100 °C.

Nos ensaios de adsor¢do de 4-nitrofenol, 100 mg de amostra de MOF HKUST-1
(ativada ou ndo ativada) foram adicionados a um béquer de 50 mL, que continha 10 mL de uma
solucdo saturada de 4-nitrofenol. O béquer foi coberto, e a mistura foi mantida em sistema
fechado por 18,5 horas. Entdo, a fase solida foi separada do sobrenadante via centrifugagdo a
frequéncia de 4000 rpm, e submetida a secagem a vacuo a temperaturade 100 °C por 24 horas.
A fase solida foi submetida a espectroscopia FTIR em pastilha de KBr.

3.6 Ensaios de adsorcao e dessorciao de safranina

Realizou-se um ensaio de adsor¢do em 15 mL uma solucdo aquosa de safranina de
concentragdo 25 pmol L' com um leito de HKUST-1 obtido por impressdo 3D. Apds o ensaio
de adsorc¢ao, o leito foi submerso em agua destilada, para se verificar a possivel ocorréncia de
um fenomeno de dessorc¢ao.
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Em seguida, o leito de HKUST-1 submetido ao ensaio de adsorc¢ao foi imerso em 15
mL de 4gua destilada, para se verificar a possibilidade de dessor¢do de safranina.

Em ambos os experimentos, o sobrenadante foi submetido a medidas de
espectrofotometria eletronica de absorcao na regido do ultravioleta-visivel
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4.1 Caracterizacao de HKUST-1

4.1.1 Espectroscopia FTIR de HKUST-1
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A MOF HKUST-1 na forma de po foi caracterizada via espectroscopia FTIR em pastilha
de KBr. O espectro obtido nesse experimento de caracterizagao esta representado na Figura 10.

Figura 10 — Espectro FTIR em pastilha de KBr de HKUST-1 na forma de p6

Numero de onda (cm’")

Fonte: Elaborado pelo autor

— HKUST-1
| /__H—'-’PWW
\ ~ \ ,
\\ AT ' {,‘( ,‘\ﬂ
&
©
(8]
c
S
=
w
c
o
=
T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

A atribuicdo de sinais foi realizada de acordo com a literatura (Gautam et al., 2022), de
maneira coerente com a estrutura quimica da MOF HKUST-1, conforme a Tabela 1. Foi
possivel identificar um sinal em 1708 cm™ referente a deformagdo axial no grupo carboxila
protonado e sinais em 1443 cm™ e 1388 cm! referentes a deformagdes axiais no grupo carboxila

desprotonado.

Tabela 1 — Atribuigao de sinais do espectro FTIR em pastilha de KBr de HKUST-1 na forma

de p6
Numero de onda / cm™! Atribuicao
1708 v(COOH)
1618

v(CC)
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1570 w(CC)
1443 Uas(COO_)
1388 vs(COO")
1119 §(C-H)
747 v(C-H)
735 v(C-H)

Fonte: Elaborado pelo autor

4.2 Caracterizacio dos leitos manufaturados

4.2.1 Medi¢do e pesagem

No procedimento de impressdo, as proporgdes em massa HKUST-1 : bentonita
utilizadas para fins de testes foram 10:0, 9:1 e 4:1. Quando as propor¢des utilizadas foram 10:0
e 9:1, o material impresso ndo tinha a consisténcia necessaria para um leito adsorvente, mas,
quando a propor¢ao utilizada foi 4:1, observou-se que o formato geométrico do material ndo se
alterava com facilidade. Concluiu-se, portanto, que a propor¢cdo em massa 4:1 era a propor¢ao
com maior teor de MOF HKUST-1 que garante a consisténcia do material impresso.

Os leitos de HKUST-1 que foram submetidos a aquecimento a temperatura de 220 °C
sofreram mudanca de coloragdo, tornando-se verdes, conforme a Figura 11, o que pode ser
consequénciada instabilidade térmicada MOF HKUST-1. Os leitos submetidos a aquecimento
a temperatura de 200 °C mantiveram a coloracdo azul original, e, por essa razdo, foram
utilizados nos ensaios realizados neste trabalho.

Figura 11 — Leitos de HKUST-1 manufaturados via impressao 3D, apds aquecimento a 220 °C

por 12 horas




Fonte: Arquivo pessoal do autor
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Na Figura 12, pode-se verificar que os leitos da MOF HKUST-1 sdo menores do que

uma moeda de 5 centavos.

