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RESUMO

Benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), fazem parte de uma
classe de compostos organicos volateis (COVs) que sdo precursores muito
importantes na industria petroquimica. Dentre as diferentes abordagens utilizadas
para o tratamento de BTEX, a tecnologia de adsorcéo utilizando materiais porosos,
tem sido reconhecida como uma abordagem eficiente. Um dos materiais mais
promissores sdo polimeros de coordenacdo (PCs). Os PCs sao constituidos de
subunidades inorgéanicas (ions ou clusters metalicos) conectadas por ligantes
organicos multidentados que conferem a eles propriedades para aplicacdo em
processos de adsorcdo. Neste trabalho foi desenvolvido um protocolo de
guantificacdo em gRMN de 3C para adsorcdo de compostos organicos volateis
(COVs) em polimeros de coordenacédo, sendo ampliado para adsor¢cdo de moléculas
de ibuprofeno, tiofeno e corantes. Foram avaliadas as capacidades adsortivas de
dez materiais adsorventes, os quais foram classificados em: (I) Zn-calix-PC; Zn-calix-
TAA e Zn-calix-TAA-bpy, (I) Zn_MOFs; sintetizadas por diferentes métodos
(Temperatura ambiente -TA; Assistido por Ultrassom — US e Eletroquimico — EQ);
Zn_MOF_US, Zn_MOF_TA e Zn_MOF_EQ. (Ill) Cu_MOFs Cu(1,4-BDC) (IV)
Gd/Eu_MOF; (Fe304)(GAEUBTC) e (V) oxidos de zinco; ZnO_US e ZnO_TA. Foram
utilizados quatro sistemas de adsorcao ndo — equivalentes (A; xilol, B; xilol/tolueno,
C; xilol/lbenzeno, D; BTEX) e dois sistemas equivalentes — em volume - (E;
tolueno/benzeno, F; BTEX). Zn-calix-PC e Zn_MOFs foram testadas em todos os
sistemas propostos, enquanto, os 6xidos de zinco, foram testados com o sistema B;
Zn_MOF_EQ e Cu(1,4-BDC) testados no sistema D e Gd/Eu(BTC) e
(Fes0a)(Gd/Eu(btc)) testados para o sistema A. Os testes de adsorcdo foram
realizados utilizando 30 mg do adsorvente imersos em uma solucdo contendo uma
mistura de adsorbatos de composi¢cao conhecida, em um tempo de 2h, sem agitacao
e a temperatura ambiente. A quantidade dos compostos adsorvida foi calculada com
base na intensidade de um sinal, que é diretamente proporcional ao niumero de
nlcleos de carbono que compdem o sinal. Além disso, a técnica de gRMN *3C foi
utilizada para estimar a polaridade de superficie de cada adsorvente e avaliar a
seletividade dos adsorventes para as moléculas polares e apolares. A Zn-calix-TAA,
Zn-calix-TAA-bpy, Zn_MOF_US e Zn_MOF_TA, adsorventes apolares, exibiram
maiores adsorgcbes de benzeno (38,3; 41,1; 119,7 e 88,0 mmol/g). Zn_MOF_US,
Zn_MOF_TA e ZnO_US apresentaram significativas quantidades adsorvidas de
tolueno (92,66; 34,70, 78,8 e 22,53 mmol/g) na auséncia de benzeno. A
Zn_MOF_US foi encontrado como o0 adsorvente mais seletivo na adsorcdo de
benzeno. Sua adsorcdo notavel de benzeno foi associada a escolha do método de
sintese, que forneceu particulas pequenas e uniformes, aumentando a eficiéncia de
adsorcdo. Além desses parametros, outros fatores como tamanho de poro,
polaridade de superficie e area superficial afetaram diretamente a seletividade. Ficou
constatado que a técnica de qRMN *3C foi eficiente para a quantificacdo de COVs,
ibuprofeno, corantes e tiofeno.

Palavras-chaves: Polimeros de coordenacéo. Adsorcdo. BTEX. gRMN 13C



ABSTRACT

Benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes (BTEX) are in a class of
volatile organic compounds (VOCs) that are very important precursors in the
petrochemical industry. Among different approaches used for BTEX treatment,
adsorption technology using porous materials has been recognized as an efficient
approach. One of the most promising materials are coordination polymers (CPs). The
CPs are consisted of inorganic subunits (ions or metal clusters) connected by
multidentate organic binders that give them properties for application in adsorption
processes. In this work, the **C qRMN quantification protocol for the adsorption of
volatile organic compounds (VOCs) in coordination polymers was developed, and
expanded for the adsorption of ibuprofen, thiophene and dyes molecules. The
adsorptive capacities of ten adsorbent materials were evaluated, which were
classified as: (I) Zn-calix-PC; Zn-calix-TAA and Zn-calix-TAA-bpy, (II) Zn_MOFs;
synthesized by different methods (Ambient Temperature -TA; Ultrasound Assisted -
US and Electrochemical - EQ); Zn_MOF_US, Zn_MOF_TA, and Zn_MOF_EQ. (Il
Cu_MOFs Cu(1,4-BDC) 2.H20; (IV) Gd/Eu_MOF; (Fez04) (GAEUBTC), and (V) zinc
oxides; ZnO_US and ZnO_TA. Four non - equivalent adsorption systems (A; xylenes,
B; xylenes/toluene, C; xylenes/benzene, D; BTEX) and two equivalent by volume
systems - (E; toluene/benzene, F; BTEX) were used. Zn-calix-PC and Zn_MOFs
were tested in all proposed systems, while zinc oxides were tested with system B;
Zn_MOF_EQ and Cu(1,4-BDC) tested in system D and Gd/Eu (BTC) and (Fes3Oa)
(Gd/Eu(btc)) tested for system A. The adsorption tests were performed using 30 mg
of the adsorbent immersed in a solution containing a mixture of adsorbates of known
composition, for 2h, without agitation and at room temperature. The amount of
adsorbed compounds was calculated based on the intensity of the signal, which is
directly proportional to the number of carbon nuclei present in the signal. In addition,
the qRMN *3C technique was used to estimate the surface polarity of each adsorbent
and to evaluate the selectivity of adsorbents towards polar and nonpolar molecules.
Zn-calix-TAA, Zn-calix-TAA-bpy, Zn MOF US and Zn_MOF_TA, non-polar
adsorbents, exhibited high benzene adsorption (38.3; 41.1; 119.7 and 88.0 mmol/g).
Zn_MOF_US, Zn _MOF_TA, and ZnO_US showed significant toluene adsorption
(92.66; 34.70, 78.8 and 22.53 mmol/g) in the absence of benzene. Zn_MOF_US was
found as the most selective adsorbent for benzene adsorption. Its remarkable
benzene uptake was associated with the choice of synthesis method, which provided
small and uniform particles increasing the adsorption efficiency. In addition to these
parameters, other factors such as pore size, surface polarity and surface area directly
affected the selectivity. The qRMN 3C technique was found to be an efficient method
for the quantification of VOCs, ibuprofen, dyes and thiophene.

Keywords: Coordination polymers. Adsorption. BTEX. 13C gNMR
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1 INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos aromaticos Cs - Cs classificados como compostos organicos
volateis (COVs), em particular BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), estdo
associados a produtos derivados do petréleo, como por exemplo, a gasolina que
apresenta cerca de 10 a 59% de compostos aromaticos. Contudo, esses
hidrocarbonetos coexistem com outros hidrocarbonetos aroméaticos que possuem
propriedades fisico-quimicas muito semelhantes.

Estudos indicam que estes COVs sao de grande importancia industrial, e
constituem uma classe muito importante de matéria prima em industria de quimica
organica. Eles sdo amplamente utilizados na fabricac&o de tintas, produtos quimicos
agricolas, borracha artificial e intermediarios quimicos. Com isso, tem despertado
grande interesse cientifico no desenvolvimento de métodos, técnicas ou materiais
gue torne o processo de separac¢ao viavel desses COVs.

A separacdo de compostos BTEX por métodos convencionais, tal como
destilacdo, € um problema para as industrias organicas ou petroquimicas. A
extracdo de solventes, cristalizacdo e destilacdo fracionada, embora sejam muito
utilizadas nas diversas instalagfes industriais, requerem equipamentos caros e
solventes especiais, tornando-se, muitas vezes, economicamente inviaveis. Além
disso, as propriedades muito semelhantes dos componentes, como por exemplo:
ponto de ebulicdo, densidade, pressédo de vapor, entre outros, dificulta a separacao
e purificacdo dos componentes. Em contrapartida, os BTEX podem ser separados
através de processos fisico-quimicos, como a adsor¢cdo em materiais porosos.

Os materiais porosos mais promissores sao 0s polimeros de coordenacéo (PCs).
Estes materiais sdo constituidos de subunidades inorganicas (ions ou clusters
metalicos) conectadas por ligantes organicos multidentados. Ha na literatura, uma
diversidade de ligantes organicos que, quando coordenados aos centros metélicos,

permitem a formacédo de uma variedade de estruturas poliméricas.
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As propriedades tais como tamanho de poro, area superficial, tamanho e forma
das particulas tornam os PCs um dos mais promissores materiais para o
desenvolvimento de tecnologias de adsor¢cao seletiva e separacdo de COVs, como a
separacdo do benzeno e/ou tolueno na presenca de outros componentes e a
separacao seletiva dos isémeros do xilol.

A adsorcdo consiste basicamente em um processo no qual uma substancia
gasosa, liquida ou sdlida fica presa a superficie de um sdlido. Na adsorcao o fluido,
gue sera chamado de adsorbato, se adere e é retido a superficie do material sélido,

recebendo o nome de adsorvente.

Neste trabalho foi desenvolvido métodos para a aplicacdo da espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN) para a quantificacdo dos componentes BTEX
adsorvidos em polimeros de coordenacdo. Para as medidas de RMN, os isotopos
mais comuns sédo 'H e 3C. A intensidade de um sinal | no espectro de RMN é
diretamente proporcional ao ndmero de nucleos N que compdem o sinal. Desse
modo, a quantificacdo pode ser realizada pela medicdo da area sob um sinal

representado pela integral.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver protocolos para medidas quantitativas por ressonancia
magnética nuclear (QRMN) de 3C para estudo da seletividade dos componentes

BTEX utilizando polimeros de coordenacdo como adsorventes.

1.1.2 Objetivos especificos

Dentro dos objetivos especificos podemos destacar:

v' Caracterizar o ligante para-terc-butil-calix[4]areno funcionalizado na borda

inferior com quatro grupos de acido carboxilico por RMN;
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v Usar a espectroscopia de RMN na investigacdo de interacdes héspede —
hospedeiro em complexos de p-terc-butilcalix[4]arenos com moléculas de
tolueno e benzeno;

v Avaliar a capacidade adsortiva de BTEX em polimeros de coordenacao;

v' Desenvolver método em gRMN de '3C para quantificacdo de BTEX
adsorvidos em polimeros de coordenacéao;

v Aplicacdo do protocolo desenvolvido em qRMN de 3C para quantificacdo de

outros adsorbatos, tais como farmaco, tiocomposto e corantes.



23

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS

Compostos Organicos Volateis (COVs) sdo uma classe de substancias na
gual o carbono esta ligado ao hidrogénio ou a outros elementos. Como regra, 0s
COVs podem ser definidos como liquido orgéanico cuja pressao de vapor é maior do
gue 70 Pa (0,0007 atm) e cujo ponto de ebulicdo estad entre 50-160 °C, ou seja,
sendo facilmente vaporizados nas condi¢cdes de temperatura e pressdo ambiente
(BELEM; VARGAS, 2008). A maior parte dos compostos organicos com menos de
12 atomos de carbono sédo considerados COVs (D.D. TUNICLIFF, R. ROBERT
BRATTAIN, AND L, R, 1949). A natureza quimica dos COVs é tao variada que para
facilitar os estudos e as aplicacBes sdo classificados em varios grupos de acordo
com suas propriedades quimicas (Tabela 1).

Tabela 1 — Classificagédo dos COVs

Composto de carbono e hidrogénio Composto de carbono, hidrogénio e
outros elementos (C1-C2)

Acetilenos Alcool
Parafinas Aldeido
Aromaéticos Cetonas

Compostos sulfurados e nitrados

Apesar de suas composi¢cées quimicas serem tdo diversas, os COVs tém
certas propriedades comuns: sdo compostos liquidos lipossoluveis, possuem grande
volatilidade, sdo muito inflamaveis, e s&o toxicos. Podemos encontra-los em
solventes em geral, repelentes, produtos de limpeza, maquiagem e cosméticos,
pesticidas, roupas lavadas a seco, tintas, mdéveis, carpetes, papel carbono, cola,
combustiveis, marcadores permanentes e até em pranchas de surf. (FINSY et al.,
2008)(VIDAL; VOLZONE, 2012).

O grande interesse na determinagcdo de COVs muitas vezes, se concentra
nos compostos de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos. Também conhecidos por

BTEX, estes sdo compostos monoaromaticos e tém como principal caracteristica a
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presenca de uma unica estrutura ciclica insaturada. A remocdo em meio liquido
destes hidrocarbonetos € de grande importancia para as industrias petroquimicas. A
maioria das industrias emprega esses BTEX como matéria prima em alguns de seus
processos de fabricagdo. Fundamentalmente, s&o utilizados como veiculos para
aplicar determinados produtos, como pintura, vernizes, tintas, adesivos, etc., como
também em processos de eliminacdo, como desengraxantes, agentes de extracao,
etc. Assim, os BTEX sao utilizados como reativos de partida ou como compostos
intermediarios de sinteses quimicas. (NEGREA et al., 2008)(FINSY et al., 2008)

2.1.1 Importanciaindustrial da matéria prima do BTEX

A separacao dos compostos de BTEX ainda € um problema enfrentado pelas
industrias quimicas devido as suas propriedades fisico-quimicas serem muito
semelhantes. A Tabela 2 apresenta as propriedades fisico-quimicas dos BTEX
(GONZALEZ et al., 2018).

