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RESUMO 

APLICAÇÃO DE MOF DE FERRO E ÁCIDO TEREFTÁLICO NA REMOÇÃO 

DE FÁRMACOS EM EFLUENTES AQUOSOS 

Palavras chaves: Redes Metalorgânicas, Ferro, Ácido tereftálico, Contaminantes emergentes, 

Fármacos, Diclofenaco, Processos oxidativos avançados, Peroximonossulfato de potássio. 

A demanda crescente por água doce e a baixa eficiência na remoção dos fármacos 

por estações convencionais de tratamento de águas têm motivado diversas pesquisas na 

área e propiciado o desenvolvimento de vários materiais a serem utilizados em 

tratamentos alternativos em direção à sustentabilidade da água. Nesse contexto, as redes 

metalorgânicas, no inglês, metal-organic framework (MOF), surgem como materiais 

promissores para a remoção e degradação de fármacos presentes na água. 

Com o objetivo de avaliar a aplicação de MOFs à base de ferro e ácido tereftálico 

(MOF/FeBDC) nos processos de remoção e degradação eficaz de diclofenaco (DCF) 

presente nos corpos hídricos, este trabalho sintetizou a MOF/FeBDC e a partir da análise 

por difração de raios X, por espectroscopia na região do infravermelho e da análise 

termogravimétrica, verificou-se que o material sintetizado corresponde ao relatado na 

literatura. Em seguida, a partir da realização de testes para avaliar a cinética e a 

capacidade máxima de adsorção de DCF do material, verificou-se que o material atinge 

o equilíbrio rapidamente (10 min) e apresenta boa capacidade máxima de adsorção do 

DCF (308,6 mg g-1), apesar da área superficial específica BET relativamente baixa 

(130,54 m2 g-1). Testes de oxidação de DCF, na presença MOF/FeBDC e diferentes 

oxidantes foram feitos e verificou-se que, na presença de peroximonossulfato de potássio 

(PMS), a MOF/FeBDC aumentou a taxa de degradação do fármaco estudado de 57% 

para, aproximadamente, 91%, além de manter-se ativa, após 5 ciclos de reuso. Por último, 

a partir de testes de germinação de sementes de Lactuca Sativa (alface), observou-se que 

os produtos formados após a oxidação do DCF não apresentaram toxicidade ao meio 

ambiente.  

Esses resultados indicam que a MOF produzida nesse trabalho apresenta uma 

elevada capacidade para atuar como catalisador para a ativação do oxidante PMS em 

processos oxidativos avançados.   



 

 

 

ABSTRACT 

APPLICATION OF IRON AND TEREPHTHALIC ACID MOF IN DRUGS 

REMOVAL IN AQUEOUS EFFLUENTS 

Keywords: Metal Organic Frameworks, Iron, Terephthalic Acid, Emerging Contaminants, 

Drugs, Diclofenac, Advanced Oxidative Processes, Potassium Peroxymonosulfate. 

The growing demand for fresh water and the low efficiency in the removal of 

drugs by conventional water treatment plants have motivated a lot of research in the area 

and propitiated the development of several materials to be used in alternative treatments 

towards water sustainability. In this context, metal-organic frameworks (MOF) emerge 

as promising materials for the removal and degradation of drugs present in water. 

In order to evaluate the application of iron-based MOFs and terephthalic acid 

(MOF/FeBDC) in the processes of effective removal and degradation of diclofenac 

(DCF) present in water bodies, this work synthesized the MOF/FeBDC and from the 

analysis by X-ray diffraction, by spectroscopy in the infrared region and the 

thermogravimetric analysis, it was verified that the synthesized material corresponds to 

that reported in the literature. Then, from the performance of tests to evaluate the kinetics 

and maximum adsorption capacity of DCF of the material, it was found that the material 

reach equilibrium quickly (10 min) and good maximum adsorption capacity of the DCF 

(308.6 mg g-1), despite the relatively low specific BET surface area (130.54 m2 g-1). 

Oxidation tests of DFC were performed in the presence of MOF/FeBDC with different 

oxidants. In these, it was found that, in the presence of potassium peroximonosulfate 

(PMS), MOF/FeBDC increased the degradation rate of the studied drug from 57% to 

approximately 91%, in addition to being active, after 5 cycles of reuse. Finally, from 

germination tests of Lactuca Sativa (lettuce) seeds, it was observed that the products 

formed after oxidation of the DCF did not present toxicity to the environment.  

These results indicate that the MOF produced in this study has a high capacity to 

act as a catalyst for the activation of PMS oxidant in advanced oxidative processes. 
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1.0 INTRODUÇÃO 

Com o passar dos anos e com a evolução tecnológica e industrial, as diferentes 

atividades antrópicas têm propiciado o aumento crescente da quantidade de substâncias 

orgânicas de origem natural e/ou sintética nos corpos hídricos.1 Essas substâncias são 

chamadas de contaminantes emergentes (CEs) e incluem plastificantes, pesticidas, 

hormônios, produtos farmacêuticos, drogas ilícitas, produtos de higiene pessoal, 

retardadores de chamas bromados, toxinas de algas etc. Muitos desses compostos estão 

sendo amplamente detectados, em baixas concentrações, nos corpos hídricos e, a maioria, 

ainda não são regulamentados pelas leis ambientais.2 

O aumento da população mundial, da expectativa de vida e o desenvolvimento de 

novos medicamentos, tem elevado, consideravelmente, o consumo de fármacos. Por isso, 

dentre os diferentes contaminantes emergentes, os produtos farmacêuticos têm chamado 

a atenção da comunidade científica e dos principais órgãos ambientais2, pois, apesar de 

baixas concentrações, os efeitos da exposição crônica associada a misturas complexas 

com outros contaminantes são desconhecidos.3 

Vários estudos mostraram que, em diferentes regiões do planeta, foram detectadas 

a maioria das classes de produtos farmacêuticos nos corpos hídricos, o que indica, em 

geral, que as estações de tratamento de águas residuais convencionais não são capazes de 

promover a remoção eficiente desses contaminantes.4–6 

Em paralelo, uma nova classe de materiais cristalinos altamente porosos, as 

denominadas redes metalorgânicas (MOFs), surge como alternativa promissora para a 

remoção e degradação de fármacos, visto que as principais tecnologias de remoção e 

degradação desses contaminantes emergentes, como a adsorção e alguns processos 

oxidativos avançados, necessitam de materiais que apresentem alta porosidade, alta área 

de superfície específica7, estrutura estável e boa dispersão em água.8 

Nesse âmbito, esse trabalho tem como objetivo a aplicação de MOFs à base de 

ácido tereftálico e ferro para o uso, tanto como adsorventes quanto como catalisadores 

nos processos oxidativos avançados (POAs), para a remoção e degradação eficaz de 

diclofenaco presente nos corpos hídricos. 
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1.1 OBJETIVOS 

1.1.1 Objetivo Geral 

Esse trabalho tem como objetivo a aplicação de uma MOF à base de ferro e ácido 

tereftálico para a utilização na remoção e degradação eficiente de diclofenaco como 

contaminante emergente dos corpos hídricos. 

1.1.2 Objetivos específicos 

• Aplicar as MOFs à base de ferro e ácido tereftálico na remoção do diclofenaco 

em meio aquoso, por meio do processo de adsorção; 

• Desenvolvimento de método analítico para HPLC; 

• Aplicar as MOFs à base de ferro e ácido tereftálico como catalisador na 

degradação do CE diclofenaco, em meio aquoso, em POAs; 

• Realizar testes de variação das condições de oxidação como agente oxidante 

(peroximonossulfato de potássio, peroxidissulfato de potássio e peróxido de 

hidrogênio), concentração do oxidante, concentração do fármaco e massa de 

catalisador a fim de encontrar a condição ótima de oxidação; 

• Realizar testes para avaliar a toxicidade dos produtos da oxidação. 



 

 

 

Capítulo 2. Revisão Bibliográfica
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2.1 CONTAMINANTES EMERGENTES  

A agricultura, a indústria e a população, em geral, lançam, diariamente, diversos 

tipos de resíduos não tratados nos corpos hídricos.1 Essa prática causa grande preocupação 

global, pois várias dessas substâncias têm sido introduzidas no ambiente em larga escala, 

sem regulamentação, e, devido às suas propriedades físico-químicas, como persistência, 

volatilidade, lipofilicidade, etc., elas são amplamente distribuídas no ambiente, podendo 

impactar a saúde ambiental por um período de tempo relativamente longo e levar a 

doenças em humanos após exposição prolongada.2 

Nesse contexto, o termo contaminantes emergentes (CEs) é empregado para 

designar esses compostos potencialmente tóxicos, sintéticos ou de origem natural, novos 

ou antigos, sem status regulatório, cujos efeitos no meio ambiente e nos seres humanos 

são ainda desconhecidos ou pouco conhecidos.9,10 

São inúmeras as substâncias consideradas CEs, tais como fármacos, produtos de 

higiene pessoal, hormônios, drogas ilícitas, sucralose e outros adoçantes artificiais, 

corantes, plastificantes, retardadores de chamas bromados, toxinas de algas, pesticidas, 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos, alquifenóis, entre outras.11 Muitos desses 

compostos, mesmo em pequenas concentrações, competem com os hormônios sexuais 

femininos e masculinos, podendo causar diversos problemas relacionados ao sistema 

endócrino, tais como efeitos de feminização ou masculinização dos seres, diminuição da 

produção de espermatozoide, problemas de reprodução e até mesmo câncer.12,13  

2.1.1 Rotas dos CEs no meio ambiente 

Estudos mostram que, mesmo em pequenas concentrações, os CEs são 

encontrados nos diferentes corpos hídricos: águas residuais não tratadas, águas residuais 

tratadas, águas pluviais urbanas, águas pluviais agrícolas e água doce.14 

A presença desses microcontaminantes na água potável está ligada às atividades 

antrópicas e suas origens são diversificadas. Eles podem ser oriundos do escoamento de 

águas pluviais, do vazamento de esgoto, do transbordamento de esgoto, de descargas 
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ilícitas, de efluentes das estações de tratamento de esgoto (ETE), etc., conforme 

representado na Figura 1.15–20 

Figura 1. Possíveis rotas dos CEs no meio ambiente 

 

Fonte: Próprio autor, 2021. 

2.1.2 Fármacos como CEs 

Atualmente, com a evolução da indústria farmacêutica e com o envelhecimento 

das populações, milhares de drogas diferentes são utilizadas mundialmente para fins 

terapêuticos ou de diagnóstico.4 

Após a administração, esses fármacos não são completamente metabolizados pelo 

corpo humano. Assim, esses compostos são amplamente excretados na urina e nas fezes 

na sua forma original ou como uma mistura de metabólitos.4,16 

Vários estudos mostraram que a maioria das classes de produtos farmacêuticos, 

tais como, antibióticos, analgésicos, antissépticos, contraceptivos, hormônios, contraste 

de raios X etc., foram detectadas nos corpos hídricos de diferentes regiões do planeta, 

indicando que, em geral, as estações de tratamento de águas residuais convencionais não 

são capazes de promover a remoção eficiente desses contaminantes.4–6 

Em geral, esses compostos são sintetizados para afetar a fisiologia humana e 

animal em quantidades muito baixas. Assim, apesar de não serem esperados efeitos letais 

diretos em organismos aquáticos, as concentrações extremamente baixas detectadas 

desses CEs nos corpos hídricos associada às ações sinérgicas plausíveis de misturas de 
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poluentes farmacêuticos ou metabólitos bioativos com outros micropoluentes, a longo 

prazo, podem representar uma ameaça potencial para os ecossistemas aquáticos e 

terrestres.21,22 

Nesse sentido, nos últimos anos, houve uma crescente preocupação da 

comunidade científica acerca do assunto, o que reflete no aumento significativo do 

número de publicações relacionadas à busca por processos eficientes de remoção de 

fármacos presentes nos corpos hídricos. Esses dados podem ser encontrados pesquisando, 

simultaneamente, os termos removal, drugs e water na base Web of Science (Figura 2). 

Figura 2. Número de publicações por ano relacionadas à remoção de fármacos dos corpos hídricos nos últimos anos 

 

Fonte: Web of Science, 2021. 

