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RESUMO

Neste trabalho foi realizada a preparacdo de redes metalorganicas (metal organic
frameworks, MOFs), utilizando o método eletroquimico (eletrdlise a temperatura ambiente,
25 °C). Foram utilizados eletrodos de sacrificio de cobre ou zinco como fonte de metais e 0s
acidos benzeno-1,3,5-tricarboxilico (BTC) ou benzeno-1,4-dicarboxilico (BDC), como
ligantes, para a sintese das MOFs: [Cu(BDC)(H,0),], [Cu3(BTC),], [Zn(BDC)(H,0),] e
[Zn3(BTC)2]. As eletrdlises foram realizadas em solvente organico/agua (4:1), utilizando
KNO3; como eletrolito de suporte. Foram testados os solventes orgéanicos EtOH, MeOH, THF
e CH3CN, sendo que as sinteses em MeOH/agua apresentaram os melhores resultados. Os
rendimentos obtidos variaram de 24% a 88%. As MOFs obtidas foram caracterizadas pelas
técnicas de IV-TF, ATG, andlise elementar, MEV e DRX. Apds isolamento, secagem e
caracterizagédo, as MOFs foram utilizadas como material de adsor¢do de compostos organicos
volateis, e 0 seu potencial de adsorcdo foi testado através da técnica de headspace dindmico a
vacuo para a captura de compostos volateis da flor da planta Alpinia purpurata e foi
confirmado que o mesmo pode ser utilizado como “trap” nesta técnica. Os resultados de
adsor¢do foram comparados com o material adsorvente normalmente utilizado para esta
técnica (Tenax/Carbotrap, 1:1). Foram realizados testes para determinacdo das melhores
condigdes experimentais (tempo de extracdo, massa de adsorvente, fluxo de ar e volume de
solvente) de extragdo de COVs através de um planejamento fatorial 24, o qual ndo foi possivel
de ser realizado devido a falta de reprodutibilidade dos testes realizados em duplicata. Os
melhores resultados de adsor¢do dos compostos volateis foram obtidos com a MOF
[Cu3(BTC),], no entanto, o potencial de adsorcao desta MOF foi inferior ao Tenax/Carbotrap.
Este € o primeiro relato de uso de MOFs para extracdo de COVs através do método de

headspace dinamico.

Palavras-chave: Eletrossintese. Redes metalorganicas. MOF. Headspace dinamico. Alpinia

purpurata.



ABSTRACT

In this work, the preparation of metal organic frameworks (MOFs) was carried out
using the electrochemical method (electrolysis at room temperature, 25°C). Copper or zinc
sacrificial electrodes were used as the source of metals, and benzene-1,3,5-tricarboxylic acid
(BTC) or benzene-1,4-dicarboxylic acid (BDC) as ligands for the synthesis of the MOFs: Cu
(BDC)(H20),], [Cu3(BTC)2], [Zn(BDC)(H.0);] and [Zn3(BTC).]. Electrolyses were
performed in organic solvent/water (4:1), using KNO3; as supporting electrolyte. Organic
solvents EtOH, MeOH, THF and CH3;CN were tested, with the MeOH/water syntheses having
the best results. The yields ranged from 24% to 88%. The obtained MOFs were characterized
by FTIR, TGA, elemental analysis, SEM and XRD techniques. After isolation, drying and
characterization, the MOFs were used as adsorption material of volatile organic compounds,
and their adsorption potential was tested by the vacuum dynamic headspace technique for the
capture of volatile compounds from the flower of the Alpinia purpurata plant and was
confirmed that it can be used as a trap of this technique. The adsorption results were
compared with the adsorbent material normally used for this technique (Tenax/Carbotrap).
Tests were performed to determine the best experimental conditions (extraction time,
adsorbent mass, airflow and solvent volume) for the volatiles extraction through a 2* factorial
design, which could not be performed due to lack of reproducibility of the tests carried out in
duplicate. The best adsorption results of the volatile compounds were obtained with
[Cu3(BTC),], however, the adsorption potential of this MOF was lower than Tenax/Carbotrap.
This is the first report of the use of MOFs to extract organic volatiles through the dynamic

headspace method.

Keywords: Eletroctrosynthesis. Metal organic framework. MOF. Dynamic headspace.

Alpinia purpurata.
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1 INTRODUCAO

Desde as duas Ultimas décadas, o estudo de redes metalorganicas (Metal Organic
Frameworks — MOFs) apresentam um grande desenvolvimento quanto a sua preparacao,
caracterizacéo e aplicacdo (FURUKAWA et al., 2013). O termo metal organic framework
surgiu em periodicos em 1995 nos trabalhos do grupo de (Yaghi & Li, 1995), sendo que 0
trabalho de Li et al., (1999) é considerado um marco no estudo das MOFs. Foi o primeiro
caso de sucesso de sintese de um polimero de coordenacdo de alta estabilidade e porosidade.
Portanto, a partir do trabalho destes autores diverso MOFs foram sintetizadas (RAMOS et al.,
2014).

As MOFs sdo solidos hibridos porosos, cristalinos resultantes da reacdo entre espécies
organicas e inorganicas que originam redes em uma, duas ou trés dimensbes (ZHU, 2014).
Constituida por espécies organicas e inorganicas conectadas por fortes ligacdes coordenadas,
as propriedades dessas redes dependem parcialmente das propriedades dos ligantes organicos
e da forma como ele esta coordenado ao metal (ROWSELL & YAGHI, 2004).

A composicdo das MOFs é dada por celulas unitarias que sdo representacdes
geométricas do centro metalico do complexo, onde se repetem a partir da unido de duas
unidades de construcdo secundaria (SBUs). O termo SBU (secondary building unit) refere-se
a geometria de uma unidade definida pelo ponto de extensdo da cadeia polimérica, o tamanho
da SBU esta diretamente relacionado com a porosidade desejada e rigidez da MOF (VODAK
et al.,, 2001). As caracteristicas quimicas e geométricas das SBUs levam a predicdo da
topologia da rede. Alguns fatores sdo determinantes na formacdo, dimensionalidade e
propriedades das estruturas das MOFs. Entre esses se destacam a temperatura, 0 pH e 0
solvente usado (AL-KUTUBI, 2015).

O tamanho dos canais microporosos das MOFs pode ser ajustado através da selecao
adequada de ligantes e sdo tipicamente menores que 2 nm de didmetro. Através do ajuste
apropriado do tamanho e afinidade destes poros, crivos moleculares seletivos sdao formados
permitindo que certas moléculas passem, mas ndo outras, combinados em alguns casos com
uma alta estabilidade (LI et al., 1999). Com tantas particularidades, as MOFs séo vistas como
materiais promissores em diversas areas tais como: catalise, separagcdo, armazenamento, entre
outros.

A sintese eletroquimica de MOFs proporciona muitas vantagens, tais como condigdes
de sintese mais suaves, tempos de sintese mais curtos e a capacidade de controlar a taxa de

sintese tal como ocorre. A eletroquimica proporciona uma ferramenta forte para a sintese de
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peliculas finas em particular, e permite o ajuste fino da morfologia cristalina. Embora a
maioria dos estudos publicados tenha abordado a preparacdo de Cuz(BTC),, também
conhecida como HKUST-1, uma MOF que ¢ relativamente facil de sintetizar, a investigacdo
sobre a formacdo de outras MOFs parece estar crescendo. Mais notavelmente, métodos de
eletrossintese tém sido utilizados para a preparacdo de MOFs com aplicagdes na area de
deteccdo (KANDIAH et al., 2010).

A técnica de headspace dinamico é muito utilizada para a captura de volateis de
aromas de plantas na area de Ecologia Quimica, para estudos envolvendo a interacdo entre
planta e inseto, como atraentes de polinizadores (MAIA et al., 2013). A técnica usa
Carbotrap® misturado com Tenax® para absorver estes volateis. Observou-se em laboratério
gue a MOF pode ser usada para a captura destes volateis. Como ela possui um custo muito
baixo de producéo, acreditou-se ser importante a investigacdo desta propriedade para o seu
uso como absorvente de volateis.

Por possuirem canais abertos em sua estrutura, as MOFs tornam-se materiais
promissores para ultiliza¢do como “traps” em headspace, pois, as espécies quimicas
hospedeiras podem ser removidas e reintroduzidas de modo reversivel, sem que ocorra um
colapso estrutural. Devido a essas caracteristicas, essses compostos sdo de grande interesse
para 0 armazenamento e separagédo de gases (PAN et al., 2003).

Este trabalho, teve como pretensdo realizar a preparacdo e caracterizagdo de MOFs,
por via eletroquimica, que apresentem um elevado potencial de aplicacdo na técnica de
headspace dindmico para adsor¢do de compostos organicos volateis da inflorescéncia da
Alpinia purpurata. Serdo utilizadas técnicas de cromatografia gasosa e quimiometria para

quantificacdo deste estudo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Preparar e caracterizar MOFs, por via eletroquimica, que apresentem potencial de
aplicacdo na técnica de headspace dindmico a vacuo para adsor¢do de compostos organicos

volateis da inflorescéncia da Alpinia purpurata.

2.2 Objetivos Especificos

v Sintetizar por método eletrossintético potenciométrico as MOFs: [Cu(BDC)(H;0),],
[Cus(BTC).], [Zn(BDC)(H20):], [Zn3(BTC).];

v' Caracterizar as MOFs por analise elementar, espectroscopia de infravermelho (1V-TF),
difracdo de raios-X (DRX), analise termogravimétrica (ATG) e microscopia eletronica de
varredura (MEV);

v' Avaliar a aplicacdo das MOFs sintetizadas como material do trap para a técnica de
headspace dindmico a vacuo;

v" Identificar e quantificar os compostos volateis adsorvidos por cromatografia gasosa (CG-

FID) e cromatografia gasosa acoplada ao espectro de massas (CG-EM).
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Metal Organico Framework: perspectiva, historico e definicao.

Na ultima década foi perceptivel a expansdo entre a quimica de coordenacédo e a
ciéncia de materiais a partir da preparacdo, caracterizacdo e estudos de redes metalorgénicas
(Metal Organic Frameworks — MOFs) (ZHOU et al., 2012; FURUKAWA et al., 2013). Um
levantamento realizado na base de dados do SciFinder mostrou que até junho de 2018 a
plataforma continha 11.995 trabalhos com a palavra “metal-organic framework” em seu
titulo. Destes, 8.297 trabalhos (69%) foram publicados de 2014 até junho de 2018,
comprovando a importancia das pesquisa em torno deste material nos Gltimos anos.

O termo metal organic framework surgiu nos trabalhos do grupo de Yaghi e Li
(1995), em que os pesquisadores descreveram a sintese hidrotermal de uma estrutura
estendida coordenada entre o ion Cu(Il) e moléculas de 4,4’-bipiridina, mostrando que a
mesma é cristalina, porosa, estavel e insolivel em &gua e solventes organicos. Também, Li et
al. (1999) relataram a sintese de uma MOF 3-D com Zn4O e acido tereftalico como ligante,
[Zn,O(BDC)3] chamado de MOF-5, que apresentou forma cristalina, estrutura cibica e um
sistema de poros tridimencionais, 4rea superficial especifica de 3.800 m%.g™, estavel quando
completamente dessolvatado e aquecida até 300°C. Sendo assim, este 0 primeiro registro de
sucesso de sintese de um polimero de coordenacdo de alta estabilidade térmica, cristalina e
porosidade (RAMOS et al., 2014).

Corroborando, Li et al., (2009) afirmam que as redes metalorganicas, conhecidas
também como redes de coordenacdo ou polimeros de coordenacdo, sdo sélidos hibridos,
porosos e cristalinos, pertencentes a uma extensa classe de polimeros, resultantes da reacéo
entre espécies organicas e inorganicas formando uma estrutura em uma, duas ou trés
dimensfes (Figura 1). Sendo formados por unidades contendo um ion metélico coordenado
com ligantes organicos, usando ligacOes fortes para criar quadros cristalinos abertos com

porosidade permanente.
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Figura 1: Dimensionalidade das redes metalorganicas (M, ions metalicos; D, grupos
doadores do ligante; S, espacador dentro do ligante).
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Fonte: Janiak (2003), adaptado por Robin e Fromm (2006).