Figura 12 — Leitos de HKUST-1 manufaturados via impressdo 3D, préximos a uma moeda de

5 centavos

Fonte: Arquivo pessoal do autor

A Tabela 2 contém os didmetros de 4 leitos de HKUST-1, medidos apds os
procedimentos de impressao e de secagem. A média aritmética foi de 13,77 mm, e o desvio

padrao foi de 0,17 mm.

Tabela 2 — Diametros de leitos de HKUST-1 manufaturados via impressdo 3D

Leito 1 Leito 2 Leito 3 Leito 4 Média Desvio
aritmética padrao
[
13,52 mm 14,00 mm 13,74 mm 13,82 mm 13,77 mm 0,17 mm

Fonte: Elaborado pelo autor

Na Tabela 3, estdo representadas as massas, respectivamente, de 4 leitos de HKUST -1
manufaturados neste trabalho, medidas apds os procedimentos de impressdo e de secagem. A

média aritmética foi de 607,2 mg, e o desvio padrdo foi de 22,2 mg.

Tabela 3 — Massas de leitos de HKUST-1 manufaturados via impressao 3D
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Leito 1 Leito 2 Leito 3 Leito 4 Média aritmética | Desvio padrao

[
583,4mg 632,7mg 587,0mg 625.8mg 607,2 mg 22,2 mg

Fonte: Elaborado pelo autor
4.2.2 Espectroscopia FTIR dos leitos manufaturados

Para se verificar se a estrutura da MOF HKUST-1 se manteve estavel durante o
procedimento de impressdo, um pequeno fragmento impresso que ndo faz parte dos leitos foi
submetido a espectroscopia vibracional na regido do infravermelho em pastilha de KBr. O
fragmento utilizado foi retirado de anéis de HKUST-1 que sdo impressos em uma fase de teste
da impressao, antes da producado dos leitos propriamente ditos. Na Figura 13, estd presente um
desses anéis de HKUST-1.

Figura 13 — Anel de HKUST-1 impresso para fins de teste, durante a impressao 3D

Fonte: Arquivo pessoal do autor

O material utilizado para a impressao dos leitos cataliticos ¢ composto majoritariamente
de HKUST-1, e contém bentonita (propor¢do em massa 4:1). Por essa razdo, além do espectro
FTIR do material impresso, obteve-se um espectro FTIR para a bentonita utilizada no
procedimento de impressdo (Figura 14).

Figura 14 — Espectros FTIR do material impresso, em azul, e da amostra de bentonita
utilizada, em vermelho
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Fonte: Arquivo pessoal do autor

Os sinais presentes no espectro FTIR do material impresso foram atribuidos conforme
a tabela 4. Nesse espectro, estdo presentes os principais sinais do espectro FTIR da MOF
HKUST-1, assim como sinaisem 1041 cm™, 521 cm™ € 465 cm™!, que também estdo presentes
no espectro vibracional obtido para a bentonita. Pode-se verificar que a atribui¢do de sinais ¢
coerente com a composi¢do do material impresso, que contém HKUST-1 e bentonita.

Tabela 4 — Atribuigao de sinais do espectro FTIR em pastilha de KBr do material impresso

Nimero de onda / cm! Atribuicao
|
1711 v(COOH)
1618 v(CC)
1570 v(CC)
1443 Uas(COO_)
1387 vs(COO")
1119 6(C-H)
1041 Bentonita

748 v(C-H)



735 v(C-H)
521 Bentonita
465 Bentonita
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.3 Ensaios de adsorcao de 4-nitrofenol

No espectro FTIR em pastilha de KBr da amostra de HKUST-1 ativada apo6s o ensaio
de adsorcao de 4-nitrofenol (Figura 15), foi identificada uma intensificagdo de sinais em 3387
cm! e em 3508 cm!, atribuidos ao segundo harmonico referente ao estiramento da ligagdo
carbonila presente no ligante 4cido trimésico protonado, constituinte da MOF HKUST-1. Essa
intensificacdo de sinais pode ser decorrente de forcas intermoleculares do tipo ligacao de
hidrogénio estabelecidas entre o grupo hidroxila fenélico do 4-nitrofenol protonado e a ligacao
carbono-oxigénio do grupo carboxila do 4cido trimésico desprotonado, constituinte da MOF

HKUST-1.