Dentre as mais de 10.000 drogas humanas e veterinárias produzidas pela indústria 

farmacêutica que contaminam o meio ambiente,23 dois fármacos bastante detectados nos 

diferentes corpos hídricos em várias partes do mundo são a amoxicilina e o 

diclofenaco.6,24 

No Brasil, país em desenvolvimento no qual grande parte da população não tem 

acesso a saneamento básico adequado, cerca de 64% dos municípios lançam as suas águas 

residuais em rios sem tratamento prévio (Figura 3).25 
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Figura 3. Tratamento de esgoto sanitário nos Municípios, com Estação de Tratamento de Esgotos – ETE em 

operação - 2017 

 

Fonte: IBGE, 2017.25 

Devido à falta de tratamento adequado, são esperadas maiores concentrações 

ambientais desses fármacos nas águas superficiais, o que aumenta os potenciais riscos 

desses CEs.26 

2.1.2.1 Diclofenaco  

O diclofenaco (DFC) é um anti-inflamatório não esteroidal mundialmente e 

amplamente usado para o tratamento de doenças dolorosas27. A sua estrutura química está 

representada na Figura 4. 
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Figura 4. Estrutura do diclofenaco 

 

Fonte: Farmacopeia Brasileira Volume II, 2019.28 

Devido a facilidade de compra desse medicamento e a automedicação, muito 

comum no Brasil, esse anti-inflamatório vêm sendo consumido rotineiramente e 

indiscriminadamente pela população idosa, para tratar, principalmente, sintomas de dores 

nas pernas e nas costas e, em alguns casos, para tratar até pequenos sintomas, como a 

cefaleia.29 

Estima-se que o consumo global desse fármaco é de, aproximadamente, 

940 toneladas por ano. Após administração oral, aproximadamente 65% da dosagem de 

diclofenaco é excretada pela urina em um curto período (meia-vida de eliminação de cerca 

de 2 h).30 

A sua eliminação no tratamento convencional de águas residuais é ineficaz, devido 

ao fato desse fármaco ser difícil de biodegradar.31 Assim como outras drogas anti-

inflamatórias, a presença de diclofenaco nos corpos hídricos representa uma ameaça 

potencial, uma vez que este pode manifestar efeitos toxicológicos crônicos prejudiciais 

em algumas espécies de peixes.32,33 

2.1.3 Principais métodos de remoção e/ou degradação dos CEs 

Com a evolução das técnicas analíticas, a quantidade de CEs detectados na água, 

em concentrações que variam de ng L-1 a g L-1,34 tem aumentado a cada dia. Assim, 

várias pesquisas estabeleceram diferentes técnicas não convencionais que proporcionam 

a remoção e/ou a degradação desses micropoluentes, tais como os métodos de mudança 

de fases (a adsorção, a tecnologia de membrana etc.), os processos oxidativos avançados 

(POAs) e os métodos biológicos.35,36 Dentre elas, destacam-se o método de adsorção e os 

POAs. 
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2.1.3.1 Adsorção 

A adsorção corresponde ao processo no qual as espécies do adsorbato (íons ou 

moléculas) são acumuladas/imobilizadas na superfície de um adsorvente, geralmente 

sólido, a partir de interações químicas e/ou físicas.37 

Essa é uma técnica alternativa aos processos convencionais bastante estudada e 

bem-sucedida na remoção de CEs.35 Devido às suas características marcantes, tais como 

baixo custo, elevada eficiência, simples de projetar, baixa demanda de energia, baixa ou 

nenhuma produção de subprodutos tóxicos38 e grande variedade de adsorventes ela 

contribui para a acessibilidade dessa água tratada para os diversos segmentos da 

sociedade.39 

Estudos mostram que a eficiência da adsorção é afetada pelas propriedades físicas 

e químicas do adsorvente, tornando-os eficientes, apenas, para remoção de classes 

específicas de contaminantes.35 Ainda, vários parâmetros podem influenciar fortemente 

na eficiência do processo, tais como pH, tempo de contato, concentração inicial do CEs, 

temperatura, etc.40 Nessa conjuntura, diversos materiais porosos naturais ou sintéticos 

têm sido desenvolvidos e estudados como possíveis adsorventes de CEs, tais como 

zeólitas naturais ou modificadas, argilas, estruturas metalorgânicas (MOF), carvão 

ativado, biochar (biocarvão obtido a partir da pirólise da biomassa, de origem vegetal ou 

animal, realizada com baixas concentrações ou ausência de oxigênio), nanotubos de 

carbono, grafenos, nanocompósitos, polímeros mesoporosos, etc.7,38,39,41 A estrutura de 

alguns desses adsorventes está representada na Figura 5. 
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Figura 5. Exemplos de estruturas de alguns dos principais tipos de adsorventes: a) Zeolita42, b) argilas 

(montmorilonita sódica)43, c) carvão ativado44 e d) MOF (UIO-66)45 

 

Fontes: a) e b) GFQSI – UFJF, 2021; c) Macrovenda, 2016 e d) Novo MOF, 2021 

Em um trabalho recente, De Luna, M. D. G. et al. estudaram a adsorção de 

diclofenaco de sódio a partir de carvão ativado derivado da casca da vagem de cacau. Os 

autores verificaram que a máxima eficiência de remoção do DCF foi de 93,6% para as 

condições ideais do experimento (pH 7, concentração inicial de DCF de 30 mg L-1 e 

massa de adsorvente igual a 0,25 g). Contudo, esse estudo demonstrou que a capacidade 

de adsorção desse fármaco foi de 5,53 mg g-1 no equilíbrio.46 Portanto, apesar da elevada 

taxa de remoção encontrada nas condições ideais, o adsorvente produzido nesse trabalho 

apresenta uma baixa eficiência para adsorção de DFC em solução.  

Em outro estudo, Imanipoor, J. et al. prepararam, por meio do processo de troca 

iônica, argilas do tipo montmorilonita (MMT) K10 modificada com aminiácido 

L - metionina termicamente estáveis para uma rápida e eficiente adsorção de AMO de 

soluções aquosas. Os métodos de caracterização mostraram que o espaço interlamelar 

aumentou na argila modificada (Figura 6), o que facilitou a entrada das moléculas de 

AMO na galeria da argila para o processo de adsorção.47 
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Figura 6. Diagrama esquemático de uma matriz espacial de íons de aminoácidos L-metionina protonados 

intercalados na argila MMT K1047 

 

Fonte: Imanipoor et al. 2021 

Nesse estudo, os pesquisadores constataram que a capacidade máxima de adsorção 

de AMO em MMT K10 modificado em condições ideais (dosagem de adsorvente de 

2 mg, CAMO = 50 mg L-1, Temperatura = 303 K e pH = 7,5) chegou a 647,7 mg g-1, 

capacidade muito superior à da MMT K10 e de outros adsorventes relatados na literatura. 

Além disso, a argila modificada preservou a sua capacidade de adsorção (95%) durante 

4 ciclos. Portanto, a alta capacidade de adsorção, a rápida cinética de adsorção e a 

capacidade de regeneração do adsorvente MMT K10 modificado demonstrou que esse é 

um material adsorvente potente e promissor para a remoção de AMO presente em 

soluções aquosas.47 

Contudo, o método de adsorção apresenta algumas desvantagens, como a 

contaminação causada pela perda dos adsorventes e a dificuldade de isolá-los após a sua 

utilização e saturação. Ademais, a disposição final dos CEs gera grande preocupação, 

visto que, ao serem adsorvidos, eles apenas saem da fase líquida e vão para a sólida, mas 

permanecem como problema ambiental.34 

Assim, o principal desafio dos pesquisadores é projetar adsorventes de baixo custo 

que apresentem grande área de superfície específica, estrutura estável, boa dispersão em 

água, que sejam de fácil separação e apresentem elevada reciclabilidade em condições 

ótimas para a remoção de uma ampla gama de CEs.8,40 
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2.1.3.2 Processos Oxidativos Avançados 

Os processos oxidativos avançados (POAs) são novos processos extensivamente 

estudados que configuram uma opção viável e eficaz para a remoção de CEs, pois 

apresentam vários benefícios se comparados aos métodos de mudança de fase, como 

adsorção e filtração por membrana.35 

Esses processos são baseados na geração de potentes espécies oxidantes, como os 

radicais hidroxil, formados na maioria dos POAs, entre outros.48 Isso se deve ao fato 

dessas espécies apresentarem potencial padrão de redução muito superior aos oxidantes 

convencionais e serem pouco seletivas, podendo, assim, atuar na oxidação de uma grande 

variedade de CEs.24 

O estudo dos mecanismos e a eficiência das reações de oxidação envolvendo os 

radicais hidroxil e os microcontaminantes orgânicos são complexos, pois eles dependem 

da estrutura do CE e de vários parâmetros específicos do processo, como, por exemplo, a 

presença de outras espécies na água analisada que podem inibir a reação.48 Contudo, em 

termos gerais, as espécies oxidantes promovem a formação de radicais orgânicos menores 

que, por sua vez, na presença de oxigênio molecular, iniciam reações oxidativas em 

cadeia, levando à produção de CO2, H2O e sais inorgânicos - mineralização (Figura 7).24  

Figura 7. Esquema geral do mecanismo de oxidação de CEs orgânicos envolvendo radicais hidroxil 

 

Fonte: Próprio autor, 2021. 
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Os POAs podem ser classificados de acordo com a maneira que os radicais são 

produzidos. Uma visão geral dos POAs estabelecidos e emergentes está representada na 

Figura 8. 

Figura 8. Visão geral ampla e classificação de diferentes POAs. Os processos individuais são marcados como 

estabelecidos em escala real (branco), investigados em escala de laboratório e piloto (cinza) e testados em escala de 

laboratório (preto)48 

 

Fonte: Adaptada de Miklos et al. 2018 

Considerando os principais POAs já bem estabelecidos relatados nas pesquisas, 

destacam-se os processos: 

• Fenton: produz o •OH a partir da decomposição do peróxido de 

hidrogênio, em meio ácido, na presença de Fe2+/Fe3+, como catalisador; 

• Foto-Fenton: combina o processo Fenton com a irradiação UV; 

• Fotólise: gera os radicais •OH a partir da quebra homolítica do peróxido 

de hidrogênio, em meio alcalino, sob irradiação UV; 

• Fotocatálise heterogênea:  utiliza um semicondutor, em geral TiO2, 

ativado por radiação UV para formar os radicais •OH a partir da oxidação 

da água na presença de O2; 

• Ozonização: emprega o ozônio para a geração dos radicais •OH.24 
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• Fenton-like: substitui o catalisador homogêneo, Fe2+, por outros 

catalisadores (Fe3+, Mn2+, Cu2+, etc.) solúveis ou insolúves (Fenton-like 

heterogêneo), na geração de radicais oxidantes.49–52 

Nos últimos anos, duas espécies que têm chamado a atenção dos pesquisadores 

são o peroximonossulfato, o PMS, e o peroxidissulfato (ou persulfato), PDS. Eles 

surgiram como oxidantes alternativos nos POAs graças a capacidade de gerarem radicais 

sulfatil (E0 = 2,5 - 3,1 V)53. Esses radicais são oxidantes comparáveis aos radicais 

hidroxil (E0 = 1,8 - 2,7 V), apesar de possuírem maior tempo de meia-vida e maior 

seletividade. Além disso, eles apresentam algumas vantagens se comparados com o H2O2, 

como estabilidade relativa no estado sólido, alta solubilidade em água e elevada 

estabilidade no ambiente, o que favorece o seu transporte, armazenamento e uso.54 

Contudo, geralmente, é necessário o uso de catalisadores para a ativação desses oxidantes, 

visto que a autoativação é muito lenta.55 

Em um estudo, Dimitriadou, S. et al. utilizaram negro de fumo como ativador 

heterogêneo para a conversão de persulfato de sódio em radicais reativos para a 

degradação de DCF. Eles testaram a capacidade de adsorção do negro de fumo e de 

degradação persulfato de sódio sozinhos. Diferentemente da aplicação isolada, a 

combinação do negro de fumo e do persulfato de sódio, PSS, levou à degradação completa 

de 1 mg L-1 DCF após 15 min, indicando que a ativação do persulfato de sódio pelo negro 

de fumo foi bem sucedida (Figura 9).56 

Figura 9. Resumo gráfico 

 

Fonte: Dimitriadou et al. 2020 
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Nesse trabalho, os experimentos foram realizados em concentrações de DCF entre 