As pesquisas em torno das MOFs (LIU et al., 2014; MASOOMI, BEHESHTI &
MORSALI, 2015; RUNGTAWEEVORANIT et al, 2016; YIN et al., 2017), estdo
relacionadas as propriedades e caracteristicas destes materiais, tais como: estruturas cristalinas
ordenadas, grandes areas superficiais, tamanhos de poros ajustaveis, alta estabilidade térmica
e quimica. Deste modo, todos esses pontos tornam esse material um forte candidato a uma
grande variedade de aplicacfes (LONG & YAGHI, 2009).

Por outro lado, com o grande crescimento de trabalhos publicados relacionados aos
polimeros de coordenacdo, comecaram a surgir diferentes definicdes de MOFs, entdo, em
2013, a IUPAC publicou um artigo intitulado “Terminology of metal-organic frameworks and
coordination polymers” com um conjunto de recomendagfes para a classificagdo dos
polimeros de coordenacao, redes de coordenacdo e metalorganicas (BATTEN et al., 2013). A
seguir tem-se algumas definicBes sugeridas pela IUPAC:

Polimero de coordenacdo (PC): sdo compostos de coordenacdo com entidades
repetitivas de coordenacédo que se estendem em 1, 2 ou 3 dimensdes.

Rede de coordenacdo (RC): sdo compostos de coordenacdo que se estendem
através de unidades repetitivas de coordenacdo em uma dimensdo, mas com ligacOes cruzadas
(cross links) entre duas ou mais cadeias individuais, lagos (loops), ligacbes em espiral (spiro
links) ou um composto de coordenagdo que se estende através de entidades de coordenacgéo

repetidas em 2 ou 3 dimensoes.



20

Rede metalorganica (MOF): sdo redes de coordenagdo com ligantes orgénicos
contendo espacos vazios.

Assim, o guia de orientacdo mostra uma classificacdo e organizacdo através de
conceitos e definicdes, trazendo o termo polimero de coordena¢do como mais extensivo e
abrangendo as redes de coordenacéo e metalorganicas (BATTEN et al., 2012).

As propriedades dessas redes dependem parcialmente das propriedades dos ligantes
organicos, que devem ser polidentados e da forma como ele esta coordenado ao ion metélico,
tornando esse material de grande interesse em diversas aplicagdes. Dentre as mais variadas
areas estdo: catalise, separacdo molecular, armazenamento de gases, quimica fina e aplicaces
biomédicas (ROWSELL & YAGHI, 2004).

A composicao das MOFs é constituida por ions metalicos ou clusters, com formas pré-
selecionadas por células unitarias que se repetem a partir da unido de duas unidades de
construcdes secundarias (SBUs). O termo SBU (secondary building unit), refere-se a
geometria de uma unidade definida pelo ponto de extensdo da cadeia polimérica (RAMOS,
2014). Na Figura 2 dentro das unidades inorganicas, os poliedros metal-oxigénio sdo azuis, e
0 poligono ou poliedro definidos por atomos de carbono carboxilato (SBUs) sdo vermelhos.
Em SBUs organicas, os poligonos ou poliedros aos quais os ligantes (todas as unidades —
CeH4— nestes exemplos) estdo ligados sdo mostrados em verde. A geometria para (i) € um
exemplo de uma unidade de construcdo terciaria que consiste de quatro SBUs (triangulos
verdes). Os grupos carboxilatos desta unidade estdo nos vértices um prisma trigonal.

As caracteristicas quimicas e geométricas das SBUs levam a predicdo da topologia da
rede, podendo ser utilizadas como unidades de construcdo para obter uma estrutura uni, bi ou
tridimensional a partir destas unidades. Alguns fatores sdo determinantes na formacao,
dimensionalidade e propriedades das estruturas das MOFs, entre esses fatores se destacam a
temperatura, o pH, solvente usado, tipo de ion metalico e ligante organico. Por menor que seja
a variacédo desses fatores, podem ocorrer alteragcdes na geometria e dimensdo do material (AL-
KUTUBI et al., 2015).
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Figura 2: Exemplos de SBUs de MOFs de carboxilato. O-Vermelho; N-verde; C-preto.

Inorganic units SBUs Organic units SBUs

Fonte: Yaghi et al., (2003).

As redes metalorganicas podem apresentar estruturas (Figura 3), e funcionalidades
quimicas ajustaveis, com elevadas 4reas superficiais (500 - 6.500 m.g™), com tamanhos de
poros grandes (3 - 35 A) e materiais hospedeiros nanoporosos adaptaveis como solidos
robustos com alta estabilidade térmica e mecéanica (YANG, 2010). Esses materiais possuem
poros rigidos, que ndo sdo recolhidos apds a adicdo ou remocdo de solvente ou outras
moléculas hospedeiras que ocupam os poros (KUMAR, KUMAR & KULANDAINATHAN,
2013).
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Figura 3: Estruturas de varias MOFs e seus correspondentes ligantes. HKUST = Cu3BTC,,
ZIF-8 (M = Fe, Co, Cu, Zn), Mil-100 (M = Fe), MOF-5 = ZnO,BDCs.
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Fonte: Adaptado de AL-Kutubi, (2015).

Devido a grande diversidade de tipos de MOF obtidas, considerando a extensa
variedade de ligantes e metais utilizados nas suas sinteses (Figura 4), esses materiais podem
ser sintetizados a partir das varias combinagdes entre o metal e o ligante organico. Sendo
possivel variar a flexibilidade, o tamanho dos poros, as formas das estruturas, permitindo
assim uma grande variedade de funcionalizacbes para diferentes possiveis aplicacGes

(DHAKSHINAMOORTHY & GARCIA, 2014).

Figura 4: Alguns dos principais ligantes e metais que podem ser usados na sintese das MOFs.
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Fonte: Li et al., (1999), adaptado por Martins e Ronconi, (2017).
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Desta forma, o desenvolvimento de método sintético tem desempenhado um papel
importante no avango desta area, e apesar da grande variedade destes métodos, ainda € muito
complexo sintetizar uma MOF especifica com propriedades e estruturas esperadas. Isto
porque existem diversos fatores que podem influenciar na sua sintese afetando sua estrutura
(ZHOU et al., 2012).

3.2 Sintese de MOF via eletroquimica

A sintese de MOFs por via eletroquimica foi relatada pela primeira vez em 2005,
por Mueller e colaboradores, onde foram estabelecidos procedimentos para a obtencdo de
MOFs por meio de eletrdlise, utilizando metais como Cu e Zn (MUELLER et al., 2005). Nos
ultimos anos, diversos pesquisadores tém trabalhado na busca de métodos cada vez mais
eficientes para a obtencdo desses compostos de coordenacdo. Mais recentemente, foram
publicados trabalhos relacionados a sinteses de MOFs via eletroquimica e aplicado como
catalisador na reducdo do p-nitrofenol em p-aminofenol, na presenca de excesso de NaBH,
(KUMAR, KUMAR & KULANDAINATHAN, 2013); e na adsorcdo de CO, e CH,
(PIRZADEH et al., 2018). Também foi descrito uma revisdo sobre eletrossintese de MOFs
destacando as varias maneiras pelas quais a eletroquimica tem contribuido neste campo,
destacando seus pontos positivos e negativos (AL-KUTUBI et al., 2015). Apesar deste
método de sintese ser facil, verde e versatil, ainda é considerado pouco estudado se
comparado aos métodos convencionais de sintese de materiais nanoestruturados
(KHAZALPOUR, 2015).

Pesquisas mostram que existem diversos métodos de sintese de redes de
coordenacdo, como a sintese assistida por microondas, hidrotermal, difusdo lenta,
mecanoquimica, sonoquimica, entre outros. Vale salientar que, alguns métodos, podem
fornecer baixo rendimento com tempo de formacdo de cristais variando entre horas, dias e
meses. Por outro lado, utilizando-se diferentes métodos de sintese com 0s mesmos materiais
de partida, pode-se obter um produto com diferentes propriedades (RAO et al., 2008).

A sintese via eletroquimica vem proporcionando muitas vantagens quando
comparada aos outros métodos convencionais de sintese tais como condi¢fes de sintese mais
suaves, tempos de sintese menores, alto rendimento, producdo em larga escala e a auséncia do
sal do metal que tem diminuido a quantidade de residuos gerados (KULESZA et al., 2013).

Deve-se destacar que outros métodos também podem apresentar vantagens em relagdo a
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eletrossintese, como por exemplo, em relacdo ao tamanho dos cristais formados (AL-
KUTUBI, et al., 2015).

O método de sintese de MOF via eletroquimica surgiu com a necessidade de
desenvolver um ambiente fisico-quimico favoravel para coordenacéo entre o ligante e o metal,
a partir de eletrodos metalicos e dissolugdo anddica. Em um sistema experimental
eletroquimico, para eletrolises a corrente constante, tem-se uma célula eletroquimica de um
compartimento com os eletrodos de trabalho (anodo (+)) e auxiliar (catodo (-)); ou para
eletrolises a potencial constante. Neste caso, sdo utilizados trés eletrodos: trabalho (anodo
(+)), auxiliar (catodo (-)) e de referéncia (Ag/AgCl, sol. KCI), como mostra a Figura 5. Em
ambos os casos o eletrodo de trabalho também pode ser chamado de anodo de sacrificio, onde
o eletrodo é consumido pela oxidac&o em solucdo aquosa (M° — M?* + 2 ¢), gerando 0s
ions metalicos de interesse para a reacdo, quando aplicado um potencial ou corrente constante
através de uma fonte (SILVA, 2015). No eletrodo auxiliar ocorre uma reacao de reducdo do
eletrolito de suporte (KNO3) para a producdo de ions OH™ (NO3™ + H,0 + 2e- — NO, + 20H

) que atuam na desprotonacdo dos ligantes acidos.

Figura 5: Esquema ilustrativo sistemético da sintese eletroquimica MOFs.
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Fonte: (SILVA, 2015).

Portanto, o principio deste tipo de sintese tem o intuito de atingir os parametros
necessarios para fornecer ions do metal por dissolucdo anddica em uma mistura que contenha

ligantes orgéanicos, 0s quais sdo desprotonados durante o processo de eletr6lise, permitindo
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que o metal e o ligante reajam lentamente para a formacdo da MOF desejada. Assim,
dependendo dessas condicgdes, a reacdo pode gerar um grande aumento no rendimento da
sintese. (SERNA et al., 2012; QI-LONG & QIANG, 2014).

Entre as diversas aplicacbes das MOFs ja relatadas, ndo foram encontrados
encontramos relatos de aplicagdes de MOFs sintetizadas via eletroquimica como material
adsorvente de compostos orgénicos volateis, a partir da extracdo da técnica de headspace
dindmico. Portanto, o baixo custo de producdo das MOFs pode tornar a extracdo de
compostos organicos volateis mais acessivel, quando comparadas a outros polimeros usados
na literatura tal como Tenax, Carbotrap e Porapak com um custo estimado de R$ 1.500,00,
R$2.261,00 e R$1.476.00 para 10g de cada adsorvente, respectivamente (de acordo com

consulta realizada em dezembro de 2018 na Sigma-Aldrich).

3.3 Consideragdes sobre a familia Zingiberaceae e a espécie Alpinia purpurata

3.3.1 Material botanico

A Alpinia purpurata conhecida popularmente como gengibre-vermelho é uma espécie
da familia botanica Zingiberaceae que é representada por cerca de 1.200 espécies, sendo a
Alpinia o maior género da familia com cerca de 200 espécies (ALBUQUERQUE & NEVES,
2004). Alpinia purpurata (Vieill.) K. Schum é uma planta ornamental que é nativa das
florestas e campos da Maléasia-Nova Caleddnia, Ilhas Salomao, Ilhas Virgens e Arquipélago
Bismarck e Bougainville, no Oceano Pacifico ao norte da Australia (Figura 6). Em virtude da
sua capacidade de florescer por todo ano, essa espécie € cultivada em todas as regifes
tropicais, inclusive em Pernambuco, onde ela teve uma melhor adaptacdo na regido litoranea e
na zona da mata (TEXEIRA & LOGES, 2008).