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas dos COVs

Nome benzeno tolueno etilbenzeno o-xileno m-xileno p-xileno
Estrutura CHjs CH; CHy CHy
> O o

> w
CHj
Férmula CeHs C7Hs CsgHs CsgHs CgHs CsHs
molecular
Massa 78,12 92,15 106,2 106,16 106,16 106,16
molar
(g.mol?)
Ponto de 80,1 110,6 136,2 138,0 144,0 139,0
ebulicdo
()
Presséo de 0,1250 0,0325 0,0125 0,0115 0,0109 0,0115
vapor (atm)
Solubilidade 0,7 0,5 0,2 0,2 0,2 0,2
em agua
(gL
Densidade 0,879 0,865 0,870 0,880 0,860 0,860

(g-mL)
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Benzeno

O benzeno ainda hoje é utilizado como solvente em laboratérios cientificos,
tintas industriais, adesivos, removedores de tinta, agentes desengraxantes, e couro
artificial, industrias de calcados, etc. Antigamente também foi muito usado na
limpeza de carburadores, em cola de carpete, cera de modveis e detergentes
liquidos. As emissdes de benzeno ocorrem durante o processamento de derivados
de petréleo e durante a produgéo de tolueno, xileno e outros compostos aromaticos,
como fenol, estireno, acido maléico, nitrobenzeno e compostos clorados (NEGREA
et al., 2008).

Tolueno

O tolueno é derivado de fracbes do petroleo contendo metilciclohexano
desidrogenado cataliticamente. A purificacéo do tolueno pode ser feita por destilacédo
azeotrdpica com hidrocarbonetos parafinicos, hidrocarbonetos nafténicos ou alcool.
Devido a existéncia de varios métodos de producdo, a faixa de variagdo do grau de
impurezas € ampla. O benzeno € uma das impurezas mais importantes e comuns. O
tolueno purificado possui menos de 0,01% de benzeno, mas o produto industrial

pode conter mais de 25%.

O tolueno também participa da composi¢cdo de produtos quimicos orgéanicos,
como o uretano, poliuretano, benzeno, e na fabricacdo de polimeros e borracha. O
tolueno também esta presente em colas, gasolina, tintas, removedores, agentes de
limpeza, fumaca do cigarro. J& o tolueno puro é usado na producdo de outras
substancias quimicas, como solvente ou removedor de tintas, adesivos, tintas de
impressédo, produtos farmacéuticos e como aditivo de cosméticos. (VELLINGIRI et
al., 2017a)

Componentes do xilol: xilenos e etilbenzeno

O xileno € um hidrocarboneto aromatico de formula CsHio que possui trés
formas isoméricas: orto, meta e para. Xilenos, juntamente com o etilbenzeno (EB),
constituem os chamados compostos aromaticos Cs, que sao usualmente obtidos
como uma mistura de isbmeros, chamado comercialmente de xilol .(CANNELLA,
2009)(LUSI; BARBOUR, 2012).
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Os isébmeros dos xilenos sdo usados em escalas industriais como solventes
ou intermediarios na producdo de varios derivados. Cerca de 90% do xileno
produzido € usado como aditivo na gasolina. Ele também é empregado como
solvente, (LI et al., 2013) particularmente nas industrias de fabricacdo de tintas para
a imprensa e nos ateliés de pintura (YANG; BAI; GUO, 2017)(CANNELLA, 2009).

p-xileno

O p—xileno (pX), 1,4-dimetil-benzeno, € o que tem o maior mercado entre 0s
seus isbmeros, principalmente devido a industria moderna de poliésteres
(VERMOORTELE et al., 2011). A Tabela 3 mostra algumas aplicacdes do pX nas

industrias.

Tabela 3 — Importancia industrial do p-xileno.

Producéo da escala industrial do para-xileno

Produto formado Linha industrial Aplicacao
Acido tereftalico Producao de polietileno Filmes, fibras sintéticas,
(PTA) tereftalato (PET) garrafas plasticas para
) Producao de bebidas
Esteres de

Polipropileno tereftalato
(PPT)
Producao de Polibuteno
tereftalato (PBT)

tereftalato — dimetil
tereftalato (DMT)

Fazem produtos similares ao
PET com diferentes

propriedades.

Dimero do p-xileno Producao do parylene. Eletronica: a deposicao do
[poli(para-xileno)]. vapor em baixa presséo
forma uma fina camada de
revestimento adaptativo com
elevada resistividade elétrica
que consiste na penetragédo

de humidade.

Medicinal: barreira inerte
contra a humidade,

substancias quimicas, bio-
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fluidos e bio-gases. Tem alto
nivel de biocompatibilidade,
gue € necessario para
implante ou aplicacdes em

longo prazo.

m-xileno

O m-xileno (mX), 1,3-dimetil-benzeno, tem seu interesse comercial na
producdo de acido isoftalico, acido benzeno-1,3-dicarboxilico, obtido pela oxidacdo
do mX com o acido cromico. O &cido isoftalico € usado como copolimero para alterar
as propriedades do PET, tornando o mesmo mais adequado para a fabricacao de
garrafas de refrigerantes (YANG; BAI; GUO, 2017).

o-xileno

O o-xileno (0X), 1,2-dimetil-benzeno, é amplamente utilizado na producgéo de
acido ftalico, e pode ser este obtido pela oxidagéo catalitica do oX com oxigénio. O
acido ftalico na forma anidra é usado vastamente na inddstria para a producao de
tinturas, inseticidas, plastificantes e farmacéuticos, com aplicacao de uso também na
guimica analitica (GONZALEZ et al., 2018).

Etilbenzeno

O Etilbenzeno (EB) € um hidrocarboneto aromatico com um substituinte etilénico.
Sua importancia € confirmada por ser um intermediario quimico muito utilizado nas
industrias quimica, petroquimica, farmacéutica e de construgdo civil, como matéria
prima na producdo de solventes, tintas, gasolina, inseticidas, tabaco, nafta, asfalto,
gasolina, etc. Porém, a principal utilidade do EB, enquanto matéria prima, esta na
producdo do estireno, para posterior polimerizacdo e producdo do poliestireno.
Diante de todos esses fatores fica evidente que o EB é um produto quimico de
extrema relevancia no cenario mundial principalmente para as industrias de
polimeros que usufruem de forma acentuada o estireno em sua producéo.(PENG et
al., 2019)(KARPINSKA; DOMANSKA; WLAZLO, 2016)
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Portanto, para todo polo petroquimico, a tecnologia de separacao € vital para
fabricacdo em larga escala de compostos puros. Atualmente, uma grande fracdo de
todos os processos de separagao industrial sdo operados por meio de processos de
destilacdo que demandam altas quantidades de energia, altos custos operacionais,
podendo ocorrer a decomposi¢cdo de produtos quimicos e perda de material.
(NUZHDIN; BUKHTIYAROVA, 2015) Uma das alternativas viaveis de substituicao
destes processos esta na tecnologia de adsorcdo em materiais porosos (macro-,
meso- e microporosos). Essa alternativa de separacdo de BTEX ja se encontra em
uso em varios processos industriais, principalmente devido a pressédo das agéncias
de protecdo ambiental dos Estados Unidos (EPA) e do meio-ambiente (EEA)
(STAVROS G. POULOPOULOS; VASSILIS J. INGLEZAKIS, 2006).

2.2 POLIMEROS DE COORDENACAO

2.2.1 Aspectos Gerais

No decorrer dos anos, a sociedade tem presenciado uma série de problemas
gue, na maioria dos casos, necessitam de solucdes especificas. Portanto, o
incentivo pela busca das novas tecnologias € um ponto crucial nas estratégias da
atualidade, buscando assim um aumento no desenvolvimento de novos materiais
com funcionalidade e especificidades requeridas (ZHOU; KITAGAWA, 2014).

Assim como outros ramos da Ciéncia, a Quimica evoluiu ao longo dos tempos
impulsionada por descobertas que abriram novas areas do conhecimento. A
Quimica Inorgéanica, em particular a area da quimica de coordenacédo, recebeu na
ultima década e meia um novo impeto criativo com a sintese e o estudo da estrutura
e das propriedades dos polimeros de coordenacéo, frequentemente denominados
redes metal-organicas (do inglés “Metal-Organic Frameworks” — MOFs) (ZHOU,
KITAGAWA, 2014)(ROSTAMI et al., 2018)(ABEDNATANZI et al., 2019).

A formacdo dessas MOFs pode ser compreendida considerando duas
unidades basicas de construcdo, os ions metalicos e os ligantes organicos. Os
ligantes, em geral, sdo moléculas organicas relativamente rigidas, contendo pelo
menos dois grupos funcionais capazes de coordenar os ions metélicos, geralmente

a presenca de grupos carboxilicos que permitem uma infinidade de modos
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estruturais destes polimeros. Os ions metalicos sdo apresentados por um centro
metalico ou por clusters metalicos, possuindo posi¢cdes de coordenacao disponiveis
para se ligarem aos ligantes. Dependendo das condi¢des reacionais utilizadas, pode
obter-se varios compostos (ou redes) para a mesma estequiometria de ions e
ligantes orgéanicos, sendo que a dimensionalidade final pode também apresentar
uma variedade de arquiteturas e topologias (ROBIN; FROMM, 2006)(BARROS et al.,
2018)(DE LIMA NETO et al., 2019)

As estruturas resultantes pela formacdo da ligacdo do par metal-ligante
incluem desde discretos complexos moleculares zero-dimensional (0-D) até infinitas
redes com uma, duas ou trés dimensdes (Figura 1). Porém em 2013, a Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) estabeleceu que apenas as redes
2D e 3D com poros em potencial devem ser nomeadas de MOFs (BATTEN et al.,
2013).

Figura 1 — a) Formacéao das redes 1D, 2D e 3D dos polimeros de coordenacao; b) Alguns clusters
metalicos e ligantes organicos para a formacao de varias estruturas e topologias.
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Fonte: BATTEN et al. 2013.
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As propriedades fisicas e quimicas desses polimeros dependem em grande
parte da disposicao espacial dos seus atomos, ions e moléculas, da natureza da
ligacdo quimica e do ligante orgénico escolhido. A elevada éarea superficial, o
tamanho e a forma de poros, e ampla diversidade estrutural, sdo algumas das
propriedades desses materiais porosos (REN et al., 2017). (Figura 2)

Figura 2 — a) Diferentes estruturas quimicas para 0 mesmo grupo funcional; b) diferentes estruturas
de MOFs formados pelos ligantes respectivamente.

Fonte: A AUTORA.

Uma caracteristica especifica das MOFs é a possibilidade de controle e ajustes das
dimensdes dos poros o que confere ao material caracteristicas especificas para a
finalidade da aplicacdo. A influéncia do ligante € fundamental nesse processo, pois é
ele quem dimensiona os veértices da MOF.(JESSE L.C.ROWSELL; OMAR M.YAGHI,
2004)(XUAN;, 2012).

2.2.2 Polimeros de coordenagdo como materiais adsorventes

O campo de adsorcao tem evoluido incrivelmente desde a popularizacéo
dos polimeros de coordenacdo (PCs) nos anos 90. Estes materiais oferecem
propriedades e modularidade que, em certa medida, faltam em adsorventes comuns,
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como as zeodlitas e os carvies ativados. Porém € necessario o conhecimento de
alguns fundamentos para compreender e prever as propriedades adsortivas dos
PCs. Dentre estes temos (KHAN; HASAN; JHUNG, 2013):

InteragOes supramoleculares
Ligantes organicos
Clusters metélicos

Polaridade da superficie

a b w0 N kE

Métodos de sinteses

Cada topico listado contribui para escolha da finalidade dos adsorventes em
diferentes sistemas de adsorcdo. Estes parametros podem alterar as propriedades
tais como; areas de superficie especificas, volume de poro e tamanho de poro.
Devido a essas propriedades, os PCs, mais especificamente as MOFs, sdo materiais
promissores para aplicaces em processos de adsor¢cédo (ZHANG; CUI; QIAN, 2017)
(ROBIN; FROMM, 2006). Porém poucos autores tém se concentrando na
investigacdo de processos de adsorcdo em MOFs em fase liquida. Esse fato esta
relacionado a complexidade da adsor¢cdo em fase liquida no que diz respeito a
adsorcdo em fase gasosa. Uma série de fatores adicionais, como polaridade e
interagdo do hospedeiro e hospede (host-guest), solubilidade do adsorbatos
(polaridade), temperatura, concentracdo do adsorvente, bem como a adsorcao
competitiva de solventes devem ser levadas em consideracdo (HENSCHEL,;
SENKOVSKA; KASKEL, 2011).

As propriedades de varias MOFs (polaridade, tamanho e volume de poro)
aplicadas em adsorcdo de fase liquida foram examinados por Henschel,
(HENSCHEL; SENKOVSKA; KASKEL, 2011). Ele classifica as diferentes MOFs em
duas classes: (1) estruturas metal-organicas, onde a esfera de coordenacdo dos
atomos do metal coordena agua ou outras moléculas do solvente que podem ser
removidas a vacuo ou temperaturas elevadas (o chamado sitios de metal aberto), e

(2) estruturas metal-organicas com clusters metélicos coordenativamente saturados.