0,5 e 4 mg L-1, massa de negro de fumo entre 25 e 75 mg por litro de solução analisada e 

concentrações de persulfato de sódio entre 25 e 200 mg L-1. Os pesquisadores verificaram 

que as taxas de degradação geralmente aumentaram com a diminuição do DCF e com o 

aumento das concentrações de negro de fumo. A taxa também aumentou com o aumento 

da concentração de persulfato de sódio até 50 mg L-1, porém, diminuiu em valores mais 

elevados. Os estudos sobre o efeito do pH da solução inicial foram realizados entre pH 3,0 

a 9,5. Estes demostrram que a degradação não era sensível ao pH. Além de experimentos 

em água ultrapura, os autores testaram matrizes reais. As taxas de degradação diminuíram 

com o aumento da complexidade matricial.56 

Foram realizados testes de reutilização para a avaliação da ativação do negro de 

fumo e verificou-se que após 5 ciclos, a remoção do DCF permaneceu em níveis elevados 

(80%) mostrando que o negro de fumo mantém sua capacidade de ativar o persulfato de 

sódio após uso repetido. Os autores também realizaram experimentos ativando a 

persulfato de sódio por radiação solar simulada ou ultrassom de 20 kHz com ou sem negro 

de fumo. Os resultados mostraram que esses processos favoreceram a degradação do DCF 

de forma sinérgica, com o nível de sinergia sendo de 45 a 50%.56 

Uma das principais preocupações em relação ao uso dos POAs é quanto aos 

subprodutos de oxidação, pois estes podem ser igualmente ou mais tóxicos que os 

micropoluentes originais.55 Outras desvantagens são o elevado custo e a complexidade 

desses processos.38 

Várias pesquisas relatam que a associação dos POAs com outros processos de 

remoção, como adsorção, tratamento biológico, filtração por membrana etc. melhora a 

mineralização e a remoção dos CEs. Nesse âmbito, a busca por novos materiais capazes 

de realizar diferentes processos simultaneamente é uma área de pesquisa bastante 

investigada.34,38,52,55 

Um exemplo é o trabalho de Zhang, J. et al. que estudaram a degradação da 

amoxicilia (AMO) realizada pelo processo Elétro-Fenton utilizando cátodos reticulares 

cilindricos de aço inoxidável e ânodos dimensionalmente estáveis semelhante a hastes de 

Ti/IrO2-RuO2.
57 

Nessa pesquisa, verificou-se que, nas condições otimizadas  (concentração 

de FeSO4.7H2O igual a 30 mg L-1, pH 3, corrente aplicada de 200 mA e concentração 

inicial de AMO igual a 10 mg L-1), a eficiência de degradação da AMO, após seis ciclos, 

foi superior a 95%, indicando que os eletrodos apresentam boa eficiência e reutilização. 
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O mecanismo de degradação proposto pelos autores sugere a produção in situ de H2O2 a 

partir da redução do oxigênio dissolvido na solução que, posteriormente, reage com o 

catalisador Fe2+, gerando os radicais hidroxil (Figura 10).57  

Figura 10. Possível mecanismo para degradação da AMO no processo Eletro-Fenton 

 

Fonte: Zhang et al. 2021 

Além disso, nesse trabalho os autores identificaram sete intermediários via HPLC. 

Contudo, a toxicidade aguda das águas residuais AMO foi reduzida para 50% após o 

tratamento utilizando Daphnia magna como um indicador biológico. Portanto, este 

trabalho sugere que esse POA utilizando os eletrodos de aço inoxidável poderia ser usado 

no tratamento preliminar de águas residuais de AMO.57

https://www-sciencedirect.ez107.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/amoxicillin
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 2.2 REDES METALORGÂNICAS  

As redes ou estruturas metalorgânicas (metal-organic frameworks – MOFs) são 

materiais cristalinos porosos que representam uma classe de polímeros de coordenação. 

Suas estruturas são formadas por centros metálicos (íons metálicos ou clusters), ocupando 

posições nodais, coordenados a ligantes orgânicos di, tri ou polidentados58 para formar 

redes metalorgânicas praticamente infinitas 59 (Figura 11). 

De acordo com a divisão de Química Inorgânica da IUPAC (União Internacional 

de Química Pura e Aplicada), MOF é definida como “uma rede de coordenação com 

ligantes orgânicos contendo cavidades potencialmente vazias”.60 Apesar de ampla, essa 

definição ressalta a necessidade de os poros estarem disponíveis e desobstruídos de 

moléculas. 

Por se tratar de compostos de coordenação, as ligações metal-ligante existentes 

nas MOFs são predominantemente covalentes do tipo ácido-base de Lewis e, portanto, 

são mais intensas e apresentam maior direcionabilidade que as ligações de hidrogênio e 

outras interações fracas.61 

Figura 11. Esquema da formação da MOF-562 

 

Fonte: Khan et al. 2015 
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Praticamente quase todos os cátions metálicos podem ser empregados para a 

preparação de MOFs63. Os íons mais usuais incluem o Cu(II), o Mg(II), o Cd(II), o Zn(II), 

o Co(II), o Ca(II), o Fe(III), o Al( III), o Ti(III), o Ln(III) e o Zr(IV), que podem adotar 

diversas geometrias de coordenação, como piramidal, tetraédrica, bipiramidal, quadrada 

planar e octaédrica.64 

Por outro lado, a variedade de ligantes orgânicos que podem ser usados é quase 

infinita. Eles geralmente são moléculas aromáticas polifuncionais, ou seja, moléculas que 

possuem ao menos dois grupos funcionais com átomos doadores de elétrons (base de 

Lewis), tais como aminas, carboxilatos, sulfonatos, fenolatos, fosfatos e imidazolatos, 

grupamentos importantes para a construção de MOFs.65 A Figura 12 ilustra a estrutura de 

alguns ligantes orgânicos aplicados na produção das MOFs. 
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Figura 12. Estrutura de vários ligantes orgânicos utilizados na síntese das MOFs 

 

Fonte: Lee et al. 2009 66 

Apesar do termo redes metalorgânicas, MOFs, ter surgido pela primeira vez na 

literatura de periódicos no ano de 199567, os avanços alcançados nessa área de pesquisa 

foram enormes. 

Infinitas combinações podem ser realizadas entre os mais variados 

íons/aglomerados metálicos e os diferentes ligantes orgânicos, resultando em materiais 

com características bem distintas. Nas últimas décadas, foram relatadas mais de 
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70.000 MOFs na literatura68 e, por meio de uma abordagem computacional, 

pesquisadores geraram mais de 137.000 MOFs hipotéticas a partir de um banco com, 

apenas, 102 blocos de construção, o que sugere que, ao invés de milhares, na verdade, 

existem milhões de MOFs possíveis.69 A estrutura de algumas MOFs relatadas na 

literatura é mostrada na Figura 13.63 

Figura 13. MOFs preparadas por diversos grupos de pesquisa visando a acomodação/retenção de espécies químicas 

em seus poros 

 

Fonte: Silva et al. 2015 
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2.2.1 Nomenclatura 

O estudo das MOFs, além de recente, é um campo multidisciplinar, envolvendo a 

química sólida, inorgânica e de coordenação, o que levou a inúmeras sugestões de 

terminologias para esta classe de materiais e, portanto, a nomenclatura a ser utilizada 

ainda não apresenta regras bem definidas.70,71 No entanto, a divisão de Química 

Inorgânica da IUPAC publicou, em 2013, diretrizes provisórias que definem as MOFs 

como polímeros de coordenação.72 

Até o momento, após a síntese e o esclarecimento estrutural, as MOFs têm sido 

identificadas por siglas seguidas por um número inteiro atribuído em ordem cronológica. 

Essas siglas podem indicar o nome do local onde o composto foi obtido 

(MIL = Matériaux de I'Institut Lavoisier, HKUST = Hong-Kong University of Science 

and Technology ou UiO = Universitetet i Oslo), o tipo de material (MOF = metal organic 

framework, RPF = rare earth polymeric framework) ou a sua estrutura (ZMOF = MOF 

com estrutura similar à uma zeólita; ZIF = zeolitic imidazole framework; IRMOF = MOF 

isoreticular).73 

Devido à variedade de MOFs sintetizadas, muitas outras siglas são relatadas na 

literatura, o que torna confusa a sua representação. Assim, uma alternativa eficaz de 

descrevê-las é a partir de sua fórmula empírica, na qual expressa a estequiometria 

existente entre o metal/clusters metálicos e o(s) ligante(s) (representados pelas iniciais do 

nome do composto) na célula unitária, podendo aparecer, também, a molécula hospede.70 

2.2.2 Principais características 

Essas estruturas híbridas oferecem características vantajosas em relação a outros 

materiais porosos convencionais, como zeólitas e aluminossilicatos, pois suas 

propriedades, como forma, tamanho de poros etc., podem ser ajustadas com precisão74 

através de uma seleção criteriosa de seus blocos de construção (metal e ligante). Além da 

possibilidade de modificar e funcionalizar o ligante orgânico, após a síntese, por meio de 
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estratégias convencionais da Química Orgânica, sem alterar a sua morfologia, permitindo, 

assim, adequar o material para aplicações específicas.61 

Para mais, as MOFs exibem outras características excepcionais, como área 

superficial específica que variam de 1 000 a 10 000 m2 g-1,75 volume de poros 

insuperável, estabilidade térmica e mecânica, excelente química hospede-hospedeiro,7 

estrutura hierárquica e reciclabilidade.76 

2.2.3 Algumas aplicações 

Devido as suas características vantajosas, as MOFs têm sido estudadas para 

aplicações diversificadas, tais como, adsorção e separação química64,77,78, armazenamento 

de gás79,80, catálise81–83, armazenamento de energia84, entrega de fármacos65, sensores85, 

etc. 

2.2.3.1 MOFs aplicadas na remoção e degradação de CEs 

As redes metalorgânicas surgiram como uma nova classe de materiais cristalinos 

porosos emergentes para atuarem na remediação eficaz de águas residuais59, visto que as 

principais tecnologias de remoção e degradação de CEs, como a adsorção e alguns POAs, 

necessitam de materiais que apresentem alta porosidade, alta área de superfície 

específica7, estrutura estável e boa dispersão em água8. 

Em contrapartida, a aplicação dessas redes híbridas na purificação da água exige 

a necessidade de estruturas estáveis em meio aquoso, isto é, que não sofrem hidrólise na 

presença desse solvente.7 

As MOFs estáveis em água possuem, geralmente, fortes ligações covalentes 

coordenadas metal-ligante ou impedimento estérico considerável, de forma a evitar a 

quebra de sua estrutura. Por isso, cátions metálicos com maiores números de coordenação, 

como o Zr4+ e o Fe3+, e ligantes orgânicos com grupos carboxilato são os mais explorados 
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na síntese de MOFs estáveis em água, pois a utilização desse bloco de construção forma 

estruturas mais rígidas e menos vulneráveis ao ataque das moléculas de água.7,86 

Além da escolha criteriosa do bloco de construção, várias técnicas diferentes são 

relatadas na literatura para estabilizar as MOFs em meio aquoso. A modificação do 

ligante orgânico a partir da inserção de grupos hidrofóbicos é a técnica amplamente 

utilizada. Essa modificação aumenta a hidrofobicidade das MOFs, o que aumenta a sua 

estabilidade nesse meio.76 

Em um estudo recente, Imanipoor, J. et al. sintetizaram, a partir do método 

hidrotermal, a MOF estável e com elevada área superficial MIL-53(Al) (alumínio 1,4-

benzenedicarboxilato ou Al(OH)[O2C-C6H4–CO2]) e investigaram a sua capacidade de 

adsorção de AMO. O adsorvente produzido exibiu uma capacidade de saturação adsortiva 

de 758,5 mg g–1 a 303 K e pH 7,5, valor bem superior a outros adsorventes baseados em 

MOF e vários outros materiais relatados na literatura. Os autores concluíram que as 

interações eletrostáticas, as ligações de hidrogênio, as interações π-π (Figura 14) e a 

elevada área de superfície específica foram os principais fatores para a alta capacidade 

adsortiva do adsorvente para a AMO. Além disso, o MIL-53(Al) sintetizado manteve 

cerca de 97% de sua capacidade inicial de adsorção após quatro ciclos de desorção de 

adsorção. Assim, a alta capacidade adsortiva e a boa reciclabilidade tornam o MIL-53(Al) 

um adsorvente promissor para a adsorção de AMO de matrizes de água.87 

Figura 14. Mecanismo de adsorção plausível de AMO em MIL-53(Al) 

 