Em um estudo realizado por Santos et al., (2012) em que caracterizaram 0 0leo
essencial por analise CG-EM, foram indentificados 33 mono e sesquiterpenos da A.
purpurata. Por possuir uma grande variedade de compostos volateis, ter uma inflorecéncia de
cheiro forte e ser de facil acesso, essa planta foi escolhida como a matriz para o estudo de

headspace dinamico.


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance/tenaxporouspolymeradsorbent1234598765
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Figura 6: Alpinia purpurata a) Influorescéncia b) plantas e influorescéncias.
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3.4 Compostos orgéanicos volateis: extracdo e identificacdo de plantas

Os compostos organicos volateis (COVs) possuem diversas defini¢des, esse termo
inclui praticamente todos os compostos quimicos contendo atomos de carbono e hidrogénio.
Estes compostos encontram-se em estado gasoso nas condi¢cdes normais de temperatura e
presséo (CNTP) (SCHIRMER, 2004). Os COVs sdo compostos organicos que possuem
pontos de ebulicdo na faixa de 50-250 °C, como uma das propriedades fisicas utilizadas na
sua classificacdo, mas, além do ponto de ebuli¢do, tem-se também a pressao de vapor, que é
outra propriedade fisica utilizada para classificar os COVs (APA, 2010).

Na natureza, os COVs encontrados nas plantas possuem inimeras fungdes ecoldgicas
que permitem a comunicagdo entre a planta e 0 meio que as cercam. Por outro lado, sabe-se
gue com o ataque de herbivoros as plantas ocorre um aumento na emissdo de volateis e
consequentemente entra em acdo o efeito de repeléncia contra as pragas (KESSLER &
BALDWIN, 2001) ou de atracdo, a partir de terpendides que atraem predadores naturais
(ARIMURA et al., 2004).

Estes compostos volateis das plantas podem ser identificados por cromatografia gasosa
acoplada ao espectrébmetro de massa (CG-EM). Esta técnica de analise permite fornecer
parametros que podem ser utilizados na identificacdo dos COVs, como por exemplo, misturas

complexas de volateis. Este método analitico é adequado para anélises de misturas complexas,
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pois, a partir dele obtém-se o tempo de retencdo que permite obter o indice de retencdo do
composto e 0 espectro de massa para identificagcdo da sua estrutura.

O principio de um cromatdgrafo a gas (CG) € separar 0s compostos através de uma
corrente de gas que passa continuamente pela coluna cromatografica. Quando a amostra
vaporizada € introduzida na coluna, rapidamente ela é arrastada através dela, chegando até o
detector, que gera um sinal para um sistema de registro e tratamento de dados do CG, o qual é
usado para analise de misturas cujos constituintes tenham pontos de ebulicdo de até 300 °C e
sejam termicamente estaveis (COLLINS et al., 2016, p 205).

J& a espectrometria de massas (EM) é uma técnica em que as moléculas sdo
convertidas em ions gasosos que sdo separados em um espectrdmetro de massa de acordo com
a sua proporcao massa/carga (m/z), onde os fragmentos dos ions sdo caracteristicos da
estrutura de cada composto que gera um espectro de massa préoprio. O espectro de massa é um
grafico da abundancia (relativa) dos ions em cada razdo (m/z). Vale ressaltar que o
equipamento faz uma medida da raz&o massa sobre a carga (m/z) e ndo da massa em si. Sendo
assim, a espectrometria de massas € um eficiente método de identificacdo de compostos, mas
ndo de separacdo (WILSON & WALKER, 2010, p 352).

Apesar do método de analise por cromatografia gasosa acoplada ao espectrémetro de
massas ser uma técnica eficiente para identificacdo de volateis, algumas amostras necessitam
passar por um processo de extracdo, pois em alguns casos ndo é possivel injeta-las
diretamente no equipamento, como por exemplo: determinacdo de etanol e volateis presentes
em sangue e fluido oral (FELTRACO et al., 2009), éareas contaminadas por combustiveis
derivados de petroleo (GUEDES et al., 2010), ou qualquer outro tipo de analise na qual ndo
seja possivel a injecdo direta da amostra no vaporizador, devido a presenca de agua ou
materiais s6lidos na sua composicao.

Para resolver essa situacdo, pode-se ultilizar a técnica de headspace, em que se
consegue detectar os COVs a partir de sua separacdo da matriz. O termo “headspace” é uma
expressao usada para a fase gasosa acima da fase solida ou liquida, como se fosse o “espaco
vazio” do sistema (MARIA & MOREIRA, 2003). Esse método de extracdo foi desenvolvido
pelo perfumista suico Roman Kaiser nos anos de 1970, quando o mesmo pretendia reproduzir
os aromas de plantas para aplicar em seus perfumes. Esta técnica e usada por especialistas de
todo o mundo para extracdo de volateis responsaveis pela producdo de odores, seja de uma
flor, folhas, cascas ou mesmo de cenérios olfativos, como os cheiros de uma floresta ou de
uma dogaria e assim, posteriormente, serem reproduzidos a partir de compostos similares para
serem estudados ou aplicados (BARATA, 2007).
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Basicamente existem dois tipos de técnica de headspace: o headspace dinamico
(purge and trap, purgar e aprisionar) e o headspace estatico, ambos tém sido desenvolvidos
para extracdo de (COVs) de amostras que ndo podem ser injetadas diretamente no CG-EM.
No headspace estatico (Figura 7) a amostra é preparada em um frasco fechado que contém o
solvente de diluicdo e a solugdo modificadora, onde o recipiente pode ser ou ndo submetida ao
aquecimento para vaporizacao dos volateis, facilitando assim o deslocamento dos compostos
da matriz para o espaco gasoso disponivel, que em seguida, com o auxilio de uma seringa, 0s
vapores dos volateis sdo coletados e injetados diretamente na coluna cromatogréafica. Este
método € mais simples e necessita de um tempo menor de extragdo se comparado com 0
headspace dindmico (MELQUIADES, 2006).

Figura 7: Fases do sistema de headspace estatico.
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Fonte: Adaptado de Restek (2004).

Uma grande desvantagem desta técnica é quando se tem mais de um volatil, e ao
atingir o equilibrio a pressdo de vapor do composto mais volatil inibe a vaporizacdo do menos
volatil, ou seja, ndo permite a determinacdo de compostos com elevados pontos de ebulicéo,
apresentando, portanto, baixa sensibilidade (SCHULER, 2010). A coleta continua dos
compostos volateis, realizada a vacuo, é uma das vantagens do headspace dinamico, que visa
a eliminacdo do problema anterior. Neste sistema, os volateis sdo transferidos para outro
recipiente através da passagem de ar gerado por uma bomba de succdo, onde os COVs sao
retidos em um recipiente por resfriamento e condensagdo, ou simplesmente pelo
aprisionamento dos volateis purgados em um material adsorvente (armadilha), (Figura 8).

Trata-se, na realidade, de uma associacdo do headspace com outra técnica de amostragem
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denominada purge and trap (purgar e aprisionar). Numa segunda etapa o analito é dessorvido
em um solvente apropriado e finalmente injetado com o auxilio de uma seringa no
cromatografo (SCHULER, 2010).

Dentre os materiais adsorventes frequentemente usados como “trap” em hedspace
dindmico tem-se: Tenax® TA, cuja composicéo é o 6xido de poli-2,6-difenil-p-felineno, um
polimero orgénico poroso usado para capturar volateis, sua estrutura fornece caracteristicas de
adsorcéo/dessorcéo de compostos adsorvidos de matrizes sélidas ou liquidas; o Carbotrap®
que é um adsorvente a base de carbono, podendo ser poroso ou ndo poroso, 0 processo de
grafitizacdo deixa-o com uma superficie altamente pura e com grande capacidade de interacdo
adsorcéo/dessorcéo na sua superficie; o Porapak® que é esférico com tamanho de particula
consistente, porosidade e area de superficie elevadas que ajudam a garantir precisao analitica

(de acordo com consulta realizada em dezembro de 2018 na Sigma-Aldrich).

Figura 8: Exemplificacdo de uma extragdo por headspace dinamico.
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Fonte: Adaptado de Navarro et al., (2005).

Os primeiros relatos do uso de MOFs como material adsorvente, surgiram no inicio da
década passada (EDDAOUDI et al., 2000; LI & KANEKO, 2000). Por possuirem canais
abertos em sua estrutura (Figura 9), as MOFs tornam-se materiais muito promissores para
aplicacdo como traps de headspace, pois as espécies quimicas hospedeiras podem ser
removidas e reintroduzidas de modo reversivel, sem que ocorra um colapso estrutural. Devido
a essas caracteristicas estes compostos sdo de grande interesse para 0 armazenamento e

separacdo de gases (PAN et al., 2003).
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Figura 9: Parte da estrutura cristalina da MOF de Mns[(MnsCl)3(BTT)s(CH3OH)10]2
mostrando sitios ativos expostos no seu sistema tridimensional de poros. Atomos de H e
moléculas de MeOH foram omitidos.

Sitioll

Sitiol l

Fonte: Adaptado de Horike et al., (2008).

Bento e colaboradores, (2015) avaliaram a capacidade de adosorcdo das redes
metalorganica como material adsorvente em headspace dindmico a vacuo para volateis da
cachaca e mostraram que as MOFs [Zn(BDC)(H.0).]n e [Cu,(2-pyc)sH.0O], podem ser

utilizadas como fases estacionarias complementares.

3.5  Planejamento fatorial completo

O planejamento fatorial completo (PFC) é uma ferramenta de analise que indica quais
sdo os fatores mais relevantes em um procedimento experimental, sendo importante para
estudar seus efeitos sobre resposta das variaveis escolhidas. Permitindo, assim, em
procedimentos posteriores, a realizacdo de um nimero menor de experimentos, como também
a extracdo e interpretacdo dos resultados de forma simples, pois considera todos os
parametros envolvidos no experimento, a partir das principais relacdes entre as variaveis
selecionadas (LIMA et.al., 2007).
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Para a realizacdo de um PFC no qual as variaveis sdo investigadas em dois niveis, as
variaveis sdo costumeiramente codificadas com os sinais (+), para niveis mais altos e (-) para
niveis mais baixos, permitindo esquematizar o planejamento na forma de matrizes. E
determinar, por meio de calculos, a influéncia das mesmas e das suas interacfes no sistema
(BRASIL et al., 2007).

Este tipo de planejamento normalmente é representado por b¥, sendo que k representa
0 namero de fatores, que devem ser selecionados de forma que influenciam significativamente
no resultado do experimento, e “b” o nimero de niveis escolhidos. No planejamento fatorial
completo todas as combinages possiveis dos niveis dos fatores precisam ser testadas, para
assim determinar se o experimento analisado é afetado pela varidvel em estudo (NEVES &
SCHVARTZMAN, 2002). A matriz de um PFC 2* é apresentada na Tabela 1, onde os niveis
dos fatores estéo representados por (-) para nivel baixo e (+) para nivel alto.

Nos dias atuais, esta técnica tem sido aplicada em diferentes sistemas e otimizacédo de
experimentos (ROSA et al., 2016; RIBEIRO et al., 2013; SOUZA et al., 2017). Neste sentido,
este método pode ser utilizado na avaliacdo de um novo adsovente (MOF) para a técnica de

extracao de volateis e avalizar os parametros que apresentam mudancas.

Tabela 1: Matriz para um planejamento fatorial completo 2*
Variaveis
N° de Exp. | Variavel 1 Variavel 2 Variavel 3 Variavel 4

1 - - - -
2 + - - -
3 - + - -
4 - - + _
5 - - - +
6 + + + +
7 + + + -
8 + + - +
9 + - + +
10 - + + +
11 - - + +
12 + + - -
13 + - - +
14 - + + -
15 + - + -
16 - + - +

Fonte: Proprio autor
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Os efeitos para cada coluna da matriz sdo dados pela Equacéo 1, que descreve o efeito
para a média de todas as observacdes e Equacdo 2, que descreve o calculo do efeito para as
variaveis e interacdes usando a diferenca entre as médias das observagdes no nivel mais (yic)
e as médias das observagdes no nivel menos (yi.)) (TEOFILO & FERREIRA, 2006).