As MOFs com sitios de coordenacdo abertos sdo essenciais para reacoes

cataliticas e adsorcdo de moléculas polares, assim como MOFs com sitios de
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coordenacdo saturados sao importantes para adsorcdo de moléculas com baixa
polaridade. Em seus resultados, ele aponta que MOFs com estruturas hidrofilicas
adsorvem um décimo a menos de i-octano do que as MOFs de estruturas
hidrofébicas. Além disso, mostra que a forma do poro, por exemplo esférica, e ndo o
tamanho do poro é o passo determinante da taxa de adsorcdo e dessorcdo de
algumas moléculas, bem como na eficiéncia da separacdo molecular.

Feng e colaboradores (FENG et al., 2013), aplicaram a MOF HKUST-1(LI et
al., 2009) para adsorcao em fase liquida de uranio HKUST-1 é formada por de ions
Cu?* conectados por ligantes benzenotricarboxilato (BTC). Assim, um grande
namero de atomos de oxigénio nesses grupos carboxilicos fornece locais de
coordenacdo para espécies de uranio, embora a estrutura fosse eletricamente
neutra, cargas negativas parciais localizadas no carboxilato proporcionaram a
adsorcao de uranio que estava presente na forma de ions positivos como UO2(OH)*
e UO2?*. Estes resultados sugeriram que as propriedades de adsorcdo de HKUST-1
deveriam ser determinadas ndo apenas pela coordenacdo, mas também por

interagdes supramoleculares.

Outro ponto importante € a competicdo pelos poros; na adsor¢cdo em fase
liguida, moléculas de soluto e de solvente disputam a adsorcdo nos poros.
Dependendo das caracteristicas do adsorvente, a adsor¢cdo pode ser mais seletiva a
um determinado adsorbato (XUAN et al.,, 2012). Neste ponto, os PCs possuem
caracteristicas que permitem uma maior interacdo com os COVSs, pois sua estrutura
possui poros constituidos por ligantes organicos aromaticos que fornecem uma
interagéo por forgcas de Van der Waals, fazendo com que haja uma adsorgao

seletiva.

Um outro ponto a ser levado em consideracdo na funcionalidade e
potencializacdo do uso dos PCs € o método empregado na sintese. O método de
sintese das redes metalorganicas € de suma importancia, pois a escolha dos
parametros do processo, influenciam na morfologia e na topologia do material final,
acarretando em propriedades diferentes. Os principais métodos de sintese de MOFs
sdo listados a seguir (BARROS et al, 2015, 2018)(VAITSIS; SOURKOUNI;
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ARGIRUSIS, 2019)(HU; MASOOMI; MORSALI, 2019)(TOPOLOGIES; STOCK;
BISWAS, 2012)(AL-KUTUBI et al., 2015):

Método por difusdo lenta: E um método de sintese baseado na difus&o lenta dos
reagentes da mistura inicial para formar de maneira lenta cristais do material
desejado. Este método frequentemente leva a obtencdo de monocristais utilizados
na andlise de difrag@o de raios-X de monocristal.

Método hidro(solvo)térmico: O meétodo hidro(solvo)térmico é o método mais
utilizado para a sintese das redes metalorganicas. A reacdo se d4 em temperaturas
moderadas, em geral de 120 °C até 220 °C, durantes varias horas ou até mesmo

varios dias, produzindo materiais com bom rendimento.

Método de sintese assistida por ultrassom: O ultrassom (US) € uma vibragéo
ciclica de frequéncia na faixa de 20 kHz e 1 MHz. Quando tal radiacdo de alta
energia interage com liquidos, um fendmeno de cavitacdo acustica € observado.
Este processo baseia-se na formagéo, crescimento e colapso de bolhas (chamadas
cavidades). As bolhas crescem sob pressao alternada através da difusdo do vapor
de soluto no volume da bolha (quando o produto é formado), e uma vez atingido seu
tamanho maximo, eles se tornam instaveis e colapsam imediatamente (a duracdo da
bolha é de cerca de alguns microssegundos) formando hot spots com temperaturas
de até 5000 K e 1000 atm pressdo. Tais condicbes favorecem a formacdo de

pequenos cristalitos uniformes, principalmente devido a rapida nucleacéao.

Método mecanoquimico: E um método que se baseia em uma reagdo sem a
adicao de solventes, onde através da mistura de componentes pela agcdo mecanica,
semelhante a uma moagem, ocorre a formagdo da MOF. E um método atrativo para
ser utilizado em reagBes com ligantes com baixa solubilidade. Além disso, é um

método rapido, nao utiliza solventes, sendo ambientalmente correto.

Método de sintese assistida por micro-ondas: E um método de sintese
importante devido a velocidade da reacdo frente aos demais métodos. A morfologia

das particulas pode ser muito influenciada pela concentracdo e gradiente de
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temperatura dentro do meio reacional. Estes parametros sao praticamente
impossiveis de controlar durante o aquecimento convencional solvotérmico. Por
outro lado, o uso de aquecimento ndo convencional fornecido pela irradiacdo de

micro-ondas é uma das técnicas que produz nanocristais mais uniformes.

Método eletroquimico: O método eletroquimico vem se mostrando como mais uma
via sintética eficiente para a producdo de MOFs. Existem dois principais métodos
eletroquimicos para obter MOFs descritos como catddicos e anddicos. Na dissolucéo
anodica, o ligante organico esta presente na solucéo eletrolitica, e o cation metalico
€ fornecido pela oxidacdo do eletrodo. No método catddico, cations metalicos e
ligantes organicos estdo presentes na solugdo eletrolitica. Durante o processo, 0
aumento do pH provoca a desprotonacdo da ligante e subsequente formacao de
MOF. Métodos eletroquimicos tém varias vantagens sobre a sintese convencional
de MOFs: tempo de reacdo mais curto (tipicamente entre minutos a 2 horas),
condi¢cdes mais brandas (geralmente condi¢cdes ambientais), ndo ha necessidade de
usar sais metalicos (no caso do método anddico), ou equipamento especializado, e

permite o controle da reacdo em tempo real.

2.2.3 Fenémenos de adsorcéao

Adsorcao é a acumulacdo de uma substancia em uma interface. Ocorre com todos
os tipos de interface, tais como gés-solido, solugédo-sélido, solugdo-gas, solugao a-
solugédo B (¢ um fendmeno de superficie e € relacionada a tensdo superficial de
solucbes). Os sodlidos apresentam a propriedade de reter moléculas em sua
superficie e esta propriedade pode ser bastante acentuada no caso de materiais
porosos ou finamente divididos. As forgcas envolvidas podem variar desde as de
natureza puramente fisica (fisiossorcao) até as de natureza quimica (quimiossorcao).
(DONALD A. MCQUARRIE; JOHN D., 1997).

Fisiossorcdo (adsorcdo fisica): ocorre por uma diferenca de energia e/ou
forcas de atracdo, chamadas forcas de Van der Waals ou interacfes do tipo -1 ou
CHs -m), que tornam as moléculas fisicamente presas ao material poroso. Estas

interagbes sdo de longo alcance, portanto sdo fracas. Este tipo de adsorcdo é
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sempre exotérmico (0,1 kcal) e reversivel. A fisiossorcdo corresponde a uma
interacdo de natureza puramente eletrostatica entre a molécula e os atomos
superficiais do sélido. Origina-se pela atracdo entre dipolos permanentes ou
induzidos, sem alteracdo dos orbitais atdmicos ou moleculares das espécies

comprometidas.

Quimiossor¢do (adsorcdo quimica): corresponde a uma interagdo de tipo
guimica. No entanto, a alteracdo eletronica das ligacbes quimicas nem sempre €&
completa, covalentes ou idnicos; pode ocorrer somente uma modificacdo ou
deformacdo parcial dos orbitais. A entalpia de adsor¢cdo quimica € muito maior (10
kcal) que a da adsorgéo fisica. Com excec¢do de alguns casos, a adsor¢ao quimica é

exotérmica e irreversivel.

Devido a capacidade de adsorcdo variar enormemente com o material
adsorvido, um soluto pode ser adsorvido seletivamente, de uma mistura. Isto torna o
fendbmeno de adsorcdo importante em processos de separacdo e purificacdo de

substancias. Alguns parametros influenciam os processos de adsorc¢ao, tais como;

o Area da superficie especifica (m?/gq)
o Porosidade
o Distribuicdo de tamanho de poro

. Temperatura

O comportamento do adsorbato é determinado por fatores como polaridade,
hidrofobicidade, tamanho e geometria da molécula, solubilidade no meio fluido,
acidez ou basicidade determinada pela natureza do grupo funcional presente. A
adsorcdo depende principalmente das propriedades do adsorbato e da estrutura

guimica da superficie do adsorvente.
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2.2.4 Polimeros de coordenacdo na adsor¢cdo de BTEX

Os PCs apresentam potencial aplicacdo para armazenamento de gases, separacao,
catalise, sensores quimicos, liberacdo controlada de farmacos e quimica forense.
Porém, uma das aplicagcbes mais promissoras para PCs é sua utilizagdo como

materiais porosos para adsor¢cdo molecular e separagéao.

As investigacdes sobre a absorcado seletiva e separacdo de moléculas aromaticas
em PCs sdo raras, especialmente para moléculas aromaticas, embora se saiba que
a separacdo de compostos aromaticos Cs-Cs tem sua grande relevancia na inddstria.
Até a presente data foram sintetizadas poucos PCs capazes de adsorver e separar
de forma eficaz os COVs. A Tabela 4 apresenta os trabalhos citados na literatura e

0s principais resultados obtidos.

Tabela 4 — Aplicagdo dos PCs como adsorventes de BTEX.

Autor Adsorvente Aplicacao Resultado
Yang et al., Cu(lh)-MOF Adsorcéo de 6,8% de benzeno; 8,8% de
2015 BTEX em 2 dias  tolueno; 12,5% etilbenzeno;

15,5%, 9,6% e 13% de xilenos

(0, m e p -xilenos

respectivamente).
Dong etal.,  Cd(ll)-MOF Adsorgao de Apenas tolueno e benzeno
2009 BTEX por 24 foram adsorvidos
horas.
Dong et al., Ag(l)-MOF Maior seletividade pelo
2014 benzeno e tolueno em
compostos organicos analogos.
Huang etal., Zn(Il)-MOF Adsorcao 1,08 mg.g* de benzeno;
2015 seletiva de 1,79 mg.g* de tolueno;
benzeno ou 1,04 mg.g* de p-xileno; a
tolueno com temperatura ambiente e

isbmeros de 4,14 mg.g* de p-xileno a 40
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xilenos em 7 °C.
dias.
Omary etal., Ag()-MOF Adsorcéo de 190 kg.m® de n-hexano;
2011 benzeno e 300 kg.m? de ciclohexano;
tolueno em n- 290 kg.m?® benzeno;
hexano, 270 kg.m? de tolueno;
ciclohexano e p- 265 kg.m? de p-xileno.
xileno.

Além desses trabalhos, Kim et al., 2017 mostrou a adsor¢cdo de BTEX em alguns

PCs, utilizando zedlitas como referéncia. A Tabela 5 mostra os resultados obtidos.

Tabela 5 — Capacidade de adsorcéo de tolueno em alguns PCs.

Polimero de coordenacéo Capacidade de adsorcéo de tolueno (mg. g1)

UlO-66 166
UI0-66(NHz2) 252
ZIF-67 224

MOF-199 159

MIL-101 98

MOF-5 32,9

Zedlita 30,7

Fonte: Kim et al (2017).

Além disso Kim et al., utilizou a MOF MIL-125-NH2 na adsorcao de p-xileno, tolueno,
benzeno, acetona e isopropanol. As quantidades adsorvidas foram significativas: p-
xileno 301 mg.g?; tolueno 293 mg.g*; benzeno 317 mg.g'; acetona 355mg.g* e
isopropanol 321 mg.gt. Ele explica que, no geral, a capacidade de adsorcédo da
MOF MIL-125-NH2 aumenta com a ordem crescente de polaridade, sendo acetona e
iIsopropanol com adsorcéo preferencial. (KIM et al., 2018).

Nuzhdin et al. mostrou a eficiéncia de trés MOFs comercialmente disponiveis,
Basolite C300 (HKUST1), Basolite A100 [MIL53 (Al)] e Basolite F300, na adsorcéo e

separacao de benzeno dos hidrocarbonetos alifaticos saturados em fase liquida. A
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Tabela 6 mostra a relacdo das MOFs com suas capacidades de adsorcdo de
benzeno. (NUZHDIN; BUKHTIYAROVA, 2015)

Tabela 6 — Adsorcédo de benzeno em Basolite 300, Basolite A100 e Basolite F300.