Fonte: Imanipoor et al. 2021 
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Outros problemas relatados na literatura com relação a utilização de sólidos 

porosos na remediação das águas é a contaminação do meio causada pelo vazamento do 

material (adsorvente ou catalisador) e a dificuldade de isolá-lo. Uma alternativa viável 

que busca superar esses problemas é a utilização de materiais magnéticos, pois estes 

podem ser facilmente separados do meio aquoso utilizando um campo magnético externo, 

sem a necessidade do uso da filtração ou centrifugação.53 

Em outra pesquisa, Li, S. et al. prepararam a MOF magnética Fe3O4@MIL-

100(Fe) via micro-ondas, utilizando Fe3O4 como percursor do metal, o que proporcionou 

um menor tempo e alto rendimento de reação se comparado com a abordagem 

convencional (Figura 15).88 

Os pesquisadores testaram o material produzido tanto como adsorvente quanto 

como fotocatalisador para remover e degradar DFC presente na água. A capacidade 

máxima de adsorção do Fe3O4@MIL-100(Fe) nas condições otimizadas (massa de 

adsorvente 0,1 g L-1 e pH inicial 6.2) foi de 400 mg g-1. O estudo do uso como catalisador 

para a degradação do DCF foi conduzido em diferentes sistemas fotocatalíticos. A 

propriedade fotocatalítica do material e a reação Fenton-like foram os principais 

mecanismos para a degradação do DCF. Os experimentos mostraram que mais de 99,4% 

do DCF e 87,8% do carbono orgânico total (COT) foram removidos no Fe3O4@MIL-

100(Fe) na dosagem de 0,1 g L-1, indicando que esta MOF pode ser aplicada para remover 

o DCF por adsorção e fotocatálise.88 

Figura 15. Resumo gráfico da síntese e aplicação da MOF Fe3O4@MIL-100(Fe) no processo Fenton-like 

 

Fonte: Li, S. et al. 2019 
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Esse trabalho fornece um método rápido (30 min) para a preparação de MOF 

magnética que pode atuar como um adsorvente e/ou um catalisador de alta eficiência para 

a remediação ambiental.88 

Como visto nos exemplos, a utilização de MOFs estáveis em água se mostra como 

uma alternativa viável para a remoção e degradação de CEs.89 

A partir dessas considerações, a MOF à base de ferro e ácido tereftálico 

(MOF/FeBDC) surge como um material promissor para o uso, tanto como adsorvente 

quanto como catalisador nos POAs, para a remoção e degradação eficaz de fármacos 

presentes nos corpos hídricos.



 

 

 

Capítulo 3. Metodologia 
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3.1 SÍNTESE E TRATAMENTO DA MOF À BASE DE FERRO E ÁCIDO 

TEREFTÁLICO 

3.1.1 Síntese da MOF/FeBDC 

No presente trabalho, a MOF à base de ferro e ácido tereftálico (MOF/FeBDC) foi 

sintetizada conforme relatado na literatura.90,91 

Assim, com o auxílio de uma balança de precisão, pesou-se 2,06 g de cloreto de 

ferro(III), FeCl3, em um béquer e adicionou-se água destilada até a completa dissolução. 

Além disso, ajustou-se o pH da solução, com o auxílio de um pHmetro, até 

aproximadamente 1,0, a partir da adição de ácido sulfúrico, H2SO4. Em outro béquer, 

adicionou-se 1,15 g de hidróxido de sódio, NaOH, e 2,3 g de ácido tereftálico 

(C6H4(COOH)2) em um pouco de água destilada. Essa mistura foi colocada no ultrassom 

até a completa dissolução do sólido em suspensão e consequente neutralização. 

Em seguida, colocou-se a solução de FeCl3 em um balão de fundo redondo e, com 

o auxílio de uma manta térmica, a mistura foi aquecida até a ebulição. A partir desse 

instante, adicionou-se lentamente, gota a gota, a solução de tereftalato de sódio dentro do 

balão. Após o término dessa adição, o balão contendo a mistura resultante foi mantido 

sob aquecimento com refluxo por 24 h. Ao final deste período, o material sintetizado foi 

lavado com água destilada, centrifugado a 5000 rpm, por 5 minutos, e seco, durante 

7 dias, em uma estufa a 100 ºC (Figura 16).90 Então, após a secagem, o material 

produzido, foi macerado e pesado, obtendo-se 2,93 g de sólido alaranjado. 
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Figura 16. Esquema de síntese da MOF/FeBDC 

 

Fonte: Próprio autor, 2021. 

3.1.2 Tratamento da MOF/FeBDC 

Os poros da MOF/FeBDC sintetizada podem conter moléculas adsorvidas, o 

que, consequentemente, pode reduzir a área superficial total disponível da MOF. 

Assim, torna-se necessário a realização de procedimentos que promovam a limpeza 

dos poros. Para isso, utilizou-se o mesmo método de limpeza relatado no trabalho de 

Oliveira, N. R. et al. e Hu, Zhigang. et al.90,92 

Em um tubo de ensaio com tampa, adicionou-se 20 mL de metanol e 300 mg 

da MOF/FeBDC. Após 24 h, realizou-se a centrifugação a 5 000 rpm, por 5 minutos, 

e removeu-se o metanol do tubo, adicionou-se mais 20 mL de metanol e repetiu-se 

esse procedimento por 3 dias à temperatura ambiente. Após esse período, realizou-se 

o mesmo procedimento, também, durante três dias, mas com a adição de 20 mL de 

diclorometano no material presente no tubo. Posteriormente, realizou-se a secagem do 

material à pressão reduzida e à quente (Figura 17).90,93 Por fim, após a secagem, o 

material produzido, foi macerado e guardado em recipiente adequado. 
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Figura 17. Esquema de tratamento da MOF/FeBDC 

 

Fonte: Próprio autor, 2021. 

3.2 CARACTERIZAÇÃO DA MOF/FeBDC 

A MOF/FeBDC sintetizada foi caracterizada por difração de raios X (DRX), 

análise termogravimétrica (TG) e por espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho (FTIR) para verificar se o composto produzido correspondia aos 

compostos relatados na literatura. 90,91 Além disso, realizou-se a análise da isoterma de 

adsorção e dessorção de nitrogênio e do Potencial Zeta do material. 

3.2.1 Difração de Raios X (DRX)  

Os padrões de difração de Raios X (DRX) foram obtidos em um aparelho 

Shimadzu, modelo XRD-7000 X-Ray diffractometer, automático com tubo de Raios X de 

Cu, utilizando o método de pó. Os dados foram obtidos utilizando corrente de 30 mA e 

tensão de 40 kV. A varredura foi realizada nos ângulos 5º < 2θ < 80º com velocidade de 

2º min-1. 
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3.2.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) 

A análise de espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) foi 

realizada com o equipamento SHIMADZU modelo IRPrestige-21, com varredura de 

4000 a 400 cm-1, utilizando o método ATR. 

3.2.3 Análise termogravimétrica (TG) 

A análise termogravimétrica (TG) foi realizada com o equipamento DTG60H 

Shimadzu, sob as seguintes condições: massa da amostra entre 3 e 10 mg, fluxo de ar 

sintético de 50 mL min-1, submetidos ao aquecimento até 900 ºC com razão de 

aquecimento de 10 ºC min-1. 

3.2.4 Isoterma de adsorção e dessorção de nitrogênio 

As análises de adsorção e dessorção de nitrogênio foram realizadas em um 

equipamento Autosorb, da Quantachrome Coporation, no qual usou-se N2 líquido a 77 K. 

Os dados obtidos foram analisados através do método BET (Brunauer-Emmett-Teller) 

para a obtenção da área superficial específica e através do método BJH (Barrett–Joyner–

Halenda) para a obtenção do volume de poros. As amostras foram previamente 

desgaseificadas a 200°C por 12 h. 

3.2.5 Potencial Zeta 

O potencial Zeta foi medido, em diferentes valores de pH, usando o equipamento 

Zetasizer Nano da marca Malvern. Os dados foram obtidos a partir de 10 mL de 
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dispersões a 1000 ppm de MOF/FeBDC em água Milli-Q com os valores de pH ajustados 

para 1, 3, 5, 7, 9, 11 e 13. As análises foram realizadas com tempo de equilíbrio de 10 s à 

temperatura de 25 °C. 

3.3 APLICAÇÃO DA MOF/FeBDC NA REMOÇÃO DE FÁRMACOS  

3.3.1 Método analítico 

A MOF/FeBDC foi estudada nesse trabalho em dois processos de remoção: a 

adsorção e a oxidação. Inicialmente, foi realizado o estudo da adsorção por meio da 

cinética e isoterma de adsorção. Já o estudo da oxidação foi realizado a partir da variação 

de agentes oxidantes como: peroximonossulfato de potássio (PMS), peroxidissulfato de 

potássio (PDS) e peróxido de hidrogênio (H2O2). Todos os experimentos de adsorção e 

oxidação foram realizados sem ajuste de pH (pH0 ≈ 7) à temperatura ambiente. 

Para tal, a partir da utilização de Diclofenaco de Sódio padrão (laboratório Sigma-

Aldrich) e da análise de alguns métodos que utilizam cromatografia líquida de alta 

eficiência (em inglês: High performance liquid chromatography, HPLC), relatados na 

literatura94–98, desenvolveu-se um método rápido para identificar e quantificar o DCF em 

solução aquosa. 

Para isso, preparou-se 500 mL de solução estoque a 1000 ppm de DCF. Nesse 

preparo, pesou-se 0,5 g de fármaco, com o auxílio de uma balança de precisão, e 

adicionou-se água Milli-Q até completar o volume do balão volumétrico de 500,00 mL. 

Essa solução foi armazenada em frasco âmbar em baixa temperatura. 

Para a aquisição das curvas analíticas (Figura A 1) apresentadas no anexo, 

pipetaram-se volumes apropriados da solução estoque de DCF, em triplicata, em balões 

volumétricos de 10,00 mL. Completou-se o volume com água Milli-Q, até o risco de 

referência, de forma a obter as soluções diluídas. 

A separação e resolução cromatográficas foram realizadas utilizando-se uma 

coluna C18 Hyperclone, 5 µm (dimensões: 150 × 4,6 mm) com uma fase móvel 

constituída por metanol (MeOH), acetonitrila (ACN) e solução 10% v/v de ácido 
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ortofosfórico em água Milli-Q na proporção de 42:31:27 em volume, respectivamente. 

Utilizou-se uma vazão de 1 mL minuto-1, temperatura de 30 °C, volume de injeção de 

20 µL e detecção UV a 250 nm99. 

3.3.2 Isoterma de adsorção do Diclofenaco 

Para a obtenção da isoterma de adsorção do DCF, em cinco tubos Falcon de 

15 mL, colocaram-se, em cada, 5 mg de MOF/FeBDC em contato com 10,0 mL de 

solução de DCF nas concentrações de 50, 100, 250, 500 e 750 ppm. Manteve-se os 

sistemas sob agitação constante durante 36 h. As soluções utilizadas nesse teste foram 

preparadas a partir da diluição de volumes apropriados da solução estoque de DCF. Além 

disso, todos os testes foram realizados em triplicata. 

Após transcorrido o tempo total, alíquotas de, aproximadamente, 1,5 mL das 

soluções foram colocadas em eppendorfs, centrifugadas por 8 min e transferidas para 

frascos do tipo “vials” para análise no equipamento de HPLC da Shimadzu (LC-20A) 

com detectores UV-RID. A concentração das soluções em equilíbrio foi determinada a 

partir das áreas dos picos obtidos pela integração automática dos cromatogramas 

adquiridos no comprimento de onda de  = 250 nm99 e através das curvas analíticas 

(Anexo A) obtidas utilizando-se o equipamento de HPLC da Shimadzu (LC-20A) com 

detectores UV-RID.  

A isoterma da adsorção foi obtida por meio do cálculo da quantidade de DCF 

adsorvida por massa de material, Qe (mg g-1), após 36 h (Equação 1). 

Qe = (C0 – Ce) V/m   Equação 1 

Em que: 

Qe = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1) 

C0 = concentração inicial 

Ce = concentração em equilíbrio 

V = volume de solução de DCF (0,010 L) 

m = massa de material utilizado (0,005 g) 
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3.3.3 Cinética de adsorção do Diclofenaco 

Em triplicata, colocaram-se, em béqueres de 50 mL, 20 mL de solução 50 ppm de 

DCF em contato com 10 mg da MOF/FeBDC. Os sistemas foram mantidos sob agitação 

constante com o auxílio de um agitador magnético. 

A cinética de adsorção foi realizada com a retirada de alíquotas de, 

aproximadamente, 1,0 mL nos tempos de 0, 10, 20, 40, 60, 90, 120 e 180 min. Essas 

alíquotas foram centrifugadas por 8 min, transferidas para frascos do tipo “vials” e 

analisadas com o equipamento de HPLC da Shimadzu (LC-20A) com detectores UV-

RID. As concentrações das soluções foram determinadas a partir das curvas analíticas e 

das áreas dos picos obtidos pela integração automática dos cromatogramas adquiridos no 

comprimento de onda de  = 250 nm99. 