H
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Geralmente os resultados obtidos de um experimento de (PFC), consistem de uma
pequena amostra representativa de uma populacdo. Destes dados podemos obter a média
amostral, a variancia amostral e o desvio padrdo amostral de acordo com as Equacdes 3, 4 e 5,
respectivamente (TEOFILO & FERREIRA, 2006).
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Onde, r = numero de réplicas (nimero de ensaios realizados em um mesmo ponto
experimental (nivel)), y; = sdo os valores de cada observacéo individual, ¥ = valor médio, s* =
variancia, s = desvio padréo.

Caso o0 experimento seja realizado em duplicata e de maneira aleatéria, pode-se obter

uma estimativa do erro puro além de evitar distorgdes estatisticas nos resultados. Com essa
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estimativa, tem-se um critério quantitativo para julgar se 0 modelo € uma boa representacao
das observacdes, ou se precisa ser modificado.

Apols a realizacdo dos experimentos de triagem, os fatores significativos sao
selecionados e uma metodologia de analise de superficies de respostas pode ser executada
para otimizagdo do experimento. Neste sentido, otimizar significa encontrar os valores das
variaveis que irdo produzir a melhor resposta desejada, isto é, encontrar a regido 6tima na
superficie definida pelos fatores (LIMA et al., 2007).

Para avaliacdo dos efeitos e coeficientes significativos, entre 0os mais usados, destaca-
se a andlise de variancia (ANOVA) e o gréfico de probabilidade normal acumulada. Em quase
todos os estudos realizados geralmente € limitado usar-se apenas a ANOVA dos resultados,
entretanto, ndo se pode deixar de lado o tratamento e desenvolvimento de um modelo
mostrando como os resultados da pesquisa ou as propriedades do sistema variam em funcéo
das mudancas nos niveis dos fatores experimentais (BARROS et al., 2006; TEOFILO &
FERREIRA, 2006; FERREIRA et al., 1999; BARROS et al., 2001; GALDANEZ, 2002;
LIMA et al., 2007).
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4 METODOLOGIA

4.1  Reagentes e solventes utilizados na sintese e aplicacdo das MOFs

Nas sinteses das MOFs [Cu(BDC)(H.0),], [Cu3(BTC),], [Zn(BDC)(H:0).], e
[Zn3(BTC),] foram utilizados os seguintes reagentes: acido benzeno-1,4-dicarboxilico (&cido
tereftalico da Sigma-Aldrich, 98%), acido benzeno-1,3,5-tricarboxilico (&cido trimésico da
Sigma-Aldrich, 95%) e nitrato de potassio (Salitre da Nuclear, PA). Apds a sintese das MOFs
e precipitacdo, foram utilizados os seguintes solventes na sua lavagem: alcool etilico
(Dindmica, PA) e &gua destilada. Os solventes utilizados para composi¢do do meio reacional
foram: &lcool etilico (Dindmica, PA), alcool metilico (Cinética, PA), tetraidrofurano (Vetec,
PA) e acetonitrila (Vetec, PA). Para a extracdo dos volateis utilizou-se: hexano bidestilado
(Dinamica, P. A) e padrédo de (-)-trans-cariofileno adquirido da Sigma-Aldrich com pureza de
98,5%.

4.2 Materiais

Para a preparacdo das MOFs, foram utilizados 2 bastGes metalicos de cobre (ou zinco)
como anodo e catodo, fonte de alimentagdo DC Instruments modelo FA-3005, um agitador
magnético, além de vidrarias em geral (célula eletroquimica de vidro de compartimento Unico,

baldes de fundo redondo, béqueres, funil de vidro, pisseta, etc.).

4.3 Método de sintese eletroquimica para avaliacdo da MOF como material
adsorvente

As eletrdlises foram realizadas a corrente constante (0,1 A) em uma célula
eletroquimica convencional de compartimento Unico com duas entradas para os eletrodos,
utilizando como contra-eletrodo (catodo) e eletrodo de trabalho (anodo de sacrificio) dois
bastdes cobre para a sintese das MOFs de cobre e dois de zinco para a sintese das MOFs de

zinco.
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4.3.1 Procedimento de sintese das MOFs

Preparou-se uma solugdo de 40 mL do solvente organico e 10 mL de agua destilada
contendo 0,6055 g (0,0056 mol) de KNOs, utilizado como eletrdlito de suporte e também
como reagente para a geracdo de ions hidroxila durante a eletrélise. Em seguida, foram
adicionados 1,0448 g (0,0063 mol) de H,BDC (acido tereftlico) para as sinteses realizadas
com o ligante BDC ou 1,3238 g (0,0063 mol) de H3BTC (acido trimesico) para as sinteses
com o ligante BTC. Os eletrodos (bastdes de Zn ou Cu) foram colocados em contato com a
solugdo dando inicio a eletrdlise a uma corrente constate de 100 mA, a temperatura ambiente
e sob agitagdo. O tempo de reacdo foi determinado a partir das Equacdes 6 e 7. Os
rendimentos foram calculados a partir da Equacdo 8, sendo a estequiometria de reacéo
adotada para cada MOF de: H,BDC/Zn 1:1; H;BTC/Zn 2:3; H,BDC/Cu 1:1; H3BTC/Cu 2:3.
Portanto, o nimero de mols de Zn ou Cu necessarios para a reagdo com o &cido H,BDC ¢ de
0,0063 mols. E o0 nimero de mols de Zn ou Cu necessarios para a reagdo com o0 acido H;BTC
é de 0,0094 mols. Sendo assim, a carga (Q) necessaria para as eletrolises na presenca do
H.BDC é de 1,216 C (0,1 A, t = 3,38 h); e a carga (Q) necessaria para as eletrolises na
presenca do H3BTC é de 1.823 C (0,1 A, t =5,06 h).

Q=nzf (6)
Q=it (7)
Onde,

n = ndmero de mols do material de partida (0,0063 mol (H,BDC) ou 0,0094 mol (H3sBTC)).
z = numero de elétrons transferidos na reacdo eletroquimica (2 e- para Cu ou Zn).

F = Constante de Faraday (95.485 s.A.mol™)

Q = Carga elétrica (C ou s.A).

i = intensidade da corrente elétrica (0,1 A).

t = tempo ().

. Rendi l
% rendimento = endimento rea x100% (8)

Rendimento teérico

Para cada uma das quatro MOFs foram utilizadas as mesmas condic@es eletroquimicas
e variados apenas 0s solventes organicos utilizados (EtOH, MeOH, THF e CH3CN)

totalizando dezesseis sinteses descritas na Tabela 2. Através da corrente aplicada ao sistema e
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do potencial de cela medido, o zinco ou cobre metélico é oxidado, liberando cétions na
solucdo da célula eletroquimica. Os anions nitrato sdo reduzidos, ao mesmo tempo em que 0s
ions hidroxido gerados reagem com os prétons do H,BDC ou H3BTC em solucéo, o que
permite que os ions metalicos em solugcdo coordene-se aos ions BDC ou BTC gerados pela

desprotonacao dos grupos carboxilicos, formando a MOF desejada.

Tabela 2: condicdes experimentais de sintese das MOFs.

Sintese MOF Solvente/H,0 (4:1)
MO01 [Zn(BDC)(H20),] THF
MO02 [Zn(BDC)(Hzo)z] CH3CN
MO03 [Zn(BDC)(H20)2] EtOH
MO04 [Zn(BDC)(H20),] MeOH
MO5 [Zn3(BTC),] THF
MO6 [Zn3(BTC),] CH3;CN
MQ7 [Zn3(BTC),] EtOH
M08 [Zn3(BTC),] MeOH
M09 [Cus(BTC),] THF
M10 [CU3(BTC)2] CH3CN
M11 [CU3(BTC)2] EtOH
M12 [Cus(BTC),] MeOH
M13 [Cu(BDC)(H20)-] THF
M14 [Cu(BDC)(H20)-] CH3;CN
M15 [CU(BDC)(HQO)z] EtOH
M16 [Cu(BDC)(H20).] MeOH

Fonte: Préprio autor.

4.4 Meétodos de caracterizacdo das MOFs

A morfologia, o grau de cristalinidade, a estabilidade térmica, as funcionalidades
quimicas e a composicdo das MOFs sintetizadas foram determinadas através de analise
elementar, analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de Infravermelho com
transformada de Fourier (IV-TR) e difracdo de Raios-X (DRX) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV).
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4.4.1 Anélise elementar

As medidas dos percentuais de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre,
das amostras obtidas foram realizadas no aparelno CHNS 2400 Séries Il — PerkinElmer,
pertencente & central analitica do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE. Foi
empregada uma temperatura aproximada de combustdo de 975 °C, temperatura de reducdo de
500 °C e temperatura do forno de 84,5 °C.

4.4.2 Anélise termogravimétrica

As analises ATG foram obtidas na Central Analitica do Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE usando um equipamento da marca Perkin Elmer modelo STA 6000.
Para a realizagdo das andlises foram utilizados 15 mg de cada amostra em uma faixa de
temperatura variando entre 30 °C a 900 °C, com uma rampa de aguecimento de 10°C.min™,

sob atmosfera de nitrogénio e fluxo de 50 mL.min™.

4.4.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Todas as andlises de 1V-TF das MOFs sintetizadas foram realizadas em pastilhas de
KBr previamente seco, usado como suporte do material a ser analisado. As analises de IV-TF
foram realizadas no laboratério de Quimica do Centro Académico do Agreste da UFPE em
um espectrometro Shimadzu, modelo IR prestige-21, na regido espectral de 4000 a 400 cm™,
com resolucdo de 4 cm™ para a identificacdo das bandas de absorcéo caracteristicas da

vibracdo molecular dos ligantes BDC e BTC presentes nas MOFs sintetizadas.
4.4.4 Microscopia eletronica de varredura

Inicialmente, as amostras foram fixadas em um pedaco de fita dupla face de carbono
sobre a superficie de uma placa de metal e em seguida, revestida com uma pelicula de ouro
em um metalizador da marca Quick Coater modelo SC-701 por um minuto. Foi utilizado um

equipamento MEV da marca Tescan modelo Mira 3 no Departamento de Fisica da UFPE.
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4.4.5 Difracdo de Raios-X

Para a determinacdo da cristalinidade das redes de coordenacéo, realizaram-se as
analises em um difratbmetro de Raios-X da marca Bruker modelo D8 Advance com uma
radiacio Ka do Cobre (= 1,5418 A), no Centro de Tecnologia Estratégicas do Nordeste
(CETENE). O preparo da amostra solida consistiu no espalhamento da MOF pulverizada
sobre uma superficie de uma placa de vidro. A varredura dos angulos foi lentamente variada

pela rotacdo da geometria da amostra.

4.5 Avaliacdo das MOFs como trap na técnica de headspace dinamico

45.1 Material Vegetal

A inflorescéncia da Alpinia purpurata (Gengibre vermelho) foi coletada no
Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco no
municipio de Recife-PE. A identificacdo foi feita por Marlene Barbosa (Herbario UFG
Geraldo Mariz, Universidade Federal de Pernambuco) e uma espécie foi depositada no
herbario com o numero de identificacdo 53376.

4.5.2 Teste de headspace dinamico

Foram preparados dezesseis tubos com as MOFs a serem utilizadas como traps
(Apéndice A), contendo cada um 100 mg do material sintetizado para a avaliacdo da
capacidade de adsorcdo. Em seguida utilizou-se 30 g da inflorescéncia do mesmo vegetal para
a realizacdo da extracdo em um saco de poliéster com tempo de extracdo de 20 minutos, na
Figura 10, tem-se a entrada de ar do ambiente externo passando por um filtro de carvéo
ativado; a inflorescéncia de Alpinia purpurata cortada em pedagos pequenos; o material
adsorvente (no caso a MOF sintetizada); uma bomba de ar que faz com que o fluxo de ar entre
no saco plastico contendo a planta e depois passe pelo material adsorvente; o filtro de carvéo
ativado para o branco; a mistura Tenax/Carbotrap na propor¢do 1:1 (materiais porosos
comumente utilizados como adsorventes nessa técnica, os quais foram utilizados como
referéncias para avaliagdo do potencial de adsorcdo dos COVSs nos experimentos com as
MOFs).