MOF

Caracteristica do Material

Resultado da adsorcéo

Basolite C300

Consiste em clusters de cobre

metalico em  paddle-wheel

ligados benzeno-1,3,5-

tricarboxilato (HKUST-1)

por

exibiu uma alta capacidade de
adsorcgao de benzeno

(0,25 g de benzeno por grama
de Basolite C300 a temperatura

ambiente)

Basolite A100

Contém infinitas cadeias

octaédricas formadas pela
coordenacao de Al(lll) para os
grupos tereftalato e OH-. (MIL-

53)(Al)

A capacidades de adsorcao foi
de 0,12 g de benzeno por
grama de adsorvente a

temperatura ambiente

Basolite F300

Consiste em material poroso de
Fe(ll)
benzeno-1,3,5-tricarboxilato

A capacidade de adsorcdo de
0,14 g de benzeno por grama
de adsorvente a temperatura

ambiente

Fonte:(NUZHDIN; BUKHTIYAROVA, 2015)

Nuzhdin supde que a adsor¢cdo de benzeno em Basolite A100 e Basolite
F300 ocorre principalmente devido a interacdes 7-1m com as unidades aromaticas de
MOFs; e a adsorcdo de benzeno no Basolite C300 ocorre devido as ligacdes 1 -
complexacdo entre moléculas de benzeno e locais de coordenacgéo insaturados de
cobre, além de adsorcdo através das interagdes m-m.(NUZHDIN; BUKHTIYAROVA,
2015)

Saini no seu estudo aplicou a MOF-199-([Cus(btc)2(H20)s] incorporada com
zedlita (referidas como ZMF), uma Zeolita (referida como ZF), e a MOF-199 pura
(referida como MOF) para testar a seletividade do material na adsor¢géo de benzeno

na mistura de ciclohexano, benzeno e hexano. A capacidade de adsor¢cdo da ZMF
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com diferentes COVs seguiu a ordem de benzeno > n-hexano > ciclohexano. Em
comparacao com MOF-199 e ZF, a estrutura ZMF mostrou melhora na seletividade
de benzeno em relacdo aos outros dois COVs. Apesar da sua melhor seletividade de
benzeno os resultados indicam que a capacidade de adsorcdo destes materiais é
diferente uns dos outros e estdo em ordem de sua area de superficie especifica,
MOF-199 (1538 m.g?) > ZMF (957 m?.g1) > ZF (363 m2.g). (SAINI; PIRES, 2016)

Saini et al., aplicou em outro estudo uma MOF de estrutura hidrofébica,
chamada MIL(Cr) aprimorada com alta capacidade de adsorcdo e seletividade para
benzeno em COVs capturados de ar altamente Umido. Esta MOF apresentou uma
adsorcéo de benzeno de ~ 7,0 mmol g e alta difusividade de benzeno (30-40 vezes
mais rapido que moléculas de &agua). Assim, a alta capacidade de adsorcédo e
seletividade para os compostos volateis de benzeno tornam a MIL(Cr) uma
candidata promissora para capturar benzeno dos COVs em ambientes de alta
umidade. (SAINI; PIRES, 2016)

Amador et al.; utilizou uma estrutura metalorganica com base em Zr, UiO-66 e
UlIO-66-F4 (sua equivalente isoestrutural tetrafluorada). Estes materiais de
coordenacao foram testados para a adsorcdo dos poluentes organicos (benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno) em fase aquosa e ambos 0s materiais apresentaram

capacidade de adsorver todos os poluentes (Tabela 7).

Tabela 7 — Capacidade méaxima de adsorcao de BTEX em UIO-66 e UIO-66-F4.

Solvente Capacidade de adsorgao
(mg.g)
UlO-66 benzeno 34,1
tolueno 58,5
xilenos 147,1
etilbenzeno 51,3

UlO-66-F4 benzeno 76,3
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tolueno 22,5
xilenos 59,2
etilbenzeno 41,5

Fonte: (NAVARRO AMADOR et al., 2018)

As capacidades adsortivas apresentadas em UlO-66 e UlO-66 esta relacionada a
diferenca da polaridade na superficie. A UIO-66-F4 tem carater mais hidrofobico que
a UlO-66 portanto, tem maior capacidade de adsorver benzeno, molécula apolar,
devido ao aumento das interacBes hidrofébicas entre o MOF e o0 benzeno.
(NAVARRO AMADOR et al., 2018)

Além dos PCs, outros materiais tém sido desenvolvidos para aplicagcbes em
processos de adsorcdo de COVs: tais como zedlitas, alumina ativada, silica gel e
carvao ativado, organosilica mesoporosa. A faixa tipica de area superficial € de 100
até 3000 m?/g, mas os materiais mais utilizados comercialmente exibem uma area
superficial na faixa de 300 até 1200 m?/g. O carvédo ativado tem sido um dos mais
empregados, principalmente por apresentar grande capacidade de adsorcdo e por
apresentar custo mais viavel. (KHAN; HASAN; JHUNG, 2013).

Lopes, mostrou que o carvao ativado tem uma eficiéncia aproximada de
90% na remocao de benzeno e tolueno em agua (LOPES, 2012). Moura demonstrou
uma eficiéncia de 50% de remocdo dos componentes de BTEX por organosilica
mesoporosa (PMO), sendo 3,93 g.mL?! de benzeno, 2,5 g.mL* de tolueno, 1,25
g.mL de p-xileno e 1,86 de o-xileno (MOURA, 2012). KIELING mostrou a adsor¢éo
de BTEX em casca de arroz com 2,48 mg.L*! de benzeno, 1,36 mg.L* de tolueno,
0,148 mg.L* de etilbenzeno e 0,721 mg.L* de xilenos (KIELING, 2016).

Wang, aplicou carbonos mesoporosos na adsorcdo de COVs, apresentando
adsorcéo de 17,34 mmol.g* de benzeno, 14,19 mmol.g* de ciclohexano e 11,97
mmol.g* de hexano. Além disso ele mostrou que o tamanho de poro do adsorvente
€ maior do que os adsorbatos e totalmente acessiveis. Portanto, o volume total de
poros pode ser usado completamente, apesar de suas diferencas de tamanho
moleculares. (WANG et al., 2012)
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2.2.5 Polimeros de coordenacgado a base de macrociclicos

As propriedades dos polimeros de coordenacédo dependem, em grande parte, das
propriedades dos ligantes orgéanicos, assim como pela forma a qual eles estdo
conectados através do metal. Sendo assim, a escolha adequada do ligante permite a
obtengao de novas estruturas com diferentes topologias e consequentemente novas
propriedades. Portanto, a busca por novos ligantes destinada a preparacdo de
hibridos orgéanico-inorganicos com propriedades Unicas e interessantes tem sido
alvo de intensas pesquisas. A maioria dos PCs relatados até o momento é composta
de metais de transicéo e ligantes organicos mais comuns (acido benzenocarboxilico

e seus derivados).

PCs a base de macrociclos como, éteres de coroa, ciclodextrinas,
calixarenos, curcubiturilas e pilarenos estdo sendo sintetizados para potencializar as
aplicacoes desses PCs em sensores, armazenamento e separacdo de gas e
adsorcdo. Esses novos PCs estdo sendo sintetizados devido as propriedades
interessantes dos macrociclos em aplicagcbes, os quais tiveram desempenho ainda
melhor do que alguns materiais porosos. Neste trabalho foram aplicados os
adsorventes a base de calixarenos e, portanto, nos deteremos na explanacao
apenas das propriedades dos calixarenos no uso da formacéo de PCs, e nas suas

propriedades quanto a adsor¢cao de compostos organicos volateis.

2.2.5.1 Calixarenos

Os Calixarenos possuem grande potencial de aplicacbes tecnoldgicas por
serem moléculas extremamente versateis. Estas moléculas macrociclicas sé&o
compostas de unidades fendlicas ligadas por pontes metilénicas nas posi¢cdes orto a
hidroxila. Os calixarenos possuem uma parte apolar representada pelos anéis
benzénicos e uma parte polar representada pelas hidroxilas fendlicas (Figura 3). Os
calixarenos pertencem a familia de ligantes macrociclos hospedeiros que sao
chamados de cavitandos (GUTSCHE, 2008a).
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Figura 3 — Estrutura do Calix[4]areno.

QO

Fonte: (GUTSCHE, 2008b)

A sintese dos calixarenos depende em grande parte da razdo molar entre os
reagentes, uma base alcalina escolhida, o solvente usado e a temperatura de
reacdo. Calixarenos com 4 até 20 anéis aromaticos podem ser preparados, porém
os calixarenos com quatro, seis e oito unidades fendlicas sdo os mais comuns e
podem ser sintetizadas com rendimentos satisfatérios. Contudo, para este estudo, o
calixareno de interesse € o para-terc-butil—calix[4]areno (R. UNGARO, A. ARDUINI,
A. CASNATI, O. ORI; UGOZZOU, 1994).

Os calixarenos séo caracterizados por terem pontos de fusdo muito elevados,
geralmente acima de 300 °C, sdo insoluveis em &agua, mesmo em condi¢cdes
bésicas, e tém baixa solubilidade em solventes orgéanicos. A solubilidade pode
também ser significativamente alterada pelos substituintes introduzidos na coroa
superior. Os calixarenos possuem ainda as ligacdes de hidrogénio intramoleculares
existentes entre os grupos OH que séo ligacdes particularmente fortes e estabilizam
a parte inferior dos calixarenos. Outro aspecto muito interessante dos calixarenos
consiste na variedade de modificagdo da sua estrutura (introducdo de grupos
funcionais na borda inferior e/ou superior da estrutura) e de conformacdes que eles

podem adotar. Por exemplo, no caso de calix[4]areno, quatro conformacfdes mais
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estaveis sdo possiveis, designadas como: cone, cone parcial, 1,3-alternada e 1,2-
alternada (Figura 4), (GUTSCHE; BAUER, 1985)(GUTSCHE, 2008Db).

Figura 4— Tipos de conformacao do para-terc-butilcalix[4]areno.

- N~ N N
&S . - DR OS¢ D

=3 ) \ \\ ~N\ OH
N Y A N Hof Y /) N Hf )N
\ - \1\ L /f \ i1 s

| P A
V Y V I ; y '
\ OH / I / L \
‘ ) oH ¢ OH yd o) S S
OH oy HO on { OHyo OH ¥ -
~N “v\\ ’\
cone cone parcial 1,2-alternada 1,3-alternada

Fonte: (GUTSCHE; BAUER, 1985)

Os calixarenos tém capacidade para incluir diversas espécies quimicas, mas
nao possuem cavidades rigidas devido a serem conformacionalmente moveis.
Todos os calixarenos contendo grupos OH livres tém certa mobilidade

conformacional em solugdo e a temperatura ambiente. E necessario fixa-los,

impedindo a inversdo conformacional pelas pontes metilénicas.

O nome dos calixarenos provém da sua forma de cone truncado, que
permite a inclusdo de varios substratos. Esta propriedade aliada a uma
funcionalizacdo adequada, torna os calixarenos receptores muito interessantes em
estudos de adsorcdo seletiva ou reconhecimento molecular. Entre outras, suas
aplicacbes podem ser em catdlise, transporte de ions metélicos ou moléculas e

complexos héspede-hospedeiro com moléculas neutras (VOGTLE; WEBER, 1985).

A habilidade de formar os complexos de inclusdo aumentou o interesse nas
ultimas duas décadas para o uso dos calixarenos no campo de biomedicina e
farmacéutica, principalmente no encapsulamento e/ou carreamento de farmacos e

na tecnologia de liberagédo controlada de drogas.

A formagédo de complexos de inclusédo dos calixarenos e moléculas neutras,
como o tolueno, j& tem sido relatada (ANDREETTI; UNGARO; POCHINI,
1979)(ARDUINI et al., 1998)(R. UNGARO, A. ARDUINI, A. CASNATI, O. ORI;
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UGOZZOU, 1994)(LEMLI et al., 2006)(KUMAR; CHAWLA: ZOU, 2017)(GUTSCHE,
2008h).

Devido as propriedades Unicas e promissoras de materiais contendo
calixarenos, a sintese de polimeros de coordenac¢éo a base destes ligantes comecou
a atrair atencdo e alguns exemplos de preparagdo de tais materiais tém sido
reportados (BEW et al., 2012)(LIU et al., 2009)(VIANA et al., 2017) Espera-se que a
sintese de materiais porosos a partir de ligantes calix[4]arenos abra a possibilidade
de obtencédo de novos materiais multifuncionais. Estes hibridos irdo apresentar dois
niveis diferentes de porosidade, associados especificamente ao ligante (presenca de
cavidade hidrofobica na estrutura do calixareno) e também a propria estrutura da
rede (Figura 5) (BEW et al.,, 2012), o que torna estes materiais candidatos

promissores no reconhecimento molecular seletivo e eficiente de BTEX.

Figura 5 — Niveis de porosidade dos polimeros de coordenacao a base de calix[4]areno.

PCs com base de ligantes calix[4]arenos
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Podem apresentar dois niveis diferentes de porosidade
I. A cavidade hidrofobica na estrutura do calix[4]arenos
Il. E na propria estrutura da rede.

L\\

b N

\\

Fonte: A autora

Embora as propriedades complexantes dos calixarenos com tolueno e benzeno
terem sido estudadas, nenhum PC baseado em calixareno foi usado na adsorcao de

BTEX até o presente momento.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

3.1.1 Fundamentos de RMN

A espectroscopia de RMN é uma das técnicas mais utilizadas para
determinacdo da estrutura de moléculas organicas, tanto aquelas de baixo peso
molecular, quanto as macromoléculas como polimeros. Além da quimica organica, a
RMN também é empregada em muitas outras aplicacdes, como por exemplo: em
ciéncia de materiais, na quimica inorganica, em alimentos, em andlises quimicas in
vivo, metabolémica, petréleo, determinagdo estrutural de proteinas, entre outras
(BLUMICH, 2016)(SILVERSTAIN, ROBERT M. FRANCIS X. WEBSTER, 2005).

O nucleo atdmico possui momento magnético |, gerado por sua carga, e
momento angular p devido a sua rotacdo. Estas duas grandezas sao relacionadas

por uma constante de proporcionalidade y, chamada raz&o giromagnética.