3.3.4 Testes de oxidação do Diclofenaco 

Os testes de oxidação foram realizados utilizando soluções a 0,02 mol L-1 dos 

seguintes oxidantes: peroximonossulfato de potássio (PMS), peroxidissulfato de potássio 

(PDS) e peróxido de hidrogênio (H2O2). 

Inicialmente, para a realização dos testes, em triplicata, colocaram-se, em 

béqueres de 50 mL, 20 mL de solução de DCF em contato com 5 mg da MOF/FeBDC e 

deixou-os sob agitação constante durante 30 min, com o auxílio de um agitador 

magnético, para eliminar o efeito da adsorção. Após a eliminação do efeito de adsorção, 

retirou-se uma alíquota de, aproximadamente, 1,0 mL, de cada sistema, e centrifugou-as 

por 8 min para análise da concentração inicial.  

Em todos os testes, a concentração da solução de DCF utilizada foi ajustada de 

modo que, após a adsorção, a concentração inicial da oxidação era, aproximadamente, 

igual a 50 ppm.  

Em seguida, adicionaram-se 0,5 mL de solução 0,02 mol L-1 dos oxidantes 

(0,01 mmol) aos sistemas, à temperatura ambiente. 
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A cinética de oxidação foi realizada com a retirada de alíquotas de 1,0 mL nos 

tempos de 10, 20, 40, 60, 90, 120 e 180 min. Essas alíquotas foram adicionadas a 

eppendorfs contendo 0,3 mL de MeOH grau HPLC, usado como inibidor da reação100. 

Em seguida, as alíquotas foram centrifugadas, por 8 min, transferidas para frascos do tipo 

“vials” e analisadas com o equipamento de HPLC da Shimadzu (LC-20A) com detectores 

UV-RID. As concentrações das soluções foram determinadas a partir das curvas analíticas 

e das áreas dos picos obtidos pela integração automática dos cromatogramas adquiridos 

no comprimento de onda de  = 250 nm99. 

Posteriormente, foi realizado, também em triplicata, a cinética de oxidação do 

DCF com o PMS na ausência da MOF/FeBDC. Para isso, adicionaram-se, em um béquer 

de 50 mL, 20 mL de solução de DCF 50 ppm seguidos de 0,5 mL (0,01 mmol) de solução 

0,02 mol L-1 de PMS. A cinética de oxidação foi realizada nas mesmas condições dos 

testes de oxidação anteriores. 

3.3.5 Testes para obtenção das condições ótimas de oxidação 

A fim de determinar as condições ótimas de oxidação, realizou-se testes, em 

triplicata, que variaram a concentração do oxidante, a concentração de DCF e a massa de 

catalisador.  

Antes dos testes de otimização das condições serem realizados, a capacidade 

catalítica do material sem tratamento foi avaliada. Inicialmente os testes de oxidação 

foram feitos com a MOF tratada, porém a fim de reduzir a quantidade de solventes 

orgânicos utilizados e etapas de tratamento, antes de iniciar os testes das condições ótimas 

de oxidação, realizou-se um teste preliminar no qual utilizou-se as mesmas variáveis dos 

testes de oxidação com PMS anteriores, mas, em um dos testes, a MOF utilizada havia 

sido tratada enquanto, no outro, o material utilizado estava sem tratamento. 

Para avaliar o efeito da concentração do oxidante PMS na capacidade de oxidação 

do DCF, realizaram-se os testes, conforme metodologia adotada na sessão 3.3.5, mas 

utilizando 0,5 mL de solução 0,01, 0,02 ou 0,03 mol L-1 de PMS nos sistemas, à 

temperatura ambiente. 
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A cinética de oxidação foi realizada com a retirada de alíquotas de 1,0 mL nos 

tempos de 10, 20, 40, 60, 90, 120 e 180 min. A essas alíquotas foram adicionados 0,3 mL 

de metanol grau HPLC, usado como inibidor da reação100. Em seguida, as alíquotas foram 

centrifugadas por 8 min e analisadas com o equipamento de HPLC da Shimadzu (LC-

20A) com detectores UV-RID. As concentrações das soluções foram determinadas a 

partir das curvas analíticas e das áreas dos picos obtidos pela integração automática dos 

cromatogramas adquiridos no comprimento de onda de  = 250 nm.99 

Já para avaliar a influência da concentração de fármaco no processo oxidativo, 

repetiu-se o procedimento utilizando 20 mL de soluções com diferentes concentrações de 

DCF: 25, 50 e 75 ppm.  

A cinética de oxidação foi realizada da mesma maneira que nos testes anteriores, 

contudo, utilizou-se 0,5 mL de solução de PMS a 0,03 mol L-1, mantendo as demais 

variáveis constantes.  

A partir das concentrações ideais determinadas de oxidante e de fármaco, realizou-

se testes para avaliar a melhor dosagem do catalisador na capacidade de remoção do DCF. 

Para tal, repetiu-se os experimentos utilizando a dosagem de 3,0, 5,0 e 7,0 mg de 

catalisador, mantendo todas as demais variáveis constantes. A cinética de oxidação foi 

realizada da mesma maneira que nos testes anteriores. 

A Tabela 1 resume as condições para os testes de otimização e obtenção das 

condições ótimas de oxidação. 

Tabela 1. Massa de MOF/FeBDC (mg), concentração de PMS (mol L-1) e concentração de DFC (ppm)  

Entrada 
Massa de MOF/FeBDC 

(mg) 

Concentração de PMS 

(mol L-1) 

Concentração de DFC 

(ppm) 

1 5 0,01 50  

2 5 0,02 50  

3 5 0,03 50  

4 5 0,03 25  

5 5 0,03 50  

6 5 0,03 75  

7 3 0,03 50  

8 5 0,03 50  

9 7 0,03 50 
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3.3.6 Análise de ionização por eletrospray acoplado em um detector de massas  

Ao final das reações, enviou-se alíquotas para análise de ionização por eletrospray, 

no modo negativo, acoplado em um detector de massas (ESI(-)-MS). As análises foram 

realizadas em um equipamento da Thermo Scientific modelo Ion-Trap LCQ Fleet. O 

espectro foi obtido injetando-se a fase aquosa diretamente na fonte de ionização por meio 

de uma microsseringa de 500 L em um fluxo de 10 L min-1. Condições típicas foram 

empregadas no espectrofotômetro de massas: tensão capilar para o modo negativo 25 V, 

e do cone de 4 kV, com temperatura do capilar de 275 °C, fluxo de gás secante (N2) de 

10 m3 min-1. 

3.3.7 Teste de reuso 

Para que uma substância seja considerada um bom catalisador é de suma 

importância que ela possa ser utilizada por vários ciclos. Assim, nesse trabalho, 

realizaram-se testes de reuso para determinar a estabilidade do material sintetizado 

durante o processo de oxidação de DCF.  

Para isso, os procedimentos descritos na secção 3.3.4 foram realizados, após 

eliminar o efeito de adsorção, utilizando as condições ideais para a oxidação: 5 mg de 

MOF/FeBDC, 20 mL de solução 50 ppm de DCF, 0,5 mL de solução a 0,03 mol L-1 de 

PMS, temperatura ambiente (≈ 25 °C) e sem ajuste de pH (pH0 ≈ 7).  

Ao final dos 180 min de reação, a mistura foi transferida para tubos Falcon de 

15 mL e centrifugada, por 5 min, a 5000 rpm. Em seguida, a solução já oxidada foi 

substituída por uma nova solução de DCF, repetindo-se as condições do primeiro uso e 

sem a realização de tratamento dos materiais. Esses procedimentos foram realizados por 

5 vezes consecutivas. 
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3.3.8 Teste de toxicidade dos intermediários formados no processo oxidativo 

A análise da toxicidade dos intermediários formados no processo é de grande 

relevância, pois, em alguns processos oxidativos, os intermediários produzidos podem ser 

igualmente ou mais tóxicos que os micropoluentes originais.55  

Por se tratar de um método simples, rápido, confiável, barato e por não requerer 

equipamentos sofisticados, nesse trabalho, utilizou-se o teste de germinação de sementes 

de Lactuca sativa (sementes de alface) para testar a fitotoxicidade de intermediários 

formados na oxidação, uma vez que as sementes de Lactuca sativa são mais sensíveis à 

inibição do alongamento da raiz por contaminantes químicos do que outras espécies de 

plantas. 101–104 

Para este estudo, em quatro placas de Petri, com 100 mm de diâmetro e 10 mm de 

altura, distribuiu-se, em cada, três folhas de papel absorvente que serviram de suporte. 

Em seguida, vinte sementes de Lactuca sativa (produtor ISLA®, lote 14374-010 S2, com 

84% de germinação e validade até maio de 2023) foram colocadas na superfície do 

suporte, conforme mostrado na Figura 18.105,106 

Figura 18. Foto das sementes distribuídas na placa de Petri revestia com papel absorvente 

 

Fonte: Próprio autor, 2022. 

Posteriormente, pipetou-se, em cada placa, 2,0 mL dos líquidos distintos: solução 

de DCF (após o teste de oxidação), solução de DCF a 50 ppm, água Milli-Q com 

MOF/FeBDC ou apenas água Milli-Q (para servir como teste de controle). O sistema foi 

mantido a temperatura ambiente, na ausência de luz. Após 24 h, adicionou-se 1 mL das 

respectivas soluções nas placas, para manter a umidade do meio. Repetiu-se esse último 
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procedimento por 5 dias consecutivos. Após esse período, 120 h, as sementes germinadas 

foram colhidas e seus comprimentos de raiz foram medidos utilizado uma régua 

milimetrada.107–109



 

 

 

Capítulo 4. Resultados e Discussão
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4.1 CARACTERIZAÇÃO DA MOF/FeBDC 

Na literatura são relatados, assim como outros metais trivalentes como Cr, Sc, ou 

V, estudos nos quais o ferro é capaz de formar MOFs como a MIL-100(Fe)110 e MIL-

101(Fe) (tereftalato de ferro)111. O foco desse trabalho é verificar a aplicação da 

MOF/FeBDC já relatada na literatura90,91 para a remoção de diclofenaco presente nos 

corpos hídricos. Assim, a caracterização por difração de Raios X, por espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho e por análise termogravimétrica do material 

sintetizado nesse trabalho foram realizadas, apenas, para a verificação e constatação de 

que se trata do mesmo material relatado em outras literaturas. 

4.1.1 Difração de Raios X (DRX) 

Os padrões de difração de Raios X para a MOF sintetizada nesse trabalho 

(MOF/FeBDC) e para a MOF produzida no trabalho de Oliveira, N. R. et al.90 

(MOF/FeBDC0) estão apresentados na Figura 19. 

Figura 19. Padrões de difração de raios X para a MOF sintetizada nesse trabalho (MOF/FeBDC) e para a MOF 

produzida no trabalho de Oliveira, N. R. et al. (MOF/FeBDC0) 

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ácido Tereftálico

MOF/FeBDC

MOF/FeBDC
0

In
te

n
si

d
ad

e 
R

el
at

iv
a/

 u
.a

2



 

55 

 

Os padrões de difração de raios X do ácido tereftálico foram identificados de 

maneira satisfatória utilizando o banco de dados (PDF 2) do software Xpowder®. 

A partir da análise do padrão de difração de raios X das MOFs sintetizadas em 

meio aquoso, é possível observar a presença dos principais picos do ácido tereftálico em 

excesso (2θ iguais a 17,3°, 25° e 27,8°). Contudo, obseva-se uma redução na intensidade 

do pico principal (2θ iguais a 25°). Ainda, é possível verificar uma mudança no perfil dos 

padrões dos materiais sintetizados se comparado ao percursor (redução da cristalinidade), 

evidenciando a formação de um novo material.  

Tal padrão não é condizente com o de outras MOFs à base de Fe e ácido tereftálico 

relatadas na literatura.112–114 No entanto, de acordo com J. Gabriel F. et al., essa diferença 

de cristalinidade observada é decorrente da utilização, durante a síntese, de água, como 

solvente, ao invés de N, N-dimetilformamida (DMF).91 

Comparando os padrões de difração referentes às MOF/FeBDC0 e 

MOF/FeBDC percebe-se que os principais picos da MOF/FeBDC0 são observados no 

material sintetizado nesse trabalho, indicando que houve a formação de um mesmo 

produto. 