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance/tenaxporouspolymeradsorbent1234598765

39

Figura 10: Esquema do método de headspace dinamico utilizado para extragdo dos COVs da
Alpinia purpurata, utilizando as MOFs sintetizadas como trap.

Bomba de vacuo Tenax/Carbotrap Carvdo ativado

2 ¢ a8 ==

N
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Entrada de Ar

Entrada de Ar Carvao ativado

|

Saida de Ar

Inflorescéncia

Fonte: Proprio autor

Para o processo de dessor¢do dos COVs adsorvidos na MOF foi utilizado hexano
bidestilado (0,4 mL, 0,5 mL ou 0,6 mL) que foi passado através do trap. Os extratos

hexanicos obtidos na dessorcéo dos volateis foram identificados através do CG-EM.
4.6 Cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa

Para as analises dos componentes volateis foi utilizado um cromatégrafo a gas
acoplado ao espectrometro de massa da marca Agilent Technologies (modelo 7890A do CG e
5975C do EM), utilizando uma coluna capilar HP-5MS com dimensdes de 30 m x 250 um x
0,25 um; como gas de arraste utilizou-se o hélio. O volume do extrato hexanico injetado foi 1
uL, com splitter 1:20. A temperatura do forno foi programada para 40 °C por 2 minutos,
seguida de uma rampa de aumento de temperatura de 4 °C.min™ até 230 °C, permanecendo a
230 °C por 5 minutos e pés-corrida de 300 °C por 4 minutos. Apresentando assim um tempo
total de corrida de 54,5 minutos.

Os componentes das extracbes foram identificados através da comparacdo dos
espectros de massas com espectros existentes na literatura (ADAMS, 2007) e com o banco de
dados armazenado no sistema do equipamento, tais como NIST08 e WILEY. Os indices de

retencdo (IR) foram determinados utilizando uma série homologa de n-alcanos (C8 a C18)
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injetados nas mesmas condi¢fes cromatograficas das amostras e posterior aplicacdo da

equacdo de Van den Dool e Kratz (1963), que é calculado a partir da Equacédo 9 a seguir:

tr A-tr N

- (tr N+1)—-tr N +100.n

Onde,

IR = indice de retencdo

tr A = tempo de retencdo do componente A

(9)

tr N = tempo de retencao do alcano N com tr anterior ao componente A

tr N+1 = tempo de retencdo do alcano N com tr posterior ao componente A

n = ndimero de atomos de carbono do alcano N

4.7 Planejamento fatorial completo

Para otimizacdo do método de extracdo utilizou-se um planejamento experimental

fatorial completo, com as varidveis e niveis descritos na Tabela 3, esses valores foram

determinados a partir de experimentos ja realizados. Os experimentos estdo detalhados na

Tabela 4. As condicBGes experimentais que foram tomadas como referéncia e branco estdo

descritas na Tabela 5.

Tabela 3: Variaveis e niveis do planejamento experimental fatorial completo

Variaveis Niveis

Q) (+)
Tempo 15 min 30 min
Massa da MOF 50 mg 100 mg
Vazdo 0,4 L.min? 0,8 L.min?
Solvente de dessorcéo 0,4 mL 0,6 mL
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Tabela 4: Condigdes do planejamento experimental fatorial completo

Experimento Tempo Massa da MOF Vazao Solvente
(minutos) (mg) (L.min™) (mL)
T1 15 50 0,4 0,4
T2 30 50 0,4 0,4
T3 15 100 0,4 0,4
T4 15 50 0,8 0,4
T5 15 50 0,4 0,6
T6 30 100 0,8 0,6
T7 30 100 0,8 0,4
T8 30 100 0,4 0,6
T9 30 50 0,8 0,6
T10 15 100 0,8 0,6
T11 15 50 0,8 0,6
T12 30 100 0,4 0,4
T13 30 50 0,4 0,6
T14 15 100 0,8 0,4
T15 30 50 0,8 0,4
T16 15 100 0,4 0,6

Tabela 5: Condic¢es dos experimentos usados como referéncia e branco.

Experimento Tempo Massa da MOF Vazao Solvente
(minutos) (mg) (L.min™ (mL)
Tenax/Carbo 1 30 100 0,8 0,4
Tenax/Carbo 2 30 100 0,8 0,6
Branco 30 100 0,8 0,4

4.8 Experimentos realizados para o planejamento fatorial

Para a extracao dos volateis foram coletadas inflorescéncias de Alpinia purpurata
no CTG-UFPE e cortados em pedacos pequenos. Em seguida, misturou-se uma grande
quantidade do material vegetal no intuito de homogeneizar as amostras vegetais que
ficaram armazenadas em uma bandeja com tampa.

Os experimentos foram separados por condi¢cdes semelhantes, por exemplo, se
observa na Tabela 3, tem-se que o experimento 1 e 5 sdo as mesmas condicdes de extracdo
variando apenas o0 solvente de dessor¢do ap0s a extracdo, de acordo com cada
experimento. Portanto, foram realizados de forma simultanea, ou seja, foram instalados
dois traps a cada extracdo no mesmo material vegetal (Figura 11) com as mesmas
condigdes de tempo, massa e fluxo, inclusive para a mistura 1:1 de Tenax/Carbotrap que

sera usado como referéncia para comparagdo. O material vegetal foi trocado a cada 1,5



42

horas de extracdo e para as réplicas os tubos foram recondicionados passando MeOH e
hexano, deixando secar por duas horas a 220 °C. ApOs este procedimento, 0s
experimentos foram repetidos e os extratos hexanicos foram novamente injetados nos

equipamentos CG-EM e CG.

Figura 11: llustracdo da extracéo realizada para o planejamento fatorial.

Bomba de vacuo

Carvao ativado

MOF

Inflorescéncia

Fonte: Proprio autor

4.9 Método de quantificacdo quimiométrica de adsorcdo na MOF CusBTC, realizados

com o padrédo de p-cariofileno

Para os experimentos realizados com o padrdo de sesquiterpeno, p-cariofileno (Figura
12), adquirido da Sigma-Aldrich com pureza de 98,5%, 2,0 puL do padréo foram adicionados a
superficie de um pedago de papel filtro (4,0 x 4,0 cm) e colocado em um saco de poliéster. O
involucro foi conectado a um filtro de carvdo ativado para filtragem do ar e a sucgdo foi
realizada utilizando uma bomba a vacuo (modelo G 12/01EB, ASF Thomas, Inc. Alemanha),
a um fluxo constante de 0,4 L.min™. O tempo de extrac&o foi de 20 minutos e a dessorcao foi
realizada com 0,5 mL de hexano bidestilado grau CG. Esse experimento foi realizado

individualmente e repetido trés vezes nas mesmas condi¢des de cada adsorvente. Para o
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recondicionamento, os tubos foram lavados com hexano e metanol e realizado um tratamento

térmico a 220 °C durante 2 horas.

Figura 12: Ilustracdo da extragdo com o padrao B-cariofileno realizada com a MOF de
CU3BTC2.
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Fonte: Préprio autor.

4.9.1 Cromatografia gasosa

As analises por cromatografia gasosa para a quantificacdo do experimento realizado
com o padrdo B-cariofileno foram realizadas em um cromatografo VARIAN (CP-3380), com
uma coluna capilar de 30 m chompack CP-SPL5CB (VARIAN) e nitrogénio como gas de
arraste. As condicGes cromatograficas foram as seguintes: a temperatura inicial da coluna foi
de 40 °C e mantida por 2 minutos, posteriormente foi aquecida a uma taxa de 4 °C.min™ até
230 °C, a injecéo foi do tipo splitless e o volume de amostra (solugdo hexanica) introduzido
no injetor foi de 4 pul. A temperatura do injetor foi de 240 °C e a temperatura do detector de
290 °C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese das MOFs via eletroquimica

A partir das sinteses com diferentes solventes, usando 0s mesmos parametros
reacionais para todas as MOFs, tais como corrente constante de 0,1 A, temperatura ambiente
25 + 3 °C sob agitacdo, foi realizado o tratamento pos sintese, onde o material foi filtrado para
a retirada do excesso de &cido que ndo reagiu bem como de ions do eletrélito de suporte. Em
seguida, o material foi colocado para secar termicamente por 12 horas na estufa a 120°C e 2
horas no forninho a 220 °C, posteriormente, realizou-se a pesagem da massa para obtencéo
dos rendimentos. A massa do material foi calculada pela diferenca entre o peso do recipiente e
0 peso do recipiente com a MOF. Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados da: massa do
ligante de partida, a massa de MOF obtida teoricamente e do rendimento obtido

experimentalmente.

Tabela 6: Massas do reagente de partida, rendimento tedrico e obtido das sinteses.

Entrada Sintese Solvente/H,O  Ligante () Rendimento Rendimento

(4:1) tedrico (g)  obtido (%)
1 [Zn(BDC)(H20),] THF 1,0448 ¢ 1,6823 g 49%
2 [Zn(BDC)(H,0),] CH3CN 1,0448 g 1,6823 g 70%
3 [Zn(BDC)(H,0),] EtOH 1,0448 g 1,6823 g 54%
4 [Zn(BDC)(H,0),] MeOH 1,0448 g 1,6823 g 88%
5 [Zn3(BTC),] THF 1,3238 g 1,989 g 50%
6 [Zn3(BTC),] CH3CN 1,3238 g 1,9894 g 41%
7 [Zn3(BTC),] EtOH 1,3238 g 1,9894 g 40%
8 [Zn3(BTC),] MeOH 1,3238 g 1,989 g 36%
9 [Cus(BTC),] THF 1,3238 g 1,9247 g 86%
10 [Cus(BTC),] CH3CN 1,3238¢g 1,9247 g 24%
11 [Cus(BTC),] EtOH 1,3238 g 1,9247 g 25%
12 [Cus(BTC),] MeOH 1,3238¢g 1,9247 g 35%
13 [Cu(BDC)(H;0);] THF 1,0448 g 1,6701 g 61%
14 [Cu(BDC)(H,0)] CH3CN 1,0448 g 1,6701 g 68%
15 [Cu(BDC)(H,0)] EtOH 1,0448 g 1,6701 g 56%
16 [Cu(BDC)(H:0),] MeOH 1,0448 g 1,6701 g 70%

Fonte: Dados da pesquisa.
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As MOFs foram sintetizadas com um tempo de reacdo de 2,5 horas, apesar do tempo
de reacdo teorico obtido a partir do célculo do item 4.3.1 ser de 3,37 horas para as MOFs de
[Zn(BDC)(H20)2] e [Cu(BDC)(H;0).]; e 5,07 horas para as MOFs de [Zn3(BTC),] e
[Cu3(BTC),] . Este menor tempo de reacdo foi utilizado para evitar a formacdo de 6xidos
(CuO e ZnO) na superficie dos eletrodos, evitando assim a introducéo desses 6xidos como
impurezas na composi¢do das MOFs sintetizadas. Os célculos de rendimento descritos na
Tabela 6 levam em conta o menor tempo de reacdo utilizado. Pode-se observar que alguns
rendimentos alcancaram valores de 88% (Tabela 6, entrada 4), como no caso da
[Zn(BDC)(H20),] utilizando MeOH/agua como solvente. O [Cu(BDC)(H,0),] também foi
obtido um bom rendimento de 70% (Tabela 6, entrada 16), também utilizando MeOH/agua
como solvente.

As MOFs sintetizadas na presenca do ligante H3BTC apresentaram em média menores
rendimentos. Sendo que as reacfes na presenca de THF como solvente apresentaram oS
melhores rendimentos, como no caso da [Zn3(BTC),] (Tabela 6, entrada 5) pode-se constatar
um rendimento de 50%, e no caso da [Cu3(BTC);] (Tabela 6, entrada 9) o rendimento obtido
foi de 86%. Entretanto, mesmo ndo tendo obtido um bom rendimento quando comparado com
a sintese ja relatada por Kumar & colaboradores (2013), em que 0s mesmos realizaram
otimizacdo dos parametros experientais eletroquimicos e demonstraram rendimento de 97%
para a MOF de [Cu3(BTC),]. Por fim, os materiais obtidos foram submetidos a caracterizagéo

e aos testes de aplicacdo como material de adsorcao de COVs.