H=¥P

O valor de y € uma caracteristica de cada tipo de nucleo. A teoria quantica diz que
os valores do momento magnético e momento angular do nucleo sdo quantizados.

Assim, a componente z do momento angular é representada por:

p. = hm

Onde h = h/2m, sendo h a constante de Planck e m o nUmero quantico magnético.

O m pode assumir 0s seguintes valores:

m=ILI—1,..,—T
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Os nucleos de 'H e *C que possuem |=1/2. Portanto, a componente z do momento
magnético pode assumir 0s seguintes valores:
h

p. = yhm = i}-’i

Os momentos magnéticos nucleares nos dois casos apontam em direcdes
opostas. Em um campo magnético externo aplicado, todos os prétons tém seus
momentos magnéticos alinhados com o campo (perpendicular ou paralelo)
(KEELER, 2002)(GERALDES, 1987). A Figura 6 mostra os sentidos dos momentos

magnéticos (l).

Figura 6 — As duas orientag8es permitidas para o spin na presenca de um campo magnético externo

aplicado.
| |
Diregdo de um
L campo magnético
o—_— aplicado (B,)
Spin (+1/2) Spin (-112)
alinhado oposto

Fonte: A autora

O torque de um imd@ em um campo magnético tem energia correspondente a
E = uB,, onde Bo € 0 campo magnético aplicado. Portanto, o spin nuclear alinhado

com o campo apresenta dois estados de energia possiveis (Figura 7):
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Figura 7 — Niveis de energia possiveis para ndcleos com spin = %.

‘ Campo magnético aplicado

7 m=-%
n
5
2
o 0 Sem campo AE=YI B,
= 2n

t m=+7%

Fonte: A autora

A diferenca de energia AE entre os dois estados sera:

Uma vez que o sistema apresenta dois estados de energia distintos pode
ocorrer absorgcéo ou emisséo de energia. Substituindo AE pela relagédo de Planck AE

= ho, pode-se encontrar a radiacao eletromagnética de frequéncia b, que

corresponda em energia a AE (DIEHL, 2008).

¥ By
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Portanto, a frequéncia eletromagnética da transicao entre os niveis de energia

é proporcional a intensidade do campo aplicado B,. Quanto maior for a intensidade

do campo magnético externo aplicado, maior sera a diferenca de energia entre 0s

estados de spin.

A distribuicdo das populacfes de spins nos estados de energia é dada pela

distribuicdo de Boltzmann:

N_ys (—&E)
=exp |—

Niisa kT

Onde k é a constante de Boltzmann, T a temperatura e N a populacdo dos
spins nos diferentes estados de energia (ATIKINS, PETER; DE PAULA, 2008;
HOLLER, F. JAMES; SKOOG, A. DOUGLAS; CROUCH, 2009).

Absorcao de energia

O fenbmeno de RMN ocorre quando nucleos alinhados com um campo
aplicado sdo induzidos a absorver energia e mudar de orientacdo. Quando um
nucleo é exposto a uma radiacao eletromagnética de frequéncia apropriada, ocorre
absorcdo de energia devido a um ligeiro excesso de nucleos no estado de baixa

energia (+%2). Estes sdo promovidos para o estado de alta energia (-¥2).

7z

Como a diferenca de energia entre os estados de spin é muito pequena, a
radiacdo eletromagnética requerida para provocar as transicdes esta na regido da
radiofrequéncia (rf) do espectro eletromagnético. Quando os nucleos voltam ao
estado de equilibrio (processo de relaxamento) emitem sinais eletromagnéticos cuja
frequéncia depende da diferenca de energia AE entre os estados de spin. No
espectro de RMN sdo observados diretamente trés parametros: (i) deslocamento
qguimico; (ii) multiplicidade e (iii) integracdo (ATIKINS, PETER; DE PAULA, 2008;
KEELER, 2002).



49

Deslocamento quimico

Quando uma amostra em um campo magnético é irradiada com radiacdo rf,
de frequéncia apropriada, cada préton em uma substancia organica fornece um sinal
numa frequéncia que depende da diferenca de energia (AE). Se todos os prétons de
uma substancia estivessem no mesmo ambiente, todos forneceriam sinais na
mesma frequéncia, mas ndo é esse o0 observado. A variedade de sinais se deve ao
fato de que prétons de uma molécula estdo rodeados de elétrons e estdo em
ambientes eletronicos levemente diferentes em relacdo aos outros. Um nucleo, no
entanto, est4 envolvido em uma nuvem de elétrons que o blinda parcialmente do
campo magnético aplicado (PAVIA, D. L., LAMPMAN, G. M., KRIZ, G. S., VYVIAN,
2010).

Em um campo magnético aplicado, os elétrons de valéncia dos prétons
circulam ao redor do nucleo, essa circulacdo gera um campo magnético que
geralmente se opéem ao campo aplicado (corrente diamagnética local) e que séo
menores do que o campo aplicado. Assim, nicleo sente um campo magnético
efetivo (Befetivo). A figura 8 ilustra este efeito, que é chamado de blindagem

diamagnética ou anisotropia.
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Figura 8 — Direcdo do campo magnético.

Fonte: (PAVIA, D. L., LAMPMAN, G. M., KRIZ, G. S., VYVIAN, 2010)

Quanto maior a densidade eletronica ao redor do nacleo, maior € o B,,.,, mais

desblindado esta o ndcleo ao redor, assim, nucleos em ambiente de maior
densidade eletronica sente o campo efetivo menor. Portanto, precisardo de uma
frequéncia mais alta para entrarem em ressonancia, porque o AE é maior. De modo

7

contrario, quando a densidade eletrbnica ao redor do nucleo € menor, o campo

efetivo sentido € maior e precisardo de uma frequéncia menor para entrarem em

ressonancia pois apresentam AE menor.

B = aniirndo - H{orni

efetive

Portanto, nucleos em ambientes de alta densidade eletronica sdo mais desblindados
e aparecem em frequéncia mais alta (lado esquerdo do espectro), e nucleos em
ambientes em baixa densidade eletronica aparecem em frequéncia mais baixa (lado
direito do espectro)(HOLLER, F. JAMES; SKOOG, A. DOUGLAS; CROUCH, 2009).

A frequéncia de ressonancia de cada nucleo é medida em relacdo a uma
referéncia. A substancia de referéncia normalmente usada é o tetrametilsilano
(CH3)4Si — TMS. Quando um composto é analisado, a resposta da frequéncia de
ressonancia é informada em termos de deslocamento em (Hertz) em relacdo ao
TMS.
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O deslocamento quimico € a medida da distancia entre o sinal observado e o
sinal de TMS de referéncia, o que € observado no espectro de RMN. A escala para
os deslocamentos quimicos é o delta (0) e o TMS é definido como zero na escala.
Assim, o deslocamento quimico € determinado pela medida da distancia do sinal do
TMS (em Hertz) dividido pela frequéncia operacional do instrumento (em mega-
Hertz). Como as unidades estdo em Hz/MHz, o deslocamento quimico possui
unidades de partes por milhdo (ppm) da frequéncia operacional (SILVERSTAIN,
ROBERT M. FRANCIS X. WEBSTER, 2005).

distancia em direcdo a campo baixo do TMS (Hz) _

g m) = .
(ppm) frequéncia operacional do espectrometro (MHz)

Multiplicidade (ou padrao dos desdobramentos)

Um outro tipo de informacdo contido no espectro de RMN é derivado do
fendmeno de acoplamento escalar spin-spin. A multiplicidade (ou padrédo de
desdobramento) de cada sinal nos diz sobre o nimero de prétons nos atomos
adjacentes aquele conjunto cujo sinal estd sendo medido. Para o nudcleo de 'H, a
multiplicidade de um sinal € dado pela regra N + 1, onde N é o numero de protons
equivalentes ligados aos carbonos adjacentes (PAVIA, D. L., LAMPMAN, G. M.,
KRIZ, G. S., VYVIAN, 2010; SILVERSTAIN, ROBERT M. FRANCIS X. WEBSTER,
2005).

Integracao dos sinais de RMN

O espectro de RMN distingue ndo somente os diferentes tipos de nucleos em
uma molécula, mas revela também a proporcéo relativa entre os nacleos contidos na
molécula. A area de um sinal € diretamente proporcional ao niumero de nucleos N
gue compdem o sinal. A integracdo € a medida desta area de cada sinal do espectro
(KEELER, 2002; SILVERSTAIN, ROBERT M. FRANCIS X. WEBSTER, 2005).
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3.2 RMNDE 3C

As propriedades do nucleo de 'H séo diferentes do '3C. A baixa abundancia
natural (1,1 %) do '3C faz com que o tempo de aquisicdo dos espectros seja mais
longo. A menor relacdo giromagnética faz com que a frequéncia de ressonancia seja
menor, e consequentemente, a relacdo entre as populacdes nos dois estados de
energia € menor, diminuindo a sensibilidade do *3C. Outro problema para aquisi¢édo
dos espectros de 3C esta ligado ao tempo de relaxamento Ti. Este parametro esta
relacionado ao tempo necessario para que o sistema retorne ao equilibrio apés a
excitacdo dos spins. A Tabela 8 apresenta as principais diferencas entre o *H e °C
(HOLLER, F. JAMES; SKOOG, A. DOUGLAS; CROUCH, 2009).

Tabela 8 — Propriedades magnéticas dos nticleos de *H e 13C.

Propriedade H 13C
Spin nuclear Y Yo
Razao giromagnética 26 6,5
Frequéncia de ressonancia 100 MHz 25 MHz
Abundéancia natural >99% 1,1%
Janela espectral (largura do espectro) 10 ppm 200 ppm
Integracéo de sinais Rotina Sob condi¢cdes
especiais
Dupla ressonancia (desacoplamento) Homonuclear Heteronuclear
Informacéo sobre grupos funcionais indireta direta

Contudo, a RMN de 3C apresenta uma série de vantagens sobre a RMN de !H
(STOTHERS, 1972)(PAVIA, D. L., LAMPMAN, G. M., KRIZ, G. S., VYVIAN, 2010;
SILVERSTAIN, ROBERT M. FRANCIS X. WEBSTER, 2005):

i) Fornece informagdes sobre o esqueleto da molécula;
ii) Permite observar as ressonancias individuais para cada atomo de carbono de

cada composto, diminuindo as sobreposicdes;
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i) O acoplamento homonuclear spin-spin entre atomos de carbono nao é
observado, porque em amostras com abundancia natural a probabilidade de
encontrar dois &tomos de '3C adjacentes é pequena;

iv) Muitos métodos aplicados podem desacoplar a interacdo entre *3C e os 'H,
com esse desacoplamento o espectro para cada tipo de carbono geralmente

exibe somente uma Unica linha.

3.2.1 Aspectos quantitativos

Como o objetivo deste trabalho é aplicacdo de gRMN de C quantitativo a

explanacgao tedrica serd apenas para este nucleo.

Experiéncias de gRMN foram primeiramente relatados em 1963 por
Jungnickel e Forbes e Hollis. No primeiro caso, as relagdes intramoleculares de
protons em 26 substancias foram determinadas (JUNGNICKEL; FORBES, 1963),
enquanto Hollis determinava as proporcdes de aspirina, fenacetina e cafeina em
uma mistura (HOLLIS, 1963). Atualmente gRMN mostra-se bastante util e
interessante, pois a técnica nao requer tratamento prévio da amostra, sendo 0s
limites de deteccdo de 10° a 10! mol, permite acesso simultineo aos aspectos
gualitativos da amostra, além de dispensar a separacdo prévia da fase a ser
guantificada, possibilitando a quantificacdo de varios analitos em uma mesma
andlise (BHARTI; ROY, 2012)(BENCSIK et al., 2008).

Para que um composto possa ser quantificado por RMN é necessério que
alguns parametros sejam estabelecidos. A relagdo fundamental de gRMN a
guantificacdo é realizada por simples medicdo da area sob um sinal, representado
pela integral, relacionando a intensidade do sinal do padrdo de referéncia interno
(EUROLABS, 2014; MALZ, [s.d.]; MALZ; JANCKE, 2005).

Um dos pré-requisitos para a gRMN é escolher uma parte do espectro que
seja clara para a identificagdo dos sinais, para que os valores das integrais sejam
precisos e a quantificacdo confiavel. A andlise quantitativa de '3C é limitada pela
baixa abundancia natural do '°C, mas tem a vantagem da possibilidade de

sobreposicdo dos sinais ser menor. Alguns ajustes nos parametros experimentais
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de aquisicdo dos espectros de gRMN devem ser levados em consideracéo
(MAKELA; KILPELAINEN; HEIKKINEN, 2010)(U. HOLZGRABE, 2009)(MAKELA;
KILPELAINEN; HEIKKINEN, 2010):

Para obter uma boa relacdo sinal/ruido no espectro de 3C é necessario
acumular varios espectros antes de transforma-lo devido a baixa abundancia

natural e ao pequeno momento magnético dos nucleos de **C.

E preferivel que a medicdo do espectro seja sem a rotagdo do tubo de

amostra.

Tempo de relaxacao longitudinal dos nucleos (T1) e o tempo de espera entre
uma aquisicdo e outra (d1) sdo fatores fundamentais na quantificacdo de 13C
gNMR. O tempo d1 tem que ser suficiente para garantir que todos os nucleos
retornem ao seu estado de equilibrio. Quando o tempo de espera nao
obedece a esse requisito, o espectro de °C ndo é confiavel para sua
integragdo. Portanto, € necessario um conhecimento prévio do valor de T:

para a substancia a ser quantificada.