Após a detecção de excesso de ácido tereftálico no material, o mesmo foi 

passado por um processo de lavagem com solventes ogânicos a fim de retirar o excesso 

de ligante presente no material.  

4.1.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) 

A Figura 20, apresenta os espectros de absorção na região do IV, obtidos no 

modo ATR, para a MOF/FeBDC0, para a MOF/FeBDC e para os seus respectivos 

precursores.  
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Figura 20. Espectros na região do IV para a MOF/FeBDC0, a MOF/FeBDC e os seus respectivos precursores   

 

Observa-se, no espectro do precursor FeCl3, uma banda larga próxima ao número 

de onda 3420 cm-1 (1), característica da deformação angular das ligações O–H, e uma 

banda próxima do número de onda 1635 cm-1(2) referente às vibrações de estiramento 

das ligações H–O, o que indica a presença de moléculas de água coordenadas ao 

ferro115,116. Além disso, observa-se, também, uma banda próxima ao número de onda 

685 cm-1 (3) referente às vibrações transversais das ligações Fe‒Cl117. 

Já o espectro obtido para o ácido tereftálico, identificaram-se a presença de 

bandas no número de onda 1674 cm-1 (1), característica da deformação angular das 

carbonilas dissubstituídas na posição para, e bandas nos números de onda 1274 cm–1 

(2) e 1425 cm–1 (3), associadas ao estiramento da ligação C‒OH acoplado com a 

deformação O‒H, devido à presença das duas carbonilas. Ainda, é possível encontrar 

bandas nos números de onda 1574 (4) e 725 cm–1 (5), resultantes do estiramento das 

ligações C=C do anel aromático e da deformação vibracional do anel para-

dissubstituído, respectivamente.118 

Nos espectros na região do infravermelho referentes às MOF/FeBDC0 e 

MOF/FeBDC (Figura 20), identificaram-se bandas, presentes no precursor ácido 

tereftálico nos números de onda 1574 e 725 cm-1 associadas, respectivamente, ao 

estiramento C=C e à deformação vibracional do anel aromático para-dissubstituído, 

além das bandas nos números de onda 1674 (1) e 1274 cm-1 (2), características da 

deformação angular da ligação C=O e estiramento da ligação C‒O do grupo 
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carboxilato. Para mais, verificou-se, também, a banda no número de onda 785 cm-1 (3) 

que está associada ao estiramento da ligação Fe‒O resultante da coordenação entre o 

ligante orgânico e os cátions de ferro119.  

A MOF/FeBDC sintetizada nesse trabalho apresentou as principais bandas de 

absorção na região do infravermelho que a MOF/FeBDC0, o que indica que houve a 

formação do mesmo material. 

4.1.3 Análise termogravimétrica (TG) 

A Figura 21 mostra as curvas da análise termogravimétrica da MOF sintetizada 

nesse trabalho (MOF/FeBDC) e da MOF sintetizada no trabalho da Oliveira, N. R. et al. 

(MOF/FeBDC0).
90 

Figura 21. Análise termogravimétrica para a MOFs obtidas nesse trabalho (MOF/FeBDC) e para a obtida no trabalho 

da Oliveira, N. R. et al. (MOF/FeBDC0) 
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Na curva referente ao ácido tereftálico, foi possível observar duas perdas de massa 

significativas. A primeira perda de 10%, em aproximadamente 100 °C, é referente à água 

de hidratação, já a segunda perda, em aproximadamente 260 °C, ocorre a perda completa 

da massa restante devido à oxidação do ácido tereftálico a gás carbônico (CO2) e vapor 

d’água (H2O)120. 
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Nas curvas referentes às MOFs sintetizadas, entre 100 e 250 °C, observa-se uma 

perda de massa, cerca de 3% para MOF/FeBDC e 14% para MOF/FeBDC0, relativa à 

saída de solventes fracamente adsorvidos na superfície das MOFs. Em aproximadamente 

260 °C, observa-se a perda de massa relativa à oxidação de tereftalatos coordenados ao 

ferro. Nas duas curvas é observado uma massa residual devido aos óxidos metálicos 

formados. Nota-se, também, uma pequena diferença na massa residual das duas sínteses. 

Após a análise das duas curvas, referentes às MOFs MOF/FeBDC e 

MOF/FeBDC0 (Figura 21), verificou-se uma similaridade entre as curvas da TG, 

indicando, assim, que o produto obtido na síntese de trabalhos anteriores e nesse trabalho 

foi o mesmo, como também é assinalado nos padrões de difração de raios X e nos 

espectros de absorção na região do infravermelho. 

Após a síntese, a MOF/FeBDC foi testada tanto em processos adsortivos 

quanto oxidativos, devido ao fato desse material apresentar elevado potencial para o 

uso, tanto como adsorvente quanto como catalisador nos POAs, para a remoção e 

degradação eficaz do diclofenaco presente nas diferentes matrizes aquosas. 

4.1.4 Isoterma de adsorção e dessorção de nitrogênio 

A área de superfície específica BET e a distribuição do tamanho de poros para a 

MOF/FeBDC foram examinados a partir das isotermas de adsorção e dessorção de N2 

conforme Figura 22. 
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Figura 22. Isoterma de adsorção e dessorção de nitrogênio (a) e correspondente distribuição do tamanho de poro (b) 

para a MOF/FeBDC 

 

Ao analisar a curva da isoterma de adsorção e dessorção de N2 da MOF/FeBDC 

(Figura 22(a)) percebe-se que, de acordo com a classificação da IUPAC, esta é uma 

isoterma do tipo IV121–123, característica de materiais mesoporos, que exibe histerese na 

pressão relativa na faixa de p/p0 = 0,7 a 0,9. Em baixas pressões, primeiro a monocamada 

de adsorvato é formada na superfície do poro, que é seguido pela formação de 

multicamadas. O ponto p/p0 = 0,1 indica o estágio em que a cobertura da monocamada 

está completa (ponto B, marcado no gráfico da Figura 22(a)).  

Com base na curva de distribuição do tamanho de poro, os diâmetros dos poros, 

calculados pelo método BJH, variaram entre 10 e 180 Å (1 a 18 nm), indicando que há 

uma distribuição heterogênea de diâmetro de poro no material. Verifica-se, também, de 

acordo com o gráfico da Figura 22(b), que o material apresenta, majoritariamente, 

microporos, com diâmetro próximo a 16 Å e mesoporos com, aproximadamente, 28, 39 

e 53 Å de diâmetro. 

Por fim, obteve-se uma área de superfície específica, calculada pelo método BET, 

igual a 130,54 m2 g-1. Essa área é bem inferior a encontrada para algumas MOFs Fe-

BDC91,124. Tal redução pode decorrer da alteração do solvente utilizado durante a síntese, 

uma vez que nesse estudo utilizou-se água enquanto nos outros trabalhos utilizou-se 

DMF.91 Contudo, apesar de ser uma área superficial relativamente baixa para uma MOF, 

esta é próxima ou superior a área de superfície específica de outros materiais baseados 

em redes metalorgânicas contendo ferro relatados na literatura, conforme é mostrado na 

Tabela 2. 
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Tabela 2. Área de superfície específica de algumas MOFs à base de ferro e ácido tereftálico 

Absorvente Área de superfície BET (m2 g-1) 

MIL-53(Fe)122 

MIL-101(Fe)125 

MOF/FeBDC (esse trabalho) 

Fe3O4@MOF-100(Fe) 114 

Fe-BDC-DMF-10091 

Fe-BDC124 

25 

101,65 

130,54 

198,47 

926 

2240 

4.1.5 Potencial Zeta 

Para determinar a carga superficial da MOF/FeBDC, foram realizadas medições 

do potencial Zeta em diferentes pH. Os resultados são apresentados no gráfico da Figura 

23.  

Figura 23. Potencial Zeta para a MOF/FeBDC 

 

Verifica-se, no gráfico da Figura 23, que a superfície da MOF/FeBDC apresenta 

carga positiva em meio ácido, ponto de carga zero (PCZ) em pH próximo a 7,5, e, em 

meio básico, com pH maior que 7,5, a sua superfície torna-se negativa.  

Acredita-se que as cargas superficiais do material em diferentes valores de pH 

estão relacionadas com os grupos carboxilatos, oriundos do tereftalato, e com a carga do 

cátion metálico presentes em sua superfície. O meio ácido favorece a protonação dos 
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grupos carboxilatos. Assim, a carga positiva, predominante na superfície do material, em 

pH abaixo de 7,5 pode ser devida à carga dos cátions de ferro. Já em pH acima de 7,5 a 

superfície do material adquire carga negativa. Tal fato pode ser decorrente de, em meio 

básico, a desprotonação das carboxilas ser favorecida. No pH do PCZ, a quantidade de 

cargas positivas e negativas são iguais, o que torna a superfície do material eletricamente 

neutra. 

 

4.2 APLICAÇÕES DA MOF/FeBDC NA REMOÇÃO DE FÁRMACOS 

4.2.1 Isoterma de adsorção de Diclofenaco 

Os testes de adsorção de DCF foram realizados, todos em triplicata, nas 

concentrações de 50, 100, 250, 500 e 750 ppm e o material ficou em contato com a 

solução durante 36 horas com agitação. Os resultados obtidos são mostrados na Figura 

24. 

Figura 24. Isoterma de Adsorção de DCF na presença da MOF/FeBDC à temperatura ambiente, pH0 ≈ 7 e com 

agitação 
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No gráfico da Figura 24, verifica-se que à medida que se aumenta a concentração 

da solução de DCF, a massa de fármaco adsorvida por grama da MOF elevou-se, o que 

indica que a MOF/FeBDC apresenta uma boa capacidade de adsorção. 

Existem dois modelos de isotermas principais utilizados para descrever os 

processos de adsorção: o modelo de Langmuir e o de Freundlich. 

O modelo de isoterma de Langmuir considera que o adsorvente apresenta uma 

superfície com sítios homogêneos de ligação, que as energias de sorção são semelhantes 

e que não há interações entre as espécies adsorvidas e, portanto, que a cobertura da 

superfície do adsorvente ocorre em monocamada.114,126 Assim, a adsorção aumenta 

linearmente até um valor constante conforme a Equação 2. 

Ce/Qe = 1/(Q x KL) + Ce/Q (Equação 2) 

Em que: 

Ce = concentração de equilíbrio do DCF, após o equilíbrio [mg L-1]; 

Qe = massa de DCF adsorvido por massa de adsorvente [mg g-1]; 

KL = constante de Langmuir relacionada com a energia de adsorção [g mg-1]; 

Q = capacidade máxima de adsorção [mg g-1]. 

As constantes Q e KL correspondem à inclinação e ao coeficiente linear da 

equação. 

Já o modelo de Freundlich baseia-se na ideia de que o adsorvente apresenta 

superfície heterogênea e que as partículas do adsorbato podem acumular-se em 

multicamadas. Assim, a isoterma de Freundlich baseia-se em uma distribuição 

exponencial de sítios de adsorção e de energias, conforme mostra a Equação 

(empírica) 3127:  

Qe = KF Ce
1/n (Equação 3) 

A equação de Freundlich pode ser escrita na forma logarítmica conforme a 

Equação 4: 

log Qe = log KF + 1/n x log Ce (Equação 4) 

Em que: 

KF = constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorção; 

1/n = indica a intensidade de adsorção. 
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Se: 

• 1/n < 1 → indica uma adsorção favorável; 

• 1/n = 1 → a isoterma é idêntica à isoterma linear.128,129 

Os resultados obtidos foram ajustados segundo esses modelos de isoterma 

conforme representado na Figura 25. 

Figura 25. Ajustes para a (a) Isoterma de Langmuir e a (b) Isoterma de Freundlich 

  

A Tabela 3, apresenta os valores dos parâmetros obtidos a partir dos ajustes 

realizados. 

Tabela 3. Parâmetros de Langmuir e Freundlich para a adsorção de DCF na MOF/FeBDC 

Absorbato Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich 

Q (mg g-1) KL R2 n KF R2 

DCF 308,64 0,201 0,9998 4,37 82,68 0,83597 

De acordo com os parâmetros obtidos para cada modelo, verifica-se que os 

resultados de R2 melhores se adequaram ao modelo de Langmuir. Uma vez que, de acordo 

com esse modelo, a cobertura da superfície do adsorvente ocorre até a saturação da 

monocamada, esses resultados indicam que o mecanismo de adsorção de DCF envolve a 

formação de fortes interações adsorvente-adsorbato e interações adsorbato-adsorbato 

irrelevantes.  