Figura 15 — Espectros FTIR de HKUST-1, em preto, e de HKUST-1 ativada apds ensaio de

adsor¢ao de 4-nitrofenol, em azul.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Também foi identificada uma intensificacdo de sinais em 1443 cm™ e em 1387 cm™,
atribuidos ao primeiro harmonico referente ao estiramento das ligacdes carbono-oxigénio
presentes no grupo carboxila do ligante acido trimésico desprotonado, constituinte da MOF
HKUST-1. Essa intensificagdo de sinais pode ser decorrente de forgas de interacdo ion-dipolo
estabelecidas entre o grupo hidroxila fenolico do 4-nitrofenol protonado e a ligagdo carbono-
oxigénio do grupo carboxila do acido trimésico desprotonado, constituinte da MOF HKUST -1,
conforme a Figura 16.

Figura 16 — Interagdo ion-dipolo entre a MOF HKUST-1 e 4-nitrofenol

Fonte: Elaborado pelo autor

O espectro FTIR obtido para a amostra de HKUST-1 ndo ativada apds o ensaio de
adsorg¢do de 4-nitrofenol (Figura 17) ¢ semelhante, o que indica que também ocorreu adsor¢ao
de 4-nitrofenol protonado na amostra de HKUST-1 nao ativada.

Figura 17 — Espectro FTIR em pastilha de KBr de amostra de HKUST-1 ndo ativada, apds
ensaio de adsorcao de 4-nitrofenol
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Fonte: Elaborado pelo autor

Embora os espectros FTIR nao tenham sido obtidos em pastilhas de KBr com a mesma
concentracdo, a intensificagdo de sinais pode ser verificada a partir de comparagdo entre os
valores de absorbancia desses sinais € a 0 valor de absorbancia do sinalem 1119 cm™, referente
a dobramento de ligacdo C-H na MOF HKUST-1, antes e depois do ensaio de adsor¢do. A
intensificagio do sinal em 1387 cm™!, por exemplo, pode ser verificada com base nas relagdes
a seguir:

- log(T1387) — — log( 0, 80)
- T8 _ 307
- IOg(Tul‘)) — ~ 10g(0.9%)
—log( T
g( 1387) depois, MOF ativada ~ — log( 0, 08) = BEE
~ loa( T — log(0,64) ,
g( 1119) depOiS, MOF ativada g(
— log( T
g( ]_387) deOiS, MOF nao utivadu _ l log( 03 20) — 7 64
- 10g(T“|9) - lost0.8D

depois, MOF nio ativada
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Visualmente, foi possivel observar uma maior retencao da forma desprotonada de 4-
nitrofenol na fase solida para o sistema em que foi utilizada a MOF HKUST-1 nio ativada,
uma vez que a coloragdo amarela referente a solucao de 4-nitrofenol desprotonado é menos
intensa no sobrenadante desse ensaio do que no sobrenadante do ensaio com a MOF HKUST -
1 ndo ativada, conforme a Figura 18.

Figura 18 — Ensaios de adsor¢@o de 4-nitrofenol em soluciao aquosa para a MOF HKUST-1
em po ativada e ndo ativada

Fonte: Arquivo pessoal do autor

Esses resultados sdo indicios qualitativos de que, em solucao aquosa, a forma
protonada de 4-nitrofenol ¢ adsorvida tanto pela MOF HKUST-1 ndo ativada quanto pela
MOF HKUST-1 ativada, e de que a forma desprotonada de 4-nitrofenol, em solu¢do aquosa,
para condig¢des experimentais fixas, ¢ adsorvida em maior quantidade pela MOF HKUST -1
ativada do que pela MOF HKUST-1 nao ativada.

4.4 Ensaios de adsorcao e dessorcao de safranina

O corante safranina apresenta coloracao roseo-avermelhada em solugao aquosa. Quando
um leito de HKUST-1 foi submerso em uma solugdo aquosa de safranina, observou-se mudanga
de coloragdo no leito, de azul para roxo. A coloragdo roxa €, provavelmente, uma composicao
da coloracao azul de HKUST-1 e da coloracdo réseo-avermelhada da safranina, adsorvida pela
superficie do leito de HKUST-1. A figura 19 representa o leito de HKUST-1 antes e depois do
ensaio de adsor¢ao de safranina.