Apdés a agquisicdo de dados, os cuidados com o0s processamentos Sao
fundamentais. Deve ser aplicado uma correcédo de fase no espectro para que
todos os picos tenham uma forma de linha de absorcéo pura; rigor para este
requisito dependerd em parte da relacdo sinal-ruido, podendo ser
automatizado pelo préprio software escolhido — a linha de base precisa estar
cuidadosamente corrigida. Em alguns casos h& algumas sobreposicdes
espectrais que podem ser corrigidas com a aplicacdo do GDS (Global
Spectrum Deconvolution). GSD consiste na completa deconvolugcdo do
espectro no dominio da frequéncia, a fim de obter uma lista confidvel de
sinais e seus parametros de deslocamento quimico, area do sinal, largura da
linha e formato da linha, em situacdes em que ocorre a sobreposicdo dos

sinais.
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A area de integracdo que deve ser livre da sobreposicdo de sinais, além da
obtencéo de uma linha de base sem deformacgdes, o0 que pode comprometer a

integracao.

BHARTI; ROY, 2012, listou alguns parametros de aquisicdo importantes para

obtencéo do espectro quantitativo de *C gNMR:

a. Ganho do receptor (RG): € importante manter uma Otima configuracdo do
RG, pois uma alta configuracdo causa distorcdo da linha de base,
enquanto uma configuracdo muito baixa provoca perda de sinal do analito
ou uma diminui¢do da raz&o sinal-ruido (S/N).

b. Resolucédo Digital: a analise quantitativa também exige que 0s espectros
tenham boa resolucéo digital. Dados de RMN adquiridos em 32 K pontos
de dados séo suficientes para a analise quantitativa.

c. Pulso de excitacdo: angulo de pulso de 90° ou inferior pode ser utilizado
para registar 0s espectros.

d. Shimming: ferramenta disponivel para otimizar a homogeneidade do
campo magnético na amostra.

e. Tunning e matching da sonda (probe): o ajuste inadequado desses dois
parametros pode afetar a efetividade do pulso de 90°, resultando em
variacfes na intensidade dos sinais.

f. Precisdo do tubo de RMN: deve-se utilizar tubos de RMN de qualidade

com diametro preciso e espessura uniforme.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho estéo listados na Tabela 9,
e os adsorventes utilizados nos testes de adsorcéo estédo listados na Tabela
10.

Tabela 9 — Reagentes e solventes utilizados no desenvolvimento deste trabalho.

Reagentes e solventes Pureza  Fornecedor  Férmula molecular
agua destilada H20
agua deuterada 99,9% Tédia Brasil D20
alaranjado de metila PA Vetec C14H14N3NaOsS
azul de metileno PA Labsynth C16H18CIN3S
benzeno PA Dindmica CeHs
p-terc-butilcalix[4]areno 99% Alfa Aesar Ca4Hs5604
ciclohexano PA Sigma Aldrich CeHaa
cloroférmio deuterado 99,8% CIL* CDCls
dibenzotiofeno 99% Sigma Aldrich C12HsS
N,N — dimetilformamida PA Dinamica CsH7NO
1,4-dioxano 99% Sigma Aldrich C4HsO2
etilbenzeno 99% Sigma Aldrich CsHao
n-hexano PA Neon CsH1a
Ibuprofeno 99% Sigma Aldrich Ci3H1702Na
pentano PA Sigma Aldrich CsHa2
tolueno PA Dinamica C7Hs

m-xileno 99% Sigma Aldrich CsHaio
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o-xileno 99% Sigma Aldrich CsHao
p-xileno 99% Sigma Aldrich CsH1o
Xilol PA Dinamica CsH1o

*cambridge isotope Laboratories, Inc

Os adsorventes foram sintetizados pelos membros do nosso grupo de pesquisa
SUPRAMMAT e devidamente caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios-X
(DRX), espectroscopia de infravermelho (IV), microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), area superficial e polaridade de superficie. Todos os adsorventes escolhidos

para estudo deste trabalho estéo listados na tabela 10.

Tabela 10 — Adsorventes utilizados nos testes de adsorgéo.

Adsorvente Ligante organico fon metalico Método de sinteses
Zn-calix-TAA Calix-TAA* Zn% Solvotermal
Zn-calix-TAA-bpy Calix-TAA*/bipiridina Zn?* Solvotermal
Zn_MOF_TA Acido isoftalico (1,3- Zn? Difuséo lenta a temperatura
H>BDC)/benzimidazol ambiente (TA)
(bzim)
Zn_MOF_US Acido isoftalico (1,3- Zn? Ultrassom (US)
H.BDC)/benzimidazol
(bzim)
Zn_MOF_EQ Acido isoftalico (1,3- Zn% Eletroquimico (EQ)
H.BDC)/benzimidazol
(bzim)
Cu(1,4-BDC),H,O  Acido tereftalico (1,4- Cu?* Eletroquimico
H>.BDC)
Gd/Eu(BTC) Acido trimésico (1,3,5- Gd®, Eu®* Solvotérmico
BTC)
(Fes04)(GAEUBTC)  Acido trimésico (1,3,5- Gd**Eu’ Solvotérmico
BTC)
ZnO_ US e Zn% Calcinacéo
ZnO_ TA e Zn% Calcinacgéo

*O derivado tetra-acido do p-terc-butilcalix[4]areno (Calix-TAA) foi sintetizado em nosso
laboratério de pesquisa. Foi de responsabilidade deste trabalho apenas a caracterizacdo dos
compostos de cada etapa da sintese por 'H RMN. A figura 9 mostra as etapas de reacgdes da

formacao do derivado tetra-acido do p-terc-butilcalix[4]areno.



Figura 9 — Sintese do p-terc-butilcalix[4]areno tetra-acido (Calix-TAA).
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Fonte: A autora

4.2 METODOS

4.2.1 Sintese de complexos de p-terc-butilcalix[4]areno com tolueno e benzeno
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Os complexos de p-terc-butilcalix[4]areno ou seu derivado calix-TAA com as

moléculas neutras foram preparados da seguinte maneira: em um béquer de 25 mL,

foram solubilizados 20 mg de calix-TAA e 10 mL de tolueno, sob agitacdo a

temperatura de 27 °C (temperatura ambiente). Este béquer foi colocado dentro de

um vidro com tampa. Dentro do vidro foi adicionado tolueno (ou benzeno), até

aproximadamente a metade do béquer. O vidro foi fechado e selado. A reacédo

seguiu em atmosfera de tolueno ou benzeno por 3 dias. Apds esse tempo, o béquer

interno com a reacgéao foi retirado e a reagcdo seguiu em repouso por uma semana.

Os cristais resultantes foram filtrados e secos a temperatura ambiente. O mesmo

procedimento para o calix-TAA foi repetido com a solubilizacéo a 50 °C.

Os complexos com o p-terc-butilcalix[4]areno e benzeno foram sintetizados a

temperatura de 27 °C (temperatura ambiente).

A formacdo dos complexos foi investigada através das técnicas 'H RMN e

RMN 2D Homonuclear (*H-'H) ROESY. As andlises de *H RMN foram realizadas em

duas temperaturas para o calix-TAA, 27 °C e 50 °C e para o p-terc-butilcalix[4]areno

apenas uma medida foi realizada a 27 °C. A anélise de ROESY (*H-'H) foi realizada

para os complexos de p-terc-butilcalix[4]areno.
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4.2.2 Estudo da polaridade da superficie dos adsorventes

Os estudos da polaridade de superficie dos adsorventes foram realizados a
25 °C através da técnica de *C gNMR. Foram utilizados todos os adsorventes
listados na Tabela 10. Para este estudo, 20 mg de um adsorvente foram imersos em
uma solucdo de DMF, 1,4-dioxano e n-hexano de 200 pL cada. A solugcao
permaneceu em contato com o adsorvente por 2h. Logo em seguida, foi retirada

uma aliquota de 0,5 mL e imediatamente analisada por gNMR 13C.

Estimativa da polaridade: Adsorcéo seletiva entre DMF e n-hexano em fase liquida
pode caracterizar a superficie de polaridade do material, podendo ser calculada

através da constante de proporcionalidade o

DMFags _ 4
HEX_ 4.

a

considerando que 1 é o equilibrio, temos;

e menor que 1, seletividade na adsorcdo de hexano (maior adsorcdo de
hexano), superficie apolar
e maior que 1, seletividade na adsorcdo de DMF (maior adsor¢cdao de DMF),

superficie polar.

4.2.3 Adsorcdo de compostos organicos voléateis (COVs)

Antes dos experimentos de adsorcdo, os adsorventes a base de p-terc-
butilcalix[4]areno foram ativados a 120 °C e os demais adsorventes secos a 200 °C.
Para os estudos de seletividade dos componentes de BTEX foram selecionadas
duas classes de sistema de acordo com as quantidades de volume (mL) utilizados
em cada um. Portanto, os sistemas foram divididos em ndo equivalentes em volume
e equivalentes em volume. Os sistemas nédo — equivalentes possuem quatro classes

(A-D) e os equivalentes duas classes (E-F) conforme listado na Tabela 11.
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Tabela 11 — Sistemas testados para adsorcao de compostos organicos volateis

Sistema Composicéao

N&o equivalente

A 0,5 mL de xilol
B 0,5 mL de xilol e 0,5 mL de tolueno
C 0,5 mL de xilol, 0,5 mL de tolueno e 0,5 mL de benzeno
D 0,5 mL de xilol, 0,5 mL de tolueno e 0,5 mL de benzeno
Equivalente
0,3 mL de tolueno, 0,3 mL de benzeno
F 0,2 mL de cada adsorbato (o-xileno, m-xileno, p-xileno e de

etilbenzeno, tolueno e benzeno)

Para os adsorventes: Zn-Calix-TAA, Zn-Calix-TAA-bpy, Zn_MOF_TA e
Zn_MOF_US foram testados quatro sistemas ndo — equivalentes (A-D) e dois
sistemas equivalentes (E,F). Os oxidos de zinco derivados de Zn-MOFs, ZnO_TA e
ZnO_US, foram testados apenas com o sistema B. Zn_MOF_EQ e Cu(1,4-
BDC)2'H20 foram testados no sistema D e (Fez04)Gd/Eu(BTC) foram testados com

0 sistema A.

Tipicamente, 30 mg do adsorvente foram imersos em uma solugao contendo
uma mistura de adsorbatos de composicdo conhecida por 2h, sem agitacdo e a
temperatura ambiente. As adsorc¢des foram realizadas em fase liquida. A quantidade
dos compostos adsorvidos foi determinada pela técnica de **C qNMR. Solucdes de
referéncia (sem o adsorvente) foram preparadas para todos 0s sistemas e

analisadas sob as mesmas condi¢des das solu¢des de adsorcao.

Apés 2h, todo sobrenadante foi retirado e adicionou-se 300 pL de cloroférmio
deuterado. Nos sistemas equivalentes foram adicionados, além do cloroformio
deuterado, 200 pL de 1,4-dioxano.
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4.2.4 Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de 'H e 13C RMN foram adquiridos no equipamento Agilent 400
MHz a 25 °C em um tubo de RMN de 5 mm de diametro. Espectros de qNMR foram
adquiridos com largura espectral de 23,6 kHz, tempo de aquisicdo de 1,39 s, 32k
pontos de memoria, intervalo entre os pulsos de 50 s, pulso de excitagdo de 45° e 16
transientes. Cloroférmio deuterado (CDCls), 4gua deuterada (D20) e 1,4 -dioxano
foram usados como solventes de referéncia interna. Todos os sinais das integrais
foram computados de acordo com o protocolo GSD (BERNSTEIN et al., 2013),

usando o software Mnova 11.04.

4.2.4.1 Tempo de relaxacao longitudinal (T1)

Tempos de relaxacdo (T1) de *3C foram medidos usando sequéncia de pulso
padréo inversao-recuperacao (inversion recovery). Através do software Mnova 11.04
foi possivel construir um gréfico semilong de In(Mo-M:) versus o tempo. Os valores
de 1/T: foram obtidos através do coeficiente angular da reta. Os experimentos de
guantificacdo foram realizados aplicando 5 vezes o Ti. Os tempos de relaxacdo
foram calculados, previamente, antes das medidas de quantificacdo de gNMR 3C
(todas as medidas de tempo de relaxacao estéo apresentadas no anexo A)

4.2.4.2 Quantificacdo em qRMN 13C

A guantificacdo da adsorcdo de COVs foi realizada indiretamente, utilizando a
solucdo do sobrenadante de cada adsorcdo. Primeiramente, foram determinadas as
guantidades de cada componente antes das adsorcdes (Espectro 1 — padréo), sem
adsorvente e logo em seguida foram analisados os sobrenadantes da solucdo da

adsorcéao (Espectro 2).