De acordo com Siveira, C. et al., em valores de pH entre 4,2 e 10, o diclofenaco 

apresenta-se dissociado e, portanto, carregado negativamente.130 Como as soluções 

estudadas apresentam pH ≈ 7, a superfície da MOF/FeBDC está carregada positivamente, 

já que esta apresenta PCZ em pH 7,5, como visto na sessão 4.1.5. Assim, o mecanismo 

de adsorção ocorre a partir de, predominantemente, fortes interações de atração 

eletrostáticas entre o adsorvente e o adsorbato. É possível, também, a ocorrência de 
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interações π-π, já que tanto a estrutura do DCF (Figura 4) quanto a da MOF/FeBDC 

apresentam anel aromático. Ainda é possível que ocorra a formação de interações do tipo 

ligação de hidrogênio entre os átomos de oxigênio dos grupos carboxilato presentes na 

MOF e os átomos de hidrogênio do grupo amino (H–N) presente na estrutura do 

DCF.131,132 

Por fim, obteve-se que a capacidade máxima de adsorção foi igual a 308,64 mg de 

DCF por grama de MOF/FeBDC. Tal capacidade de adsorção pode ser resultante do 

pequeno tamanho de partícula, da presença de mesoporos (sessão 4.1.4) e da carga 

presente na superfície do material em meio neutro, podendo, assim, fornecer mais locais 

ativos para a adsorção de diclofenaco.  

Vale ressaltar que essa capacidade de adsorção encontrada para a MOF/FeBDC, à 

temperatura ambiente e pH ≈ 7, é coerente com a capacidade adsortiva de outras MOFs 

relatadas na literatura, mas é bem mais elevada que a de outros materiais adsorventes, 

conforme mostra a Tabela 4.  

Tabela 4. Capacidade de adsorção de DCF para diferentes adsorventes 

Tipo Absorvente 

Área de 

superfície BET 

(m2 g-1) 

Capacidade de 

adsorção 

de DCF (mg g-1) 

Biocarvões 
BC-PW 133 

BC-PM 133 

- 

- 

0,11 

0,24 

Nanotubos de 

carbono 

MWCNTs134 

CNT 132 

189,77 

 - 

8,64 

31,27 

Argilas 

orgânicas 

BDTA-MT 135 

HDTMA-MT 135 

- 

- 

56,27 

45,90 

MOFs 

ZIF-8136 

UiO-66-NH2
 137

 

Fe3O4@MOF-100(Fe) 114 

Fe3O4@MIL-100(Fe)88 

MOF/FeBDC (esse trabalho) 

1073 

383,1 

198,47 

1244,6 

130,54 

100 

237 

377,36 

400 

308,64 

Esses resultados evidenciam que a MOF/FeBDC apresenta elevado potencial para 

a remoção de DCF dos corpos hídricos por meio do processo de adsorção. 
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4.2.2 Cinética de adsorção de Diclofenaco 

Os testes para a cinética de adsorção de diclofenaco na presença da MOF foram 

realizados, em triplicata, com soluções de DCF (50 ppm). A cinética de adsorção foi 

realizada com a retirada de alíquotas de, aproximadamente, 1,0 mL nos tempos de 0, 10, 

20, 40, 60, 90, 120 e 180 min. Os resultados estão representados na Figura 26. 

Figura 26. Cinética de adsorção de DCF (50 ppm) na presença da MOF/FeBDC (10 mg), a temperatura ambiente e 

em pH0 ≈ 7, em destaque os cromatogramas obtidos durante a cinética 

 

Verifica-se no gráfico representado na Figura 26, que, após 10 min, a concentração 

de DCF reduziu drasticamente, em, aproximadamente, 90% da concentração inicial e 

permaneceu nessa faixa nos demais intervalos de tempo, atingindo o equilíbrio de 

adsorção. 

O tempo de equilíbrio de adsorção da MOF/FeBDC, 10 min, é bem menor que o 

de outros materiais testados para a remoção de DCF relatados na literatura. Como, por 

exemplo, o carvão ativado obtido da casca da vagem de cacau (80 – 100 min)46, a MOF-

808 (1 h)138, as MOFs à base de zircônio, produzidas no trabalho de Younes H., et al. 

(72 h)131, a MOF dopada com ligante triazolato de prata (40 a 80 min)139, a MOF NH2-

MIL-53(Al) (40 min)140 etc. 
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Esses resultados demonstram que, além de apresentar um elevado potencial 

adsortivo para as moléculas de DCF, a MOF/FeBDC atinge rapidamente o equilíbrio de 

adsorção. 

Para a realização dos testes de oxidação do DCF, eliminou-se o efeito da adsorção 

deixando a solução em contato com o material durante 30 min antes de iniciar a reação.100 

4.2.3 Testes de oxidação de Diclofenaco 

Para avaliar a atividade da MOF/FeBDC para catalisar diferentes oxidantes, o 

material foi utilizado para ativar peroximonossulfato de potássio (PMS), peroxidissulfato 

de potássio (PDS) e peróxido de hidrogênio (H2O2) em testes de degradação do DCF. 

Todos os experimentos foram realizados em triplicata à temperatura ambiente e sem 

ajuste de pH. Para isso, utilizou-se o mesmo volume de soluções, de mesma molaridade, 

dos oxidantes. A cinética de oxidação foi realizada com a retirada de alíquotas nos tempos 

de 0, 10, 20, 40, 60, 90, 120 e 180 min. Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 

27. 

Figura 27. Cinética de oxidação do DCF, a temperatura ambiente e pH ≈ 7, a partir da utilização de diferentes 

oxidantes em contato com a MOF/FeBDC 
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Conforme mostrado no gráfico representado na Figura 27, verifica-se que o 

percentual de degradação do DCF, após 180 minutos de reação, na presença da 

MOF/FeBDC e do oxidante PMS (aproximadamente, 91%) foi bem superior quando 

comparado aos percentuais encontrados quando se utiliza a mesma massa da MOF e 

mesma quantidade (0,01 mmol) dos outros oxidantes, aproximadamente, 39% para o PDS 

e 23% para o H2O2.  

De acordo com a literatura, o comprimento das ligações O–O no PMS (HSO5
-), 

(Figura 28 (a)), no PDS (S2O8
2−) (Figura 28(b)) e no H2O2 (Figura 28(c)) são, 

respectivamente, 1,460, 1,497 e 1,453 Å141. Já a energia dessa ligação foi estimada, no 

PDS, em 140 kJ mol−1,142 enquanto no H2O2 foi relatado um valor igual a 

210,3 kJ mol−1.143 Assim, a energia da ligação O–O no PMS deve apresentar um valor 

intermediário, entre 140 e 210,3 kJ mol−1. Contudo, embora a energia da ligação O–O no 

PMS possa ser mais elevada que a do PDS, o PMS possui uma estrutura assimétrica144, o 

que favorece a formação de radicais sulfatil (SO4•
-) e hidroxil (OH•), enquanto a cisão 

homolítica da ligação O–O no PDS, por apresentar estrutura simétrica, forma, apenas, o 

radical sulfatil (SO4•
-)83,145.  

Figura 28. Fórmula estrutural dos oxidantes (a) PMS146, (b) PDS e (c) H2O2 

 

Fonte: (a)Ardent Scientific, 2021, (b) e (c) Oliveira, N. et al., 2019  

De modo geral, o radical sulfatil apresenta vantagens nos POAs se comparado ao 

radical hidroxil. Enquanto o OH• reage com contaminantes orgânicos, preferencialmente, 

por abstração de hidrogênio ou reação de adição, o SO4•
- reage por transferência de 

elétrons, o que aumenta o seu tempo de meia-vida. Outra vantagem desse radical é o fato 

dele ser relativamente mais estável e sofrer uma menor influência do pH do meio83. Além 

disso, os radicais hidroxil reagem por vias não seletivas de várias etapas, reduzindo a sua 

eficiência nos POAs em matrizes aquosas complexas contendo ânions inorgânicos, tais 

como carbonato e bicarbonato, e matéria orgânica dissolvida147. 

Assim, o PDS e o PMS são dois oxidantes de baixo custo bastante utilizados para 

a produção do radical sulfatil. Contudo, por formar ambos os radicais (SO4•
- e OH•) e por 
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apresentar maior resistência às variações de pH e de composição das matrizes aquosas, a 

ativação e utilização do PMS para as reações de oxidação radicalar se mostra a mais 

adequada para a degradação do DCF presente nos corpos hídricos.148 

A partir desses resultados, devido à maior atividade catalítica, os demais testes 

oxidativos foram realizados utilizando apenas o PMS como oxidante. 

Ainda, para verificar a capacidade da MOF/FeBDC de ativar o PMS, realizou-se 

o teste oxidativo na ausência da MOF e fez o comparativo com os resultados obtidos na 

presença do material (Figura 29). 

Figura 29. Gráfico comparativo da capacidade oxidativa do PMS na presença e na ausência da MOF/FeBDC 

  

No gráfico representado na Figura 29, verifica-se que o percentual de degradação 

do DCF, após 180 minutos de reação, na presença da MOF/FeBDC e do oxidante PMS 

(91%) foi superior ao percentual de degradação desse fármaco na ausência da MOF 

(aproximadamente, 57%). Além do fato da degradação ocorrer mais rapidamente na 

presença da MOF. 

Esses resultados demonstram que a MOF/FeBDC, além de ser um excelente 

adsorvente para o DCF, ela apresenta a capacidade de atuar como catalisador no processo 

oxidativo desse fármaco, ativando o PMS. 
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4.2.4 Testes para obtenção das condições ótimas de oxidação 

Inicialmente, o teste para avaliar a capacidade catalítica do material sem 

tratamento para ativação dos poros foi realizado e os resultados comparativos desses 

testes são apresentados nos Anexos (Figura A 2).  

Tal procedimento demonstrou que a diferença do percentual de DCF degradado 

utilizando o material tratado (93,5%) e o não tratado (91%) foi muito pequena. Essa 

redução é irrelevante se comparada ao ganho ambiental causado pela redução do consumo 

de metanol e diclorometano usado no tratamento. Assim, após essa constatação, todos os 

demais testes foram realizados com a MOF/FeBDC sem tratar. 

Para avaliar as melhores condições de oxidação, o material foi testado em 

diferentes condições reacionais. Inicialmente, avaliou-se o efeito da concentração de 

PMS, mantendo-se as demais variáveis constantes (entradas 1 a 3 – Tabela 1). Os 

resultados obtidos estão apresentados na Figura 30. 

Figura 30. Testes para análise do efeito da concentração de PMS na oxidação a partir de 20 mL de solução de DCF a 

50 ppm, 5 mg de MOF/FeBDC, 0,5 mL de solução de PMS, pH0 ≈ 7 e temperatura ambiente 

  

A análise do gráfico representado na Figura 30 nos permite inferir que a elevação 

da concentração do oxidante PMS, de 0,01 para 0,03 mol L-1, aumentou o percentual de 

degradação do DCF em meio aquoso, de 85 para 91%, respectivamente. Isso se deve ao 
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fato de o aumento da concentração desse oxidante acarretar a geração de mais radicais 

sulfatil e hidroxil no meio, favorecendo a oxidação. 

Após a análise do efeito da concentração de PMS, realizou-se testes para averiguar 

o efeito da concentração de DCF na oxidação. Para isso, utilizou-se a melhor 

concentração de PMS encontrada nos testes anteriores e manteve-se as demais variáveis 

constante (Entradas 4 a 6 – Tabela 1). Os resultados estão representados na Figura 31. 

Figura 31. Testes para análise do efeito da concentração de DCF na oxidação a partir de 20 mL de solução de DCF, 

5 mg de MOF/FeBDC, 0,5 mL de solução de PMS a 0,03 mol L-1, pH0 ≈ 7 e temperatura ambiente 

  

Verifica-se, a partir da análise do gráfico da Figura 31, que, em 180 mim de reação, 

a solução a 75 ppm apresentou um percentual de degradação (89,7%) semelhante ao da 

solução a 25 ppm (89,9%) e menor que o da solução a 50 ppm (93,1%). Tal fato sugere 

que um excesso de DCF não poderia melhorar o percentual de degradação.88 Uma 

possível explicação para esse resultado é o fato de o aumento da concentração de DCF 

promover, por consequência, o aumento da concentração dos subprodutos formados 

durante a sua degradação, o que poderia resultar na competição entre o DCF e os 

subprodutos por radiais •OH e •SO4
-
 nas reações de oxidação.149,150 

Posteriormente, utilizando as melhores concentrações de PMS e DCF 

determinadas nos experimentos anteriores, realizou-se testes para averiguar o efeito da 

dosagem de catalisador (entradas 7 a 9 – Tabela 1). Os resultados estão representados na 

Figura 32. 
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Figura 32. Testes para análise do efeito da massa de MOF/FeBDC na oxidação a partir de 20 mL de solução de DCF 

a 50 ppm, 0,5 mL de solução de PMS a 0,03 mol L-1, pH0 ≈ 7 e temperatura ambiente 

  

 

Observa-se, no gráfico da Figura 32, que o aumento da dosagem da MOF/FeBDC 

de 3,0 para 5,0 mg, aumentou a velocidade e o percentual de degradação do DCF (de 88,6 

para 91,4%). Isso ocorre, pois, o aumento da massa de catalisador eleva a quantidade de 

sítios ativos disponíveis para ativação do PMS. No entanto, o aumento adicional na 

dosagem de catalisador, de 5,0 para 7,0 mg, promoveu uma redução na porcentagem de 

degradação (de 91,4 para 88,0%).  