5.2 Caracterizacao das MOFs sintetizadas via eletroquimica

5.2.1 Anélise Elementar

Os dados da analise elementar determinam a propor¢do da composi¢cdo dos atomos de
C, H, N e S presentes em uma molécula ou material (Tabela 7). A partir desta analise é
possivel determinar a férmula dos compostos, no entanto, o intuito do uso desta técnica foi
indentificar a propor¢do dos 4&tomos de enxofre e nitrogénio presentes na amostra, que séo
elementos indesejados no material e podem estar presentes nas MOFs devido ao eletrélito de

suporte (KNO3), utilizado durante o procedimento de sintese.



Tabela 7: Anélise elementar das MOFs sintetizadas.
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Entrada MOF Composto Carbono Hidrogénio Nitrogénio Enxofre
1 tedrico [Zn(BDC)(H.O),] 36,17% 3,04% 0,00% 0,00%
2 M1  [Zn(BDC)(H.0);] 41,59% 2,00% 0,16% 0,13%
3 M2  [Zn(BDC)(H;0),] 44,01% 2,17% 0,06% 0,15%
4 M3  [Zn(BDC)(H.0),] 47,90% 2,34% 0,07% 0,17%
5 M4 [Zn(BDC)(H.0),] 34,81% 1,55% 0,06% 0,11%
6 tedrico [Zn3(BTC),] 35,40% 0,98% 0,00% 0,00%
7 M5  [Zn3(BTC),] 31,88% 1,64% 0,09% 0,12%
8 M6  [Zns(BTC),] 32,12% 1,45% 0,06% 0,10%
9 M7  [Zns(BTC),] 25,07% 1,58% 0,63% 0,11%
10 M8  [Zn3(BTC),] 28,97% 1,63% 0,06% 0,08%
11 tedrico [Cu3(BTC),] 35,72% 0,99% 0,00% 0,00%
12 M9  [Cus(BTC),] 27,271% 2,36% 0,03% 0,16%
13 M10 [Cus(BTC),] 32,25% 2,91% 0,57% 0,20%
14 M11 [Cu3(BTC),] 27,07% 3,09% 0,05% 0,24%
15 M12 [Cu3(BTC),] 32,25% 3,90% 0,05% 0,29%
16  tedrico [Cu(BDC)(H.0)] 36,42% 3,03% 0,00% 0,00%
17 M13  [Cu(BDC)(H.0),] 37,68% 1,68% 0,04% 0,11%
18 M14  [Cu(BDC)(H:0),] 51,49% 2,62% 0,15% 0,15%
19 M15  [Cu(BDC)(H:0)] 42,39% 1,68% 0,04% 0,10%
20 M16 [Cu(BDC)(H.0)] 38,99% 1,81% 0,39% 0,10%

Fonte: Dados da pesquisa.

A anélise elementar das MOFs apresentaram percentuais de S e N consideravelmente

baixos, com um minimo de 0,10% e maximo de 0,29% para o enxofre e 0,03% e 0,63% para 0

nitrogénio. Acredita-se que o valor de nitrogénio elevado para os analitos M7 e M10 possa

ser diminuido com uma lavagem mais eficiente da amostra que minimizaria a quantidade de

KNQOj3 presente na amostra.

Pode-se observar também uma variacdo na composicéo de atomos de C e H em cada

um dos grupos de MOFs sintetizadas, comparados aos valores teéricos descritos nas entradas
1, 6, 11 e 16 da Tabela 7. E possivel verificar que as MOFs [Zn(BDC)(H.0),] e
[Cu(BDC)(H,0),] apresentam, na maioria dos casos um percentual de C acima do valor

tedrico e um percentual de H abaixo do valor tedrico. E o contrario é observado para as MOFs
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[Zn3(BTC),] e [Cu3(BTC),] onde os valores dos percentuais de C séo observados abaixo do
valor tedrico e o percentual de H est4 acima do valor teorico. Este fato deve ocorrer devido a
variacdo na quantidade de agua presente nas MOFs, que sd@o materiais bastante higroscopicos,
sendo assim necessario o tratamento térmico e o controle da umidade antes, durante e apos a

preparacdo da amostra para execucao da anélise elementar.

5.2.2 Anélise Termogravimétrica

As estabilidades das MOFs sintetizadas foram estudadas em relacdo a temperatura e
comparadas com a literatura. De acordo com Wanderley e Janior (2011), moléculas de agua
coordenadas ao ion metalico, geralmente sdo liberadas na faixa entre 100 e 200 °C. A
decomposicgéo da parte organica da MOF, referente aos ligantes, ocorre no intervalo entre 400
e 800 °C. Portanto, pode-se afirmar que as MOFs aqui sintetizadas estdo de acordo com o que
se espera de um dado termogravimétrico para [Zn(BDC)(H,0).], [Zn3(BTC),], [Cu3(BTC);] e
[Cu(BDC)(H,0),], sendo observadas algumas variacdes nos dados termogravimétricos devido
a variacdo do tipo de solvente utilizado na sintese de cada MOF e também devido a presenga
de umidade na amostra.

Na analise de ATG das MOFs [Zn(BDC)(H,0),] sintetizadas (Figura 13), pode-se
observar trés perdas de massa distintas em que as duas primeiras estdo associadas a perda de
agua e/ou moléculas visitantes que podem estar presentes na superficie da amostra ou entre 0s
poros. A amostra M04 apresenta um comportamento termogravimétrico mais préximo do
descrito na literatura, com uma perda de massa de cerca de 13% entre 50 e 250 °C, referente
as duas moléculas de dgua coordenadas ao Zn. A segunda (300 — 550 °C) e a terceira (700 —
850 °C) perdas de massa (total de 67%) estdo associadas a decomposicao do ligante organico
formando ZnO ao final do processo (WANDERLEY & JUNIOR, 2011). Os valores tedricos
de perda de massa da MOF [Zn(BDC)(H,0),] podem ser descritos pela Equacédo 10:

-2n H,O -n CgH405
[Zn(CgH404)(H20)2], — [Zn(CgH404)]n - [ZnO], (20)
-13,7% -55,6%

Na analise ATG das MOFs de [Zn3(BTC),] sintetizadas (Figura 14), pode-se observar
uma grande semelhanca entre os termogramas das amostras. Inicialmente, no intervalo entre
50 e 250 °C verifica-se uma perda de massa de 13% para as MOFs M05, M07 e M08, devido
as moleculas de agua adsorvidas na superficie da MOF. Somente a amostra M06 apresentou
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uma menor porcentagem de agua, cerca de 5%. Em temperaturas mais elevadas (400 — 600
°C) tem-se uma maior perda de massa. No caso das MOFs M06 e M08 a decomposi¢do da
porcdo organica ocorreu em duas etapas (400 — 600 °C e 700 — 900 °C), correspondendo a
uma perda de massa de 70% e 65%, respectivamente. Em seguida, pode-se constatar a perda
de massa para M05 e M07 de 55% e 35%, respectivamente, em uma Unica etapa e referente a
decomposicgéo da porgdo organica referente ao ligante BTC (WANG et al., 2017). Os valores

teoricos de perda de massa da MOF [Zn3(BTC).] podem ser descritos pela Equacdo 11:

-X Hzo -2anH309/2
[an(CgHgos)z]n.(Hzo)x — [Zn3(C9H306)2]n — [ZnO]3n (11)
-60%

Para a MOF [Cu3(BTC),;] (Figura 15) assim como observado na ATG da MOF
anterior, observa-se uma grande semelhanca entre os termogramas das amostras, porém com
perdas de massa variadas na faixa de temperatura entre 50 e 200 °C, referente a evaporacao da
agua adsorvida na superficie da MOF, tambem relatada por Ploegmakers et al., (2013). Dando
continuidade ao aumento da temperatura, tem-se a degradacao do ligante organico BTC no
intervalo de temperatura entre 270 e 450 °C e a formacdo do 6xido do metal. Os valores de
perda de massa relativa ao ligante sdo semelhantes (~45%) para as MOFs M09 e M10. E no
caso das MOFs M11 e M12 podemos observar perda de massa inferiores, cerca de 35%. Os
valores tedricos de perda de massa da MOF [Cu3(BTC),] podem ser descritos pela Equacao
12:

-X Hzo -2nC9H309/2
[CU3(C9H305)2]n.(H20)X — [CU3(C9H306)2]n — [CUO]gn (12)
-60,5%

Por ultimo, para a MOF [Cu(BDC)(H»0)] (Figura 16), observa-se que ndo ha perda
de massa inicial, o que esta de acordo com o relato de Monteiro (2016), no entanto tem-se
dois eventos consecutivos de perda de massa que se refere a perda da molécula de agua entre
250 e 350 °C e decomposicdo do ligante organico (BDC) entre 350 e 500 °C seguido da
degradacdo da MOF e formacdo do Oxido do metal. As MOFs M15 e M16 apresentaram
valores similares de perda de massa referente a decomposicdo do ligante BDC (45%) e a
MOF M13 apresentou uma perda de 56% referente ao ligante. No caso da MOF M14, a perda
de massa foi de apenas 35%. Os valores tedricos de perda de massa da MOF
[Cu(BDC)(H,0),] podem ser descritos pela Equagéo 13:

-2n H,O -N C8H403
[CU(C8H4O4)(H20)z]n — [CU(C8H4O4)]n — [CuO]n (13)
-13,7% -56,1%



Figura 13: Termograma da MOF [Zn(BDC)(H20),] Figura 14: Termograma da MOF [Zn3(BTC),]
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5.2.3 Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho da MOF [Zn(BDC)(H,0),] (Figura 17) estdo
de acordo com relatos da literatura (WANDERLEY & ALVES, 2011). As diferencas
estruturais entre as quatro MOFs de Zn ndo sdo suficientes para produzirem mudancas
significativas nas analises, pois 0s modos de coordenagdo do ligante ndo mudam entre as
MOFs. Em 3172 cm™ tem-se a presenca do estiramento do grupo O-H das moléculas de 4gua
coordenadas ao Zn, também é possivel observar em 1579 cm™ a deformacéo axial da ligacdo
C=0, em 1377 cm™ verifica-se a banda de absorcéo referente av (C-O) e em 754 cm™ pode
ser atribuida a vibracao das ligagdes C-H do anel aromatico.

Os espectros na regido do infravermelho da MOF [Zn3(BTC).] (Figura 18) séo
semelhantes entre si, com excecéo apenas de M06 que apresenta picos de 1686 cm™ (C=0) e
1270 cm™ (C-O-H), referente ao excesso de acido presente na amostra. O espectro para esta
MOF esta de acordo com o trabalho de Wang et al., (2017), onde a vibracgdo caracteristica a
754 cm™ também pode ser atribuida & vibracio das ligacdes C-H do anel aromético. O pico
largo em 3432 cm™ no complexo indica a presenca de moléculas de agua fracamente
adsorvidas ao [Zn3(BTC),]. Os picos mais significativos sdo as frequéncias vibracionais de
alongamento v(C=0), v (C-O) em 1624 e 1371 cm™, respectivamente, referentes aos grupos
carboxilato. Ja as vibragdes de alongamento do anel (C=C) foram observadas em 1574, 1444
cm, respectivamente, e fazem referéncia ao grupos aromatico (WANG et al., 2017).

Os espectros na regido do infravermelho da MOF [Cu3(BTC),] (Figura 19) séo
semelhantes entre si e suas estruturas ndo sao significativamente diferentes para as analises,
indo de acordo com relatos da literatura (FEIJANI et al., 2015). A banda de absorcdo em 1646
cm™ corresponde & vibracdo de estiramento v(C=0) do BTC e 1371 cm™ referente a v (C-O).
A vibracdo em 724 cm™ também pode ser atribuida & vibracdo das ligacdes C-H do anel
aromatico (KUMAR et al., 2013). A banda larga em 3434 cm™ no complexo pode ser
atribuida ao alongamento O-H e indica a presenca de moléculas de dgua fracamente ligadas a
MOF.