A quantidade adsorvida de COVs foi calculada a partir das areas das
integrais, uma vez que a intensidade de um sinal | é diretamente proporcional ao
namero de nucleos N que compdem o sinal. Para qualquer espécie, sua
concentracdo € proporcional as integrais de qualquer sinal. Como a quantificacédo €
uma medida indireta, a quantidade adsorvida esta relacionada a diferenca entre as
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guantidades dos componentes do espectro 1 (solucéo de referéncia) e do espectro 2
(ap6s adsorcdo). O numero de mols de um componente x (nx) presente em um
sistema pode ser calculado usando a equacdo 1 (MALZ; JANCKE,
2005)(SHOOLERY, 1977)(EUROLABS, 2014):

I Ny,
n, = f;_-”;n}. (Eq. 1)

(5

Onde, Ix corresponde a integral de um sinal do componente x, € Nx € 0 numero de
ndcleos do carbono na molécula x presente nesse sinal. Da mesma forma, ly é a
integral de um sinal do componente y, que tem uma concentracdo conhecida na
solucdo (usada como referéncia para quantificacdo), ny € o numero de mols do
componente y, e Ny € o nimero de nucleos do carbono na molécula y presente
neste sinal. Consequentemente, o0 nimero de mols adsorvido (Nadsorvido) € @ diferenca
do nimero de mols de cada componente no espectro 1 (nx1) e espectro 2 (nx2) dado

por:

Modsorvide ”’.r._ - n.r: (Eq 2)

I, N, 1. N,
= ¥ _ Xz ¥ (E 3)
1 =T, = T,. g.
adsorvido f}_ N, ¥ I}- N, W

N [ I
= Y e TR
Nogeorvido = Ty o ( ) (Eq. 4)
aaForviao ¥ ""'x f}- {_!I_
considerando I, — I. como Al temos:

= ANy
Nodsorvide L. N 1‘1}_ (Eq 5)
¥ x

Onde,

AL, é a diferenca da integral do espectro de 3C, antes e depois da adsorcéo.
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N,, € o numero de nucleos de carbono presente no sinal da referéncia (1,4 -
dioxano ou etilbenzeno)
N

x

€ 0 numero de nucleos de carbono presente no sinal do composto a ser

guantificado.

n,, € 0 numero de mmol inicial do componente y (referéncia).

A equacdo 5 foi utilizada neste trabalho para quantificar os componentes de todos os
sistemas estudados. O etilbenzeno, presente no xilol, foi utilizado como referéncia
para quantificagdo nos sistemas de A a D e 0 1,4 — dioxano foi utilizado como

referéncia nos sistemas E e F.

Todos os experimentos de adsorcdo foram realizados em triplicata, e a area da
integral corresponde a média das integrais medidas dez vezes.

4.3 ESTUDOS PARALELOS

4.3.1 Adsorcao de corantes

Azul de metileno e alaranjado de metila foram utilizados para testar a
capacidade de adsorcdo dos materiais, Gd/Eu(BTC) e (Fe3O4)Gd_Eu BTC.
Tipicamente, foram preparadas duas solugdes; uma solugcdo de 10 mg de azul de
metileno em 10 mL de agua destilada (Img/mL) e uma solu¢cdo de 10 mg de
alaranjado de metila em 10 mL de agua destilada (1mg/mL). Dessas solucdes foi
retirado 1 mL de cada solugdo e transferido a um vidro com capacidade de 5 mL.
Logo em seguida, 30 mg do material foram imersos na mistura de corantes. O
material permaneceu em contato com a solu¢do por 2h, sob agitacdo. Apds este
tempo, o sobrenadante foi separado do adsorvente por centrifugacédo (Gd_Eu_BTC)
ou com auxilio de um ima ((Fes04)Gd_Eu_BTC). Foi retirada uma aliquota de 1 mL
e transferidas a um tubo de RMN de 5 mm de diametro e adicionadas 300 pL de

agua deuterada. A solucéo foi analisada por gRMN de 3C. A quantidade adsorvida
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dos corantes foi calculada através da equacédo 5 e o 1,4 — dioxano foi utilizado como

padréo de referéncia.

4.3.2 Adsorcao de ibuprofeno

O teste de adsorcéo de Ibuprofeno foi conduzido da seguinte forma: 20 mg de
Zn_EQ foram imersos em uma solugéo etandlica de Ibuprofeno (30 mg/mL de Na-
IBU). A suspenséao resultante foi agitada durante 1 dia num tubo selado de vidro de 5
mL cuidadosamente protegido contra a luminosidade devido a fotossensibilidade do
farmaco. O sistema sem o adsorvente (experimento em branco) foi também
conduzido nas mesmas condi¢des. Posteriormente, o sobrenadante foi separado do
material solido por centrifugacao (5000 rpm, 10 minutos) e a solucéo foi analisada

por qRMN de 3C, para determinar o restante do Ibuprofeno ndo adsorvido.

Para a quantificacdo de IBU, foram transferidos 500 pL da solucdo de IBU
centrifugada para um tubo de RMN de 5 mm e foram adicionados 300 pL da solugéo
do padrdo interno (1,4-dioxano) dissolvida em CDCIls (600 pL). O mesmo
procedimento foi usado para o experimento em branco. A quantidade de IBU

adsorvida foi calculada através da equacéao 5.

4.3.3 Adsorcao de tiocomposto

O teste de dessulfurizagdo foi realizado utilizando Cu(1,4-BDC)2H20 como
adsorvente e uma mistura de compostos contendo benzeno, tolueno, n-hexano,
pentano, ciclohexano e dibenzotiofeno de 200 pL cada. Tipicamente, 30 mg do
adsorvente foram imersos em uma mistura de componentes, por 2 h sob agitacéo e
temperatura ambiente. Apdés esse tempo, a solucdo do sobrenadante foi
centrifugada e logo apds retirada uma aliquota de 0,5 mL. A aliquota foi transferida a
um tubo de RMN de 5 mm de diametro, foram adicionados 300 pL de 1,4 — dioxano
e 300 pL de cloroformio deuterado (CDCls). Em seguida, a solugéo foi analisada por
13C gRMN. A quantidade adsorvida dos compostos foi calculada usando a equacéo
5.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SISTEMA BASEADOS EM P-TERC-BUTILCALIX[4JARENO
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O p-terc-butilcalix[4]areno foi funcionalizado na borda inferior com quatro grupos

acidos carboxilicos (calix-TAA) para posterior

preparacdo de polimeros de

coordenacdo. A sintese do calix-TAA foi realizada em duas etapas; a primeira

consistiu na substituicdo da borda inferior do p-terc-butilcalix[4]areno por grupos

esteres, calix-TE. Ja na segunda etapa, a hidrolise basica do éster forneceu o acido

carboxilico, calix-TAA. As etapas de preparacao do calix-TAA foram acompanhadas

e caracterizadas por RMN !H e estdo representadas nas Figuras 1, 11 e 12,

respectivamente.

Figura 10 — Espectro de RMN *H do p-terc-butilcalix[4]areno (calix), sua estrutura e tabela com
valores de deslocamento quimico e grupos atribuidos (400 MHz, CDCls).

— 1 — 5 [ppm] Multiplicidade Integracao Grupo
1)1,27 Simpleto 36H -C(C
1 1 (1) imp (CHy),
] (3) 3,50 Dupleto 4H -He, ArCI—b,Ar
(3) 4,37 Dupleto 4H -Ha,ArCI—&,Ar
2 \ 2 (2)7,19 Simpleto 8H HAr
‘ 3 He (4)9,62 Simpleto 4H -HO
3 N
3 Ha
% ]
2
4 3
! st )
1(;.0 ?;.5 9‘.0 8‘.5 8‘.0 7‘.5 7‘.0 6‘.5 6‘.0 5‘.5 5‘.0 4‘.5 4‘.0 3“.5 3‘.0 2‘.5 Z‘.O 1‘.5 1‘.0 0‘.5

f1 (ppm)

Fonte: A autora
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Figura 11 — Espectro de RMN H do calix-TE, sua estrutura e tabela com valores de deslocamento
guimico e grupos atribuidos (400 MHz, CDCls).

1

& [ppm] Multiplicidade Integragao Grupo

(1) 1,07 Simpleto 36H -C(CH,)

(6) 1,29 Tripleto 12H CH,-CH,

(3)3,19 Dupleto 4H He, ArCH,Ar

(5) 4,21 Quarteto 8H CHZ-CH3

(4) 4,80 Simpleto 8H O-CH)-CO

(3) 4,87 Dupleto 4H Ha, ArCHZAr

(2) 6,77 Simpleto 8H HAr

4
6
2 4
5
3 (Ha) 3 (He)

T T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

4.0 3.5
f1 (ppm)

Fonte: A autora
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Figura 12 — Espectro de RMN *H do calix-TAA, sua estrutura e tabela com valores de deslocamento
guimico e grupos atribuidos (400 MHz, CDCls).

S 8 [ppm] Multiplicidade Integragdo Grupo
(1) 1,06 Simpleto 36H -C(CHy)
TN 2 (3)3,21 Dupleto 4H He, ArCH A
_ \3; (4) 4,59 simpleto 8H - OCH,CO
; Y (3) 4,76 Dupleto 4H Ha, ArCH,Ar
[e) 3t (2) 6,96 Simpleto 8H HAr

4 (5) 12,22 Simpleto aH -OH
——O0

3(Ha 3 (He)
5

7 6
1 (ppm)

Fonte: A autora

Ao comparar o espectro do  alix-TAA (Figura 13) com o espectro do alix-TE
(Figura 12), observa-se a auséncia dos sinais quarteto e tripleto referentes aos
hidrogénios CH2 e CHs dos grupos etila. Isto indica que houve a completa hidrolise
dos grupos éster e sua transformacdo em grupos acido carboxilico. A presenca do
simpleto (1,06 ppm) e dupletos em 3,21 e 4,76 ppm representam a tetra substituicdo
do produto e conformacéo cone do composto, mostrando que ndo houve alteracdo

da conformacao do produto final.

5.1.1 Complexos de p-terc-butilcalix[4]areno com benzeno e tolueno

Os complexos com tolueno e benzeno foram inicialmente sintetizados com o
calix-TAA. A formacdo dos complexos foi estudada por espectroscopia de
ressonancia magnética de préton (RMN *H). Os espectros de H foram adquiridos

em duas temperaturas de analises, 27 °C (Figura 13b) e 50 °C (Figura 13c).
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Figura 13 — Espectro de RMN *H de a) Calix-TAA n&o complexado (27 °C) ; complexos sintetizados e
medidos a temperatura: b) 27 °C ( Calix-TAA-tol-27), c) 50 °C ( Calix-TAA-tol-50) (400 MHz, CDClIs).

1
2 4
L 14 3 (He)
a) Calix-TAA 3 (M jk

b) I | Jk

T T T T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
1 (ppm)

Fonte: A autora

O espectro do calix-TAA-tol-27 (espectro b) apresenta sinal dos hidrogénios do
grupo terc-butil (1,24 ppm) com menor intensidade e mais alargado comparado ao
do espectro do calix-TAA; além disso, o sinal em 1,27 ppm indica ser do grupo -CHs
do tolueno. No espectro do calix-TAA-tol-50 (espectro ¢) ndo ha observacao de sinal
especifico na regido das metilas pela presenca de uma banda larga entre 0,5-1,5
ppm. Tanto no espectro de calix-TAA-27 quanto no calix-TAA-50 ndo h& observacéo

dos sinais dos hidrogénios metilénicos axiais e equatoriais.

Os sinais do grupo -OCH2CO, observado em 4,49 ppm, ndo é visualizado
no espectro de calix-TAA-tol-27 nem no espectro de calix-TAA-tol-50. Contudo, o
gue se observa € a presenca de uma banda de sobreposicdo entre o sinal do
hidrogénio axial e o grupo -OCH2CO o0 qual ainda se apresenta menos intenso em
calix-TAA-tol-50. Na regido entre 3,14 — 3,20 ppm ndo h& uma identificacdo clara
dos sinais de hidrogénios equatoriais em nenhum dos espectros. Os sinais de

hidrogénios aromaticos em torno de 7,0 ppm se apresentam no espectro b e ¢
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deslocados em relacdo ao espectro a, o que pode indicar a formacdo dos
complexos; sendo ainda no espectro de calix-TAA-tol-27 este sinal esta mais

alargado e de menor intensidade que no caso do calix-TAA-tol-50.

Os complexos de calix-TAA com tolueno ndo podem ser visualizados de
forma clara nos espectros de 'H o que inviabiliza o estudo da formacdo dos
complexos de tolueno com calix-TAA por RMN 'H. Do mesmo modo, 0os complexos

de calix-TAA com benzeno nédo foram observados a base dos espectros de RMN 1H.

Uma possivel explicacdo para este fato € que com a introducdo dos
grupos acido carboxilico no calix, a mobilidade conformacional do calix-TAA
aumenta quando comparado ao calix[4]areno ndo modificado (R. UNGARO, A.
ARDUINI, A. CASNATI, O. ORI; UGOZZOU, 1994). O p-terc-butilcalix[4]areno e seus
derivados podem adotar diferentes conformacdes na sua estrutura (figura 14) e essa
mobilidade conformacional se da pela rotacdo dos hidrogénios metilénicos entre os

aneis aromaticos.

Figura 14 — Modelo das conformacdes adotadas pelos calix[4]arenos.

cGloVele

cone cone parcial 1,3 alternado 1,2 alternado

Fonte: A autora

A auséncia dos sinais metilénicos configura que os complexos de calix-TAA tem
uma dindmica de movimento maior que o calix, e nesse processo de movimento, as
mudancas nos sinais apresentados nos espectros de calix-TAA-tol-27 e calix-TAA-
tol-50 podem ser explicados pelo processo de troca quimica, quando o nucleo esta
em equilibrio entre dois sitios magneticamente ndo equivalentes. Em um dado
momento os hidrogénios estdo em uma frequéncia de ressonanica va € em outro

momento em frequéncia de ressonanica vy € essa passagem de va. Vbdepende do
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movimento rapido ou lento dos nucleos. Entre os sitios va e vy existe um tempo de

permanéncia médio, 7, em cada sitio que configura dois casos: (HALLWASS, [s.d.])