Figura 19 — Leito de HKUST-1 antes e depois do ensaio de adsor¢do de safranina
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Fonte: Arquivo pessoal do autor

No espectro eletronico na regido do uv-visivel referente ao ensaio de adsor¢do (Figura
20), € possivel observar uma intensificacao significativa de absorbancia para comprimentos de
onda abaixo de 250 nm em apenas 6 minutos de ensaio. Esse fenomeno ¢ consequéncia da
solubilizacdo de HKUST-1 em é4gua. Entretanto, ndo foi possivel identificar uma diminuicdo
significativa de absorbancia para o comprimento de onda de 520 nm, referente a safranina, o
que indica que a concentragdo da solugdo aquosa de safranina utilizada, de 25 pmol L,

provavelmente ¢ muito alta em relagdo a quantidade de safranina adsorvida pelo leito de
HKUST-1.

Figura 20 — Espectro eletronico na regido do uv-visivel obtido para o sobrenadante no ensaio
de adsor¢do de safranina em HKUST-1
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Fonte: Elaborado pelo autor

Visualmente, conforme observado na Figura 21, ndo foi evidenciada mudanga de
coloragdo no sobrenadante durante o ensaio de dessor¢ao de safranina em agua, apds 6 minutos



39

de ensaio. Entretanto, pode-se observar a fragmentagao do leito de HKUST-1, o que afeta o
formato geométrico do material.

Figura 21 — Leito de HKUST-1 durante o ensaio de dessorcao de safranina

Fonte: Arquivo pessoal do autor

No espectro eletronico na regido do uv-visivel referente ao experimento de dessor¢ao,
apds 6 minutos de ensaio, essa intensificagao de absorbancia para comprimentos de onda abaixo
de 250 nm também foi observada, o que indica que também ocorreu solubilizagdo de HKUST-
1 no ensaio de dessor¢do. Ndo foi observado aumento de absor¢do em 520 nm, o que sugere
que nao houve dessorcdo de safranina, conforme a Figura 22.

Figura 22 — Espectro eletronico na regido do uv-visivel obtido no ensaio de dessor¢do de
safranina em HKUST-1
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Fonte: Elaborado pelo autor
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5 CONCLUSAO

Foi possivel, por meio de impressao 3D, manufaturar leitos adsorventes de HKUST -1
com geometria adequada para aplicagdes em adsorg¢ao e catalise. Constatou-se que a propor¢ao
em massa de 20% de bentonita para 80% de MOF HKUST-1, adicionada a 1,5 mL de dgua
destilada, gera uma pasta com viscosidade adequada para o procedimento de impressao 3D.
Verificou-se que o formato dos leitos cataliticos ndo se altera com facilidade, o que contribui
para a aplicabilidade desse material em processos industriais.

Neste trabalho, verificou-se que, quando leitos cataliticos de HKUST-1 manufaturados
via impressao 3D s3o imersos em solugdo aquosa, sua forma geométrica se modifica, o que
compromete a viabilidade da utilizagao de leitos cataliticos de geometria fixada M OF HKUST-
1 para fins de adsorg¢do e catalise.

Em conformidade com resultados ja reportados na literatura, foi observada a capacidade
da MOF HKUST-1 de adsorver 4-nitrofenol. Foram observados indicios qualitativos de
adsorcao da forma protonada de 4-nitrofenol tanto pela MOF HKUST-1 ativada quanto pela
MOF HKUST-1 ndo ativada. Para condi¢des experimentais fixas, obteve-se uma evidéncia
visual de que a adsor¢@o da forma desprotonada de 4-nitrofenol foi maior paraa MOF HKUST-
1 ativada do que para a MOF HKUST-1 nao ativada.

Foi verificada a capacidade da MOF HKUST-1, na forma de leito manufaturado via
impressao 3D, de adsorver o corante safranina em solucdo aquosa.

Em virtude da estabilidade dos leitos de MOF HKUST-1 manufaturados neste trabalho
e da sua capacidade de adsor¢ao do corante safranina, pode ser desenvolvido, posteriormente,
um trabalho sobre a aplicabilidade desses leitos de MOF HKUST-1 para a adsor¢ao de gases e
a catalise da rea¢do de hidrogenacao do diéxido de carbono.
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