Para a MOF [Cu(BDC)(H,0),] (Figura 20) tem-se as bandas de 1686 cm™ (C=0) e
1270 cm™ (C-O) referente ao excesso de acido protonado. O pico de absorcéo relacionada ao
estiramento assimétrico do grupo (C=0) foi observado em 1579 cm™ e o pico de absorcéo
referente ao grupo (C-O) em 1388 cm™, ambos realcionados @ MOF (TAVASOLI et al.,
2015). Estando de acordo com o espectro relatado por (CARSON et al., 2009). Pode-se

observar que a MOF M15 apresentou menor quantidade do acido livre na amostra.
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Figura 17: Espectros no infravermelho das amostras [Zn(BDC)(H,0),] Figura 18: Espectros no infravermelho das amostras [Zn3(BTC),]
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5.3 Avaliagéo das MOFs como material adsorvente

Ap0s a caracterizacdo realizada por anélise elementar, ATG e IV-TF, foi dado inicio
a avaliacdo da capacidade de adsorcdo dos COVs nas MOFs sintetizadas por headspace
dindmico. Algumas MOFs passaram por tratamento de lavagem com solventes (etanol e 4gua)
para a retirada do excesso de &cido tereftalico ou trimésico presentes nessas amostras.

Com a avaliacéo inicial da capacidade de adsorcao das dezesseis MOFs sintetizadas,
foram identificados variadas quantidades de compostos volateis da inflorescéncia da Alpinia
purpurata (Zingiberaceae). Nas andlises foi possivel identificar, através dos cromatogramas
(Apéndice B), que todas as MOFs apresentaram capacidade de adsorcdo dos volateis. A
maioria dos compostos identificados foram monoterpenos, sesquiterpenos ndo oxigenados,
sesquiterpenos monociclicos e diciclicos. Os compostos identificados sdo bastante
semelhantes aos identificados por Santos et al., (2012), em que a identificagdo do dleo
essencial extraido por hidrodestilacdo da inflorescéncia da Alpinia purpurata apresentaram
0S seguintes compostos majoritarios: B-pineno, canfeno, a-pineno, B-cariofileno, valenceno,
limoneno e 7-epi-selineno, os quais estdo de acordo com compostos identificados por
headspace dinamico, utilizando tanto a mistura de Tenax/Carbotrap quanto as MOFs
sintetizadas.

Portanto, os resultados mostram que as MOFs estudadas neste trabalho apresentam
potencial para adsorcdo de volateis em headspace dinamico e essa capacidade esta associada a
grande area superficial e volume dos poros caracteristicos deste polimero. Corroborando
Yang et al., (2011), ao avaliar o potencial da MOF MIL-101 para a adsorgéo em fase de vapor
na remogdo de poluentes do ar tais como BETX (benzeno, etilbenzeno, tolueno e xileno) e
acetona, associaram a adsorcdo por mecanismo de preenchimento desses poros presentes nas
MOFs, bem como o tamanho e forma das moléculas visitantes.

Sendo assim, foi identificado que as MOFs de [Cu3(BTC),], em especial a sintetizada
com solvente MeOH/H,O, apresentaram uma maior seletividade para adsorcdo de
sesquiterpenos o que pode ser comprovado a partir da comparagdo dos cromatogramas obtido
a partir da mistura de Tenax/Carbotrap como adsorvente e a MOF. A seguir sdo apresentados
os resultados das analises cromatogréficas realizadas via CG/EM referente a MOF de
[Cu3(BTC),] (Figura 21) da mistura de Tenax/Carbotrap (Figura 22) seguido da comparagéo
referente aos sesquiterpenos na mesma escala para ambos os adsorventes (Figura 23). As

identificacbes dos compostos majoritarios foram realizadas em comparagdo com o indice de


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance/tenaxporouspolymeradsorbent1234598765
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retencédo de Kratz (IR) e comparadas com os dados da biblioteca (Adams), os resultados estdo
descritos na Tabela 8 (MOF) e na Tabela 9 (Tenax/Carbotrap).


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance/tenaxporouspolymeradsorbent1234598765

Figura 21: Cromatograma dos Compostos adsorvidos pela MOF [Cu3(BTC),] M12.
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Figura 22: Cromatograma dos Compostos adsorvidos pela mistura de Tenax/Carbotrap.
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Figura 23: Comparagéo dos cromatogramas referente aos sesquiterpenos.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 8: Resultados da analise cromatografica por CG-EM de COVs adsorvidos na MOF
[Cu3(BTC),] (M12) e extraidos com hexano.

Pico Composto Composto IR % massas
(Database) (Adams) (Kratz)

1 a-pineno 932 930 7,51
2  canfeno 946 945 2,61
3 B-pineno 974 973 1,94
4 limoneno 1024 1027 1,32
5  Acetato de bornila 1284 1286 1,00
5  B-cariofileno 1417 1419 28,5
7 a-humuleno 1452 1454 1,39
8  o-selineno 1498 1484 6,88
9  B-selineno 1498 1487 4,53
10  valenceno 1496 1494 9,23
11 7-epi-a-selineno 1520 1519 16,82
12 n-heptadecano 1700 1706 0,91

Total 97,64

Fonte: Dados da pesquisa

Tabela 9: Resultados da analise cromatografica por CG-EM de COVs adsorvidos em
Ternax/Carbotrap, extraidos com hexano.

Pico Composto Composto IR %massas
(Database) (Adams) (Kratz)

1  a-pineno 932 930 26,60
2  canfeno 946 945 7,40
3 B-pineno 974 973 48,44
4 B-mirceno 988 991 0,36
5 limoneno 1024 1027 1,93
6 linalol 1095 1100 0,96
7 camfora 1141 1143 0,17
8  p-cariofileno 1417 1420 2,59
9  o-selineno 1498 1484 0,59
10  B-selineno 1498 1487 0,30
11  valenceno 1496 1494 0,53
12 7-epi-a-selineno 1520 1519 1,01

Total 90,29

Fonte: Dados da pesquisa

De acordo com os perfis das Tabelas 8 e 9, obtido a partir das amostras dos testes,
pode-se constatar que 0s compostos majoritarios identificados sdo semelhantes, variando
apenas o percentual em massa. Esse fato pode ocorrer por se estar trabalhando com uma
amostra real, pois 0 material vegetal pode apresentar variagdes nas concentragdes dos COVs,
apesar de ser o mesmo vegetal, além de estar-se comparando adsorventes diferentes. Para a

continuidade do estudo foi selecionada a MOF de [Cu3(BTC),] e realizado um planejamento
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fatorial completo dos parametros de extracdo a partir da inflorescéncia da A. purpurata devido
a seletividade apresentada pela MOF.

5.4 Caracterizacdo da MOF de [Cu3(BTC).] sintetizada em MeOH/H,O, avaliada

como melhor material adsorvente

Como a MOF de [Cu3(BTC),] sintetizada em MeOH/H,O apresentou excelentes
propriedades de adsor¢do dos COVs como material do trap para aplicagdo em headspace
dindmico, este material foi analisado por MEV para observacao de sua morfologia, bem como

DRX para sua cristalinidade.

5.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 23 apresenta a imagem de MEV da MOF de [Cu3(BTC),] sintetizada
eletroquimicamente em meio de MeOH/H,0 e esta de acordo com os trabalhos de Kumar,
Kumar & Kulandainathan (2013); Bhardwaj et al., (2016). De acordo com a Figura 24, pode-
se observar que a MOF apresenta uma morfologia porosa e é formada por um aglomerado de

cristais de tamanhos distintos.

Figura 24: MEV da MOF Cus(BTC), sintetizada em MeOH/H,0: a) escala del0 um e b)
escala de 2 um.
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Fonte: Dados da pesquisa.




5.4.2 Difragéo de Raio X

As estruturas cristalinas da MOF de [Cu3(BTC),], sintetizada via eletroquimica em

meio de MeOH/H,0, foi analisada pelo método de difracdo de raios X, em que 0s picos de

difracdo estédo de acordo com a literatura (Figura 25) (PANELLA., et al., 2006). Os picos de

DRX observados sdo bem nitidos, apresentando natureza altamente cristalina do material

sintetizado. O difratograma do Cuz(BTC), também corresponde ao padrdo de DRX relatado

por (KUMMAR., et al 2013).

Figura 25: a) Padrdo de DRX da MOF de Cu3(BTC), em MeOH b) Padrdo de DRX da

literatura.
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Fonte: Dados da pesquisa

Portanto, a estrutura cristalina da MOF de Cu3(BTC); sintetizada via eletroquimica em
MeOH foi confirmada. Além disso, € interessante ressaltar que o Cu3(BTC), sintetizado nédo
apresentou picos correspondentes a CuO (20 = 35,5° e 38,7°) ou Cu,O (26 = 36,43°) e

também, em particular, ndo foram observados picos significativos referentes a impurezas em

20 = 11,0° (HARTMANN et al., 2008).




60

55  Planejamento fatorial completo realizado com o material vegetal

Foi realizado o PFC para avaliacdo das melhores condigcdes experimentais da extracao
dos COVs da inflorescéncia da A. purpurata utilizando a MOF [CuzBTC,] como material
adsorvente usado no “trap”, para que fosse obtida uma maior quantidade de compostos
organicos volateis adsorvidos. Foram avaliados os seguintes parametros que podem exercer
influéncia na extracao: tempo de extracdo, massa de adsorvente, volume do solvente (hexano)
para dessorcdo dos COVs, e vazdo de ar (pressdo) da bomba de succdo. O PFC também foi
realizado utilizando a mistura de Tenax/Carbotrap como referéncia. Os dados de area dos
picos identificados para os sesquiterpenos (B-elemeno, B-cariofileno, o-humuleno, o-
selineno, B-selineno, valenceno e 7-epi-a-selineno) estdo descritos na Tabela 10, a partir das
analises de injecdo no CG-EM. Estes compostos foram identificados através dos indices de
ADAMS (valores teoricos tabelados) e Kratz (valores determinados experimentalmente a
partir do tempo de retencdo), com valores muito préximos (Tabela 10, entradas 1 e 2,
respectivamente).

Nos testes descritos na Tabela 10, pode-se observar que as condigfes experimentais
aplicadas no experimento T7 (entrada 9, utilizando 30 minutos de tempo de extragdo dos
COVs, 100 mg da MOF no trap, fluxo de 0,8 mL.min™ e 0,4 mL de hexano para dessorcio
dos COVs extraidos) apresentaram os melhores resultados para extracdo dos sesquiterpenos
selecionados para analise. Este resultado pode ser comparado com resultados obtidos nos
experimentos utilizando a mistura Tenax/Carbotrap (1:1), entradas 19 e 20. Os parametros
utilizados na entrada 19 sdo exatamente 0os mesmos do experimento T7, e na entrada 20 foi
utilizada uma maior quantidade de solvente de dessorcdo (0,6 mL), mostrando que a
capacidade de adsorcdo dos COVs na MOF foi equivalente a mistura Tenax/Carbotrap (1:1),
utilizado como referéncia.

Apesar deste resultado, pode-se observar que o experimento T6 (entrada 8), com
condicdes experimentais iguais ao da entrada 19 (Tenax/Carbotrap) ndo apresentou resultados
semelhantes, mostrando uma inconsisténcia nos resultados que podem ser atribuidos a algum
erro experimental ou a matriz biologica.

Tambeém, vale ressaltar que o B-cariofileno foi identificado em todas as extracdes,
sendo este composto obtido com maior intensidade entre os sesquiterpenos analisados,
portanto, o B-cariofileno foi utilizado como composto de referéncia para quantificagdo dos

experimentos realizados e obtencdo de tendéncias dos parametros de extracdo de acordo com
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0 planejamento fatorial, avaliado através da analise por CG-FID (detector por ionizagdo de
chama).