Espera-se que com o aumento da massa do catalisador haja um aumento da 

atividade catalítica, pois ao aumentar a massa de catalisador há mais sítios ativos 

disponíveis no meio para promover a oxidação. Observa-se, porém, que, nesse teste, a 

variação da atividade foi insignificante. Esse fato possivelmente está relacionado com a 

concentração de PMS disponível no meio. O aumento da atividade catalítica está 

diretamente relacionado à quantidade de radicais gerados na reação e se o aumento da 

massa de catalisador no meio não gerou um aumento da atividade, possivelmente não há, 

na reação, PMS disponível para sofrer a ação do catalisador.  

É importante destacar que a pequena diferença de rendimento das reações 

encontrada nesses testes pode estar dentro dos erros experimentais acumulativos (erro da 

balança, vidraria, pipetas, instrumento de análise etc.). Contudo, apesar dessa pequena 
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variação de atividade, optou-se por trabalhar com as melhores condições encontradas, 

visto que estas utilizam baixas concentrações de DCF e de PMS, além de pequena massa 

de MOF/FeBDC. 

Após a reação de degradação do DCF, alíquotas foram enviadas para análises de 

espectroscopia de massas por ionização por eletrospray, no modo negativo, acoplado em 

um detector de massas (ESI(-)-MS). Os resultados obtidos para as reações são mostrados 

na Figura 33. 

Figura 33. Resultados da análise ESI-MS das alíquotas da degradação do DCF 

  

  Na Figura 33, verifica-se que o espectro do padrão de DCF apresenta sinais que 

indicam a presença do íon [M − H]−, com sinal máximo em m/z igual a 294  (isótopos de 

35Cl e 12C).151,152 Além deste grupo principal, também foram detectados sinais 
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correspondentes ao fragmento formado pela perda de CO2 [M − H - CO2]
−, com sinal 

máximo em m/z 250.153 

O sinal em m/z 310, pouco intenso, mas presente nos espectros, corresponde ao 

DCF hidroxilado (DCF-OH)154. 

Comparando o espectro obtido após a adsorção com o do padrão, observa-se, além 

dos sinais em m/z 250, 294 e 310 do DFC, a presença de novos sinais em m/z 89, 157, 

193, 252, 280 e 296, indicando, assim, que a MOF/FeBDC pode ter oxidado uma pequena 

parte do anti-inflamatório.  

Já ao comparar os espectros de oxidação com o do padrão, os sinais m/z 250 e 294 

do DCF praticamente não são detectáveis, indicando que o DCF presente na solução é 

degradado quase em sua totalidade.  

Além disso, tanto no espectro de adsorção quanto nos de oxidação, verificou-se o 

surgimento do sinal em m/z 165, característico do ácido tereftálico. Esses resultados 

corroboram com as análises de DRX, que mostraram a presença dessa substância 

adsorvida na estrutura da MOF/FeBDC, indicando, assim, que a síntese do material 

ocorreu com excesso de ácido tereftálico e, mesmo após a lavagem com solventes, ainda 

há um resíduo do ligante no material. 

A partir da identificação dos sinais de razão m/z nos espectros, foi possível 

propor o mecanismo de degradação do DCF com os possíveis intermediários do 

processo de oxidação.  

O mecanismo proposto considera que, a partir da descarboxilação do DCF 

(m/z 294) e do DCF-OH (m/z 310) formam-se, respectivamente, os compostos de 

m/z 280 e m/z 296. Estes compostos com m/z 280 e m/z 296 sofrem uma segunda 

descarboxilação resultando nos compostos de m/z 252 e m/z 268, respectivamente. 

Após sucessivas oxidações, ambos os compostos resultam na oxidação do grupo 

amino presente no DCF, lavando à quebra das ligações entre átomo de nitrogênio 

oxidado e ambos os anéis. Posteriormente, os anéis são oxidados e rompidos, 

perdendo, assim, a aromaticidade. Nesse processo, são, possivelmente, formados dois 

novos produtos, um derivado diclorado com m/z 193 e outro intermediário oxigenado 

de m/z 141 (não identificado no espectro), que, após sucessivas oxidações seguidas de 

descarboxilação, irão convergir para formação de um produto comum, o ácido 

etanodioico de m/z 89. Este último ao ser oxidado, sofre mineralização gerando água 

e gás carbônico (Figura 34).   
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Figura 34. Proposta de mecanismo da oxidação do DCF a partir de 5,0 mg de MOF/FeBDC, 20 mL de solução de 

DCF a 50 ppm, 0,5 mL de solução de PMS a 0,03 mol L-1, pH0 ≈ 7 e temperatura ambiente 

 

 As amostras foram analisadas sem ajuste de diluição e esse é um fator importante 

a ser considerado, pois, após 1 hora de adsorção, a intensidade do pico de razão m/z já era 

100 vezes menor que o padrão e as alíquotas de oxidação até 1000 vezes menor do que a 

intensidade do padrão. Portanto, ao observar os espectros, nota-se vários picos de razão 

m/z desconhecidos, possivelmente porque a concentração dos intermediários é bastante 

baixa e esses picos devem-se ao efeito de memória do equipamento. Esses resultados 

sugerem uma mineralização da solução de DFC. 
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4.2.5 Teste de reuso 

Realizaram-se os testes de reuso do material utilizando as condições ótimas de 

oxidação e sem a realização de nenhum tratamento prévio. Os resultados foram obtidos 

após 180 minutos de reação e estão apresentados na Figura 35. 

Figura 35. Reusos da MOF/FeBDC nas melhores condições de oxidação 

 

Observou-se, na Figura 35, que a MOF/FeBDC teve a sua atividade inicial 

reduzida de 91% para 85% no primeiro reuso, aumentou de 85% para 86% no segundo e 

caiu para 84% no terceiro reuso. Contudo, no quarto e quinto reusos, ela manteve sua 

atividade catalítica acima de 88% de degradação.  

As reduções de atividades observadas nos reusos em relação à primeira utilização 

do material podem ser decorrentes da perda de massa do material durante o processo, da 

inativação dos sítios, ou, ainda, da lixiviação dos metais durante a oxidação. Já o aumento 

observado após o terceiro ciclo pode ser decorrente da regeneração de algumas fases 

ativas durante a reação. Contudo, vale destacar que as variações observadas nos reusos 

foram muito pequenas, e, portanto, elas podem ser inerentes dos erros experimentais.  

Esses resultados indicam que a MOF/FeBDC não é degradada pelo PMS e, 

portanto, é bastante estável, podendo ser utilizada em vários ciclos catalíticos. 
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4.2.6 Teste de toxicidade dos intermediários formados no processo oxidativo 

Para avaliar a toxicidade dos produtos formados no processo de oxidação do DCF, 

realizaram-se testes de germinação de sementes de Lactuca Sativa (alface) em contato 

com diferentes líquidos: água Milli-Q (controle), água Milli-Q com MOF/FeBDC, DCF 

50 ppm e resíduo da oxidação. Após cinco dias (120 h), as sementes germinadas (Figura 

36) foram colhidas e o comprimento das raízes foram medidos com o auxílio de uma 

placa de vidro e uma régua milimetrada.  

Figura 36. Sementes germinadas após 120 h 

 

Os valores do comprimento médio das raízes estão representados na Figura 37. 
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Figura 37. Comprimento médio das raízes 

 

 

A partir do número de sementes germinadas e do comprimento médio das raízes, 

determinaram-se o índice de crescimento relativo (ICR) e o índice de germinação (IG%) 

percentual conforme as equações 5 e 6.  

ICR = La/ Lc (Equação 5) 

IG% = (Ga/Gc) x ICR x 100 (Equação 6) 

Em que: 

Ga = Número de sementes que germinaram na amostra, adimensional 

La= Comprimento das raízes nas amostras, em cm 

Gc = Número de sementes que germinaram na água Milli-Q (controle), 

adimensional 

Lc = Comprimento das raízes no controle (água Milli-Q), em cm 106–109,155 

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos nos testes, o índice de crescimento 

relativo e o índice de germinação percentual. 
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Tabela 5. Resultados do teste de germinação obtidos na ausência de luz a temperatura ambiente, o índice de 

crescimento relativo e o índice de germinação percentual 

Amostra 

Número de 

sementes 

germinadas 

Média do 

comprimento da raiz 

(cm) 

ICR IG (%) 

Controle (Água Milli-Q) 18 1,54 1 100 

Água Milli-Q com 

MOF/FeBDC 
18 1,61 1,04 104 

DCF 50 ppm 18 1,85 1,2 120 

Resíduo da oxidação 18 1,49 0,97 97 

De acordo com os dados apresentados na Tabela 5, verifica-se que o teste controle 

e o teste com a solução resíduo da oxidação apresentaram um crescimento médio de, 

aproximadamente, 1,5 cm de raiz, o que indica que os produtos formados após a oxidação 

não apresentam toxicidade ao meio ambiente. Já quando as sementes foram umedecidas 

com a dispersão de água Milli-Q com MOF/FeBDC e com a solução de DCF a 50 ppm, 

observou-se um aumento no crescimento das raízes, de 1,5 para 1,6 e 1,8 cm, 

respectivamente. Entretanto, variações de até ± 20% no ICR não correspondem a efeitos 

significativos156 e, por isso, esses resultados não podem ser associados ao efeito 

estimulador de crescimento da raiz.  

Vale ressaltar que o IG% encontrado foi igual ao ICRx100, uma vez que o número 

de sementes germinadas nas amostras foi o mesmo.  

 



 

 

 

Capítulo 6. Conclusões 
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Este trabalho teve como finalidade verificar a viabilidade da utilização de uma 

MOF à base de ferro e ácido tereftálico, já desenvolvida pelo nosso grupo de pesquisa, 

na remoção de DFC, presente nos corpos hídricos. A remoção foi realizada a partir da 

adsorção do contaminante com a subsequente oxidação na presença de PMS. 

Para isso, foi necessário sintetizar a MOF/FeBDC para a pesquisa e, através da 

análise termogravimétrica, espectroscopia de absorção na região do Infravermelho e 

da difração de raios X, foi possível inferir que o material sintetizado nesse trabalho foi 

o mesmo que o produzido no trabalho de Oliveira, N. R. et al.90 

Após aplicações nos testes adsortivos de DCF, pode-se inferir que, apesar do 

material desse estudo apresentar área superficial específica BET relativamente baixa 

(130,54 m2 g-1), ele possui uma boa cinética (10 min) e boa capacidade de adsorção de 

DCF (aproximadamente, 308,6 mg do fármaco por grama de MOF/FeBDC).  

Já nos processos oxidativos, a MOF/FeBDC conseguiu degradar, 

aproximadamente, 91% do fármaco, formando intermediários, em baixas 

concentrações, conforme observado no ESI(-)-MS, sugerindo que no processo ocorreu 

uma mineralização do DFC presente na solução. Estes intermediários, por sua vez, não 

apresentaram toxicidade considerável ao meio ambiente. Além disso, a MOF/FeBDC 

manteve-se ativa, com atividade acima de 88% de remoção de DCF, após 5 ciclos de 

reuso, indicando que o material desse estudo é bastante estável, podendo ser utilizado 

em vários ciclos catalíticos.  

Esses resultados indicam que a MOF/FeBDC produzida nesse trabalho 

apresenta uma elevada capacidade para atuar como catalisador para a ativação do 

oxidante PMS em processos oxidativos avançados.
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ANEXOS 

Figura A 1. Curvas analíticas utilizadas nos cálculos da concentração de DCF. 
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Figura A 2. Teste de oxidação utilizando MOF/FeBDC tratada e sem tratar 
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