Tabela 10: Area dos picos correspondente aos sesquiterpenos identificados por CG-EM.
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Entrada COMPOSTO -elemeno p -cariofileno a-humuleno a-selineno p-selineno Valenceno 7-epi-a-selineno  Total
1 ADAMS 1389 1417 1452 1498 1498 1496 1520 -
2 IR (Kratz) 1394 1423 1457 1487 1490 1497 1522 -
3 T1 91929 3419135 208532 482472 - 663895 919476 5785439
4 T2 1042574 6856627 622753 737333 600367 1106571 2073903 13040128
5 T3 1679918 12232009 925752 1114225 720377 1419340 2360696 20452317
6 T4 1888799 13184166 1026690 1188664 921697 1831185 2519468 22560669
7 T5 1881951 15967702 1388477 1343028 1023420 2080450 2980606 26665634
8 T6 1213076 4982961 843115 877150 555593 1148557 2117315 11737767
9 T7 10153071 59588611 5569855 2960530 3501905 5779721 8339024 95892717
10 T8 1334677 9476506 - 691213 - 1216191 1932817 14651404
11 T9 2642870 21157558 1996001 2337758 1298051 2623314 4760572 36816124
12 T10 2983220 33035898 2815317 3613972 2006078 3449551 6741671 54645707
13 T11 3219918 22062572 2207877 1544924 1148568 2989722 3762215 36935796
14 T12 4591824 46261804 3627093 4142001 2617273 4375655 8154779 73770429
15 T13 2330881 9249459 1481286 - - - - 13061626
16 T14 2558338 22425657 1899774 2792928 1856351 3280612 6052442 40866102
17 T15 6106122 20601322 4355164 - 1848780 1848780 2287529 37047697
18 T16 - 4937762 - - - - 978529 5916291
19 Tenax/Carb 01 4751820 38898041 3853786 5230144 3349618 5909066 11635505 73627980
20 Tenax/Carb 02 5090250 51714498 4183605 6520109 4103470 7006891 13496031 92114854

Fonte: Dados da pesquisa.
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Na Tabela 11 tem-se os resultados dos testes (T1 — T16) e das duplicatas (D1 — D16)
referente a capacidade de adsor¢do do B-cariofileno a partir dos experimentos efetuados para
extracdo por headspace dinamico da inflorescéncia da Alpinia purpurata, utilizando a MOF
[Cu3sBTC;] como material de adsorcao e também a mistura Tenax/Carbotrap (1:1). Apesar de
todas as extragcOes apresentarem o pico referente ao p-cariofileno para os traps de MOF, bem
como quantidades significativas e até superior, no caso de T7, em comparacdo com O
Tenax/Carbotrap, ndo foi observada reprodutibilidade na maioria dos testes em duplicata
utilizando as mesmas condicdes experimentais (T1/D1, T2/D2, T3/D3...T16/D16).

Devido a esta falta de reprodutibilidade nos experimentos em duplicata ndo foi
possivel obter uma tendéncia. Esta falta de reprodutibilidade pode ter ocorrido devido ao fato
de si ter trabalhado com uma amostra real, na qual pode haver uma variacdo na concentracdo
de volateis presentes entre algumas flores. Outra possivel explicacdo para os resultados
obtidos na Tabela 11 pode estar associada ao fato de utilizar-se um mesmo conjunto de
pétalas das flores da Alpinia purpurata para até 4 testes realizados, podendo desta forma levar
a um grande desvio na quantidade de COVs adsorvidos na MOF.

Portanto, ndo foi possivel realizar a otimizacdo do procedimento de extracdo dos
volateis da planta com a MOF, pois, 0 procedimento de extracdo da amostra real ndo
demonstrou ser reprodutivel. Sendo assim, o planejamento fatorial conjecturado para a
determinacéo dos parametros ideais de extracdo com a MOF néo pode ser efetuado.

No entanto, através dos experimentos descritos nas Tabelas 10 e 11, foi possivel
detectar a aplicacdo da MOF como material de trap para adsorcdo especifica de alguns
sesquiterpenos presentes nos COVs da inflorescéncia da Alpinia purpurata através de uma
analise qualitativa. Desta forma, a analise quantitativa da adsorcdo de COVs na MOF
[CusBTC,] foi realizada através de headspace dindmico com o padrdo B-cariofileno adsorvido
em papel de filtro (2 uL), permitindo desta forma um maior controle dos parametros de

extracdo, conforme descrito no préximo tépico.



Tabela 11: Area dos picos referente ao p-cariofileno detectado por CG-FID.

Entrada Teste Areapico  Teste duplicata  Area pico
1 T1 2314 D1 1740
2 T2 870 D2 2667
3 T3 595 D3 575
4 T4 659 D4 1150
5 T5 838 D5 547
6 T6 265 D6 770
7 T7 5888 D7 433
8 T8 508 D8 1175
9 T9 838 D9 328

10 T10 1051 D10 1735
11 T11 757 D11 1165
12 T12 2409 D12 863
13 T13 712 D13 903
14 T14 2817 D14 1978
15 T15 1303 D15 750
16 T16 256 D16 71
17 Tenax/Carb 01 1961 - -
18 Tenax/Carb 02 4658 - -

Fonte: Dados da pesquisa.
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5.6 Testes realizados com o padréo p-cariofileno

No experimento de extracdo por headspace dinamico, realizado em triplicata com o
padrdo B-cariofileno (2 pL) adicionado na superficie de papel de filtro (4,0 x 4,0 cm),
utilizando a MOF [Cu3(BTC),] como material adsorvente do trap (100 mg da MOF, fluxo de
ar de 0,8 mL.min}, tempo de 20 minutos, 0,5 mL de hexano para dessor¢do do COV), pode-
se observar através da analise por CG-FID (detector por ionizacdo de chama) que as areas dos
picos obtidos nos cromatogramas apresentaram valores proximos nos experimentos em
triplicata Al, A2, A3 (Tabela 12, entradas 1, 2 e 3), 0 mesmo comportamento pode ser
observado nos experimentos A4, A5 ¢ A6, (entradas 4, 5 e 6) referente a extragdo do -
cariofileno em triplicata e utilizando a mistura Tenax/Carbotrap como material adsorvente do
trap. No entanto, a analise quantitativa da adsor¢ao do P-cariofileno para o experimento
realizado em triplicata da extragdo com a mistura Tenax/Carbotrap mostra que obtive-se um
valor médio de area de pico de 14596 + 1474, aproximadamente trés vezes superior ao valor
médio (5384 + 918) obtido das areas de pico em triplicata referente a extracdo com a MOF.
Como pode ser observado, o erro experimental determinado para a extragdo com a MOF
(17%) e Tenax/Carbotrap (10%) mostram que o procedimento de ajuste das condi¢Oes
experimentais pode ser melhorado para obtencéo de melhores resultados.

Tabela 12: Resultado do teste de headspace dinamico com o padrao de B-cariofileno.

Testes Adsorventes Area Tempo de Reten¢do (min)
Al M12 5788 20,574
A2 M12 5729 20,638
A3 M12 4635 20,532
Média - 5384 + 918 -
A4 Tenax/Carbotrap 13031 20,719
A5 Tenax/Carbotrap 14798 20,622
A6 Tenax/Carbotrap 15960 20,317
Média 14596 + 1474

Fonte: Dados da pesquisa.

Portanto, os resultados da Tabela 12 mostram que a mistura Tenax/Carbotrap usada
como trap para adsor¢é@o do -cariofileno apresentou maior eficiéncia que a MOF [Cu3BTC;].

No entanto, é necessario enfatizar que a MOF foi reutilizada quatro vezes ap6s a sequéncia de
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testes realizados nos experimentos descritos nos topicos anteriores. Por isso, pretende-se
repetir o experimento descrito na Tabela 12 com uma MOF recém sintetizada, para
comparacéo e confirmacédo dos dados obtidos.

Apesar da area dos picos da extracdo com as MOFs ndo terem sido maiores em
comparagdo com o0s adsorventes Tenax/Carbotrap, foi possivel confirmar através desses
resultados que a MOF possui capacidade de adsorcdo do [-cariofileno e demais
sesquiterpenos observados entre os COVs da Alpinia purpurata e que a mesma pode ser
utilizada como “trap” em headspace dinamico. Além desta nova aplicacdo, observa-se que a
MOF pode ser recondicionada para a sua reutilizacdo o que a torna ainda mais interessante
para essa finalidade. Esse foi o primeiro relato de aplicacdo da MOF como material

adsorvente na técnica de headspace dinamico.


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance/tenaxporouspolymeradsorbent1234598765
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O método eletroquimico reportado na literatura para sintese das redes metalorganicas
[Zn(BDC)(H20)2], [Zn3(BTC),], [Cu(BDC)(H,0),] e [Cu3(BTC),] foi empregado usando
diferentes solventes organicos em seu meio reacional tais como (THF, CH3CN, EtOH e
MeOH), permitindo a obtencdo das MOFs desejadas. Os rendimentos variaram de 24 a 88%.

A caracterizacdo das MOFs obtidas por andlise elementar, IV-TF e ATG, mostrou que
algumas das amostras estavam contaminadas com o acido de partida (H,BDC ou H3BTC)
e/ou &gua de hidratagdo, havendo a necessidade de nova lavagem das amostras que utilizaram
como solvente dgua e etanol. No caso da MOF [CusBTC,] foi observada uma forte efeito
higroscapico.

A MOF [Cu3zBTC;] apresentou o melhor desempenho como material do “trap” para
aplicacdo no método de “headspace” dinamico para a extragdo dos compostos 0rganicos
volateis presentes na Alpinia purpurata, apresentando seletividade para os sesquiterpenos.

Os compostos organicos volateis do aroma da inflorescéncia da Alpinia purpurata,
adsorvidos e identificados por CG-EM em ambos os “traps” (MOF e Tenax/Carbotrap),
foram similares variando apenas o percentual de cada composto.

N&o foi possivel realizar a otimizacdo (planejamento fatorial) do procedimento de
extracdo dos volateis da Alpinia purpurata utilizando a MOF como trap, uma vez que a
utilizacdo do procedimento de extracdo da amostra real ndo apresentou reprodutibilidade. A
reutilizacdo da amostra real (inflorescéncia) por mais de trés vezes durante o processo de
extracédo deve ser evitado.

A MOF mostrou capacidade de ser reutilizada através do tratamento de
recondicionamento utilizando tratamento por solvente e térmico, portanto, pode-se afirmar
gue a mesma pode ser reutilizada para esta finalidade.

A andlise quantitativa da capacidade de adsor¢do do B-cariofileno na MOF mostrou
que a técnica de extracdo deste composto volatil por headspace dinamico é reprodutivel. No
entanto, a comparagdo com os dados obtidos com Tenax/Carbotrap mostraram uma

capacidade de adsorcdo inferior.



68

7 PERSPECTIVAS

v" Repetir a sintese eletroquimica da MOF [Cu3BTC;] buscando um maior rendimento e
pureza do material, e reavaliar seu potencial como adsorvente de volateis em
headspace dinamico;

v Otimizar o método de extracdo por headspace dinamico, utilizando a MOF [Cu3BTC;]
como trap, através de um planejamento fatorial completo utilizando apenas o B-
cariofileno como composto organico volatil;

v Determinar a capacidade de adsorcdo do B-cariofileno no processo de extracdo por
headspace dindmico em fungdo do nimero de vezes de reutilizacdo da MOF
[Cu3BTC;] como material do trap;

v Validar o método de extracdo dos compostos organicos volateis da MOF [CuzBTC,];
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APENDICE A- Imagem dos tubos com os materiais adsorventes

Figura 25: Adsorventes a) [Zn(BDC)(H;O),] b) [Zn3(BTC)2]) c) [Cus(BTC),;] d)
[Cu(BDC)(H:0)2].




APENDICE B - Cromatogramas obtidos a partir das extracoes

Figura 26: Cromatograma da MOF MO1.
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Figura 27: Cromatograma da MOF MO02.
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Figura 28: Cromatograma da MOF MO03.
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Figura 29: Cromatograma da MOF MO04.
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Figura 30: Cromatograma da MOF MO5.
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Figura 31: Cromatograma da MOF MO6.
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Figura 32: Cromatograma da MOF M07.
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Figura 33: Cromatograma da MOF M08.
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Figura 34: Cromatograma da MOF MQ9.
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Figura 35: Cromatograma da MOF M10.
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Figura 36: Cromatograma da MOF M11.
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Figura 37: Cromatograma da MOF M13.
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Figura 38: Cromatograma da MOF M14.
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Figura 39: Cromatograma da MOF M15.
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Figura 40: Cromatograma da MOF M16.
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