1. A troca rapida, onde va « Vi € visualizado com a média dos
movimentos entre os dois sitios (cada nucleo passa um
tempo muito curto em cada sitio) e neste caso observa-se
somente um sinal intermediario com frequéncia va « vb/2.

2. Atroca lenta, onde va« v passam um tempo maior em cada
sitio e entdo sdo observadas é observada duas linhas

separadas com frequéncia vae vb. (HARRIS, 1996)

Por isso, a banda larga na regido dos sinais dos hidrogénios metilénicos é uma
média dos movimentos dos atomos na molécula. O calix-TAA-tol-27 ainda apresenta
sinais mais definidos que o calix-TAA-tol-50, evidenciando a influéncia da
temperatura no processo de mobilidade conformacional. Estes resultados podem ser
justificados através da literatura (MOLINS et al., 1992) que comprova o processo de
troca quimica em moléculas de calix[6]arenos. Esse mesmo processo pode ser
esperado para os calix[4]arenos mesmo apresentando menor flexibilidade do que os

calix[6]arenos.

Diante disso, ndo foi possivel confirmar a formacdo dos complexos com o ligante
calix-TAA e logo em seguida foram realizados estudos com o p-terc-
butilcalix[4]areno (calix). O calix, com grupos fendlicos na borda inferior, € uma
estrutura menos flexivel que o calix-TAA, devido a formacdo das ligacdes de
hidrogénio entre os grupos -OH, deixando a estrutura mais estavel na conformagéo

cone em temperatura ambiente (Figura 15).
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Figura 15 — Conformacédo cone do para-terc-butilcalix[4]areno estabilizada por ligacdes de hidrogénio.

+Bu +-Bu

+-Bu

0
_/\@ “ 0
H o o (,)::_:a
‘H H

Fonte: VOGTLE; WEBER, 1985

A formacdo de complexos hospede-hospedeiro entre o calix e tolueno ou benzeno
foi avaliada por *H RMN e ROESY (*H-'H). As primeiras indicacGes da formacédo dos
complexos foram obtidas através de 'H RMN, analisando os valores de
deslocamento quimico. A variacdo dos deslocamentos quimicos (Ad) confere
informagBes sobre a intensidade das interagBes entre o hospede e hospedeiro
(complexo forte ou fraco), os sitios de ligacdes envolvidos e o tipo de complexo
formado (endo ou exo-calix). Os valores das integracfes das areas sobre 0s sinais
informam sobre a estequiometria dos complexos formados (VOGTLE; WEBER,
1985).

As variagdes Ad foram obtidas comparando os deslocamentos quimicos (0)
referentes aos sinais do calix livre e na sua forma complexada com tolueno (calix-tol)
ou benzeno (calix-ben). O espectro do calix-tol (Figura 16) apresenta um simpleto
em 1,30 ppm referente ao grupo -C(CHs)s, dupletos em 3,49 e 4,36 ppm referentes
aos hidrogénios equatoriais e axiais, respectivamente, um simpleto em 7,30 ppm
referentes aos hidrogénios aromaticos e um simpleto em 9,67 ppm atribuido ao
grupo -OH do calix. Além disso, o espectro de calix-tol apresenta um simpleto de
menor intensidade em 1,57 ppm referente ao grupo CHz do tolueno e um simpleto
em 7,28 ppm referente aos hidrogénios aromaticos do tolueno. Esses sinais de
tolueno presentes no espectro do calix-tol podem indicar a formagcdo de complexo
héspede-hospedeiro entre o calix e tolueno.
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Figura 16 — Espectro de 'H RMN do calix-tol (400 MHz, CDCls).

-C(CH3)3(caIix)
Sppm Multiplicidade  Integracao Grupo
1,30 Simpleto 36H —C(CH3)3
1,57 Simpleto 3H -CH3 (tolueno)
3,49 Dupleto 4H He, CH2Ar
4,36 Dupleto 4H Ha, CH2Ar
7,30 Simpleto 8H HAr
7,28 Simpleto 5H HAr (tolueno)
9,67 Simpleto 4H -OH

HAr (calix)

-CH3 (tolueno

HAr (tolueno)
Ha (calix) He (calix) JJ

T T T T T T T T T T T T T T T T
5 4 3 2 1 0 -1

-OH (calix)

6
f1 (ppm)
Fonte: A autora

O espectro de calix-ben (Figura 17) apresenta um simpleto em 1,27 ppm referente
aos grupos terc-butil, dupletos em 3,49 e 4,35 ppm referentes aos sinais de
hidrogénios equatoriais e axiais, respectivamente, um simpleto em 7,19 ppm para os
hidrogénios aromaticos de calix e um simpleto em 9,67 ppm referentes aos grupos
OH. O espectro de calix-ben, além dos sinais do calix, apresenta um simpleto em
7,27 ppm referente aos hidrogénios aromaticos do benzeno o que pode confirmar a

formacao do complexo héspede hospedeiro entre o calix e benzeno.
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Figura 17 — Espectro de *H RMN do calix-ben (400 MHz, CDCls).
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Fonte: A autora

Como uma investigacao preliminar foram avaliadas as Ad nos espectros
de 'H com calix-tol e calix-ben e o espectro de calix puro. Os sinais que sofreram
variacfes de deslocamento quimico foram os sinais dos hidrogénios do grupo terc-
butil, hidrogénios axiais e equatoriais e hidrogénios aromaticos do calix. Foram
calculadas as Ad para os grupos terc-butil de 0,04 ppm e 0,01 ppm para calix-tol e
calix-ben respectivamente, as Ad de 0,04 para hidrogénios equatoriais e 0,05 para
0os hidrogénios axiais para o calix-tol e uma variagcdo de Ad de 0,04 para os
hidrogénios axiais e equatoriais do calix-ben. Em relacdo aos hidrogénios
aromaticos foram calculadas Ad de 0,16 e 0,05 para calix-tol e calix-ben
respectivamente. Os deslocamentos quimicos e as variagbes estdo listadas na
tabela 12.

Tabela 12 — Variacdes dos deslocamentos quimicos dos sinais referentes ao p-terc-butilcalix[4]areno
(calix) e aos complexos com tolueno e benzeno.

Deslocamento Variacdo do deslocamento Integracao H dos
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quimico () guimico (A d) grupos
calix calix-tol calix-ben
1,26 0,04 0,01 36H -C(CHs3)3
3,45 0,04 0,04 4H He, ArCH2Ar
0,05 0,04
4,31 Ha, ArCH2Ar
7,14 0,16 0,05 8H HAr

*O sinal do OH néo foi levado em consideracdo devido a sua mobilidade o que impossibilita a sua
utilizagcdo como referéncia na estimativa de formacgao dos complexos.

A presenca dos hospedes aumenta a densidade eletrénica no interior do calix

causando uma desblindagem do campo magnético dos prétons do grupo CH: e

aneéis aromaticos. Contudo, isto nos aponta que os hospedes, tolueno ou benzeno

estdo localizados dentro da cavidade do calix formando o complexo do tipo endo-

calix através de interacdes do tipo - para benzeno e interacbes CHs-m para
tolueno, conforme esta descrito na literatura. (CHOI; NAM, 1999)(KUNSAGI-MATE;
NAGY; KOLLAR, 2001) A figura 18 representa um complexo endo-calix com tolueno.

Figura 18 — Estrutura do complexo endo-calix com tolueno em dois &ngulos diferentes: a) unidade de
calix com tolueno, b) empacotamento molecular. Cédigo de cores: cinza; carbono, vermelho;
oxigénio. Atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizacéo.

a)

b)
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Fonte: ARDUINI et al., 1998
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Uma pequena variacdo do deslocamento quimico indica a formacdo de complexo
fraco. Sendo ainda, os complexos de calix-tol-27 (Ad = 0,16) mais fortes que os
calix-ben-27 (Ad = 0,05). Os valores de Kassoc para complexos de p-terc-
butilcalix[4]areno e moléculas neutras geralmente sdo muito pequenos (Kassoc € 1,1
M1 em CHCI3),(GUTSCHE, 2008b) comparados aos complexos com outras
moléculas que variam de 4,9 M a 49 M por exemplo, para o complexo de calix
com 4-nitrofenol (Kassoc 12 M)(GUTSCHE, 2008b). O calix-ben, possivelmente deve
apresentar uma Kassoc << 1,1 M1, devido as suas Ad serem 20 vezes menor que a
Ad do calix-tol.

Com Kassoc Muito pequena, o equilibrio de formacdo do complexo
héspede/hospedeiro também é pequeno com uma cinética de encapsulamento muito
rapida e dificil de visualizar. E este fato explica as variagcbes de deslocamentos
pequenas dos complexos de benzeno e tolueno e adicionalmente, pode ser
explicado pela formacéo de ligacbes de hidrogénio (figura 15) na parte inferior do
calix dificultando a encapsulagédo de moléculas na cavidade superior do hospedeiro.

Pode-se imaginar, através destes resultados, que os complexos de calix
com moléculas neutras ndo tém energia suficiente para gerar interacfes fortes.
Esses estudos de RMN de 'H foram realizados em estado liquido, que dificulta a
visualizacdo da formacdo dos complexos devido as influéncias das ligacdes de
hidrogénio.

Além dessas informacdes, o espectro de 'H nos fornece informacgéo sobre a
estequiometria dos complexos. Célculos da estequiometria podem ser realizados
dividindo o valor da integracdo dos sinais dos hospedeiros sobre o valor da
integracdo do sinal do hospede. Para os complexos de tolueno e benzeno a
proporcdo € de 1:1 (uma molécula de calix para uma molécula de héspede). A
estequiometria do complexo hospede-hospedeiro e o perfil de complexacdo séo
definidas pela mobilidade conformacional de calix e pela natureza do grupo terc-buitil
(neste caso) presente na borda superior. Os grupos presentes na borda superior
permitem estender a cavidade apolar desses macrociclos o que facilita a entrada de
benzeno ou tolueno (mesmo sendo uma molécula fracamente polar) na cavidade do

calix.
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Estudos de complexos de calix com benzeno ou tolueno tém sido
reportados na literatura através de analises de RMN em estado soélido. Estes
estudos mostram que os complexos de calix com benzeno e tolueno exibem alta
estabilidade e confirmam as moléculas hospedeiras dentro da cavidade do calix,
endo-calix, com intera¢des supramoleculares CHs-1r ou 7- 7. Além disso, os dados
da literatura confirmam que em uma mistura de calix com benzeno, tolueno e
xilenos, a complexacao tem preferéncia pelas moléculas de benzeno seguido de
para-xileno, meta-xileno, orto-xileno e tolueno. (ARDUINI et al., 1998). O calix mostra
uma tendéncia de complexacéo que possivelmente segue uma ordem de polaridade;
benzeno = para-xileno (u=0 D) < meta-xileno (u = 0,30 D) < tolueno (u =0,43 D) e
orto-xileno (u= 0,51 D). Adicionalmente, os resultados apresentados na literatura
indicam que a estabilidade de complexos de calix com benzeno ou tolueno esté
diretamente ligada a propriedade especifica de cavidade (hidrofébica ou hidrofilica)
criadas pelas bordas superiores.

Os complexos de calix com xilol comercial foram sintetizados e analisados
por RMN 1H, porém ndo foi possivel obter nenhum dado a respeito dessa
complexacdo. Os espectros de RMN n&o apresentaram nenhuma variagdo de
deslocamento quimico, indicando, possivelmente que ndo ha formacdo de
complexos. Porém, na literatura ja foram reportados complexos de calix com xilenos.
(R. UNGARO, A. ARDUINI, A. CASNATI, O. ORI; UGOZzZOU, 1994) Os autores
mostraram que o p-terc-butilcalix[4]areno forma complexos com xilenos de
preferéncia na complexacdo do para-xileno seguidos de meta e orto-xileno com
estequiometria 1:1 e formacéo de complexos do tipo endo-calix.

N&o foi possivel realizar medidas de RMN em estado solido devido ao equipamento
de RMN do Departamento de Quimica Fundamental estar com a sonda de estado
solido inoperante.

5.1.2 -'H-'H ROESY (Rotating frame Overhauser Effect SpectroscopY)

O experimento 'H-'H ROESY permite correlacionar hidrogénios que estdo
espacialmente proximos. Para estas analises foram utilizados os complexos de calix
com tolueno e benzeno.
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No espectro 'H-'H ROESY (Figura 19) podemos observar as correlacdes
espaciais entre os protons de tolueno e protons dos calix. Apenas foi observado um
sinal de correlacdo entre a metila do tolueno e os prétons aroméaticos calix,
evidenciando uma interacéo do tipo CHs-17. Esse sinal de correlagdo mostra que ha
interagbes presentes entre o calix e tolueno, porém este sinal € de fraca interacdo
(sinal fraco) o que comprova a formacédo de um complexo tolueno-calix fraco. Este
fato pode ser comprovado pelo valor de Kassoc (< 1,1 M1) ser pequeno para

complexos de calix com tolueno e benzeno.

Figura 19 — 'H-'H ROESY do complexo de p-terc-butilcalix[4]areno com tolueno. Caédigo de cores:
azul - troca quimica, vermelho: pontos de correlacdo do NOE.
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Fonte: A autora

A mesma andlise foi realizada para o complexo de benzeno, porém nenhum

sinal de correlacéo foi observado entre calix e o benzeno. Isto pode evidenciar que a
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constante de associacdo Kassoc d0os complexos com benzeno é menor que 0 Kassoc dO
tolueno. Esse Kassoc Menor estd associado ao tipo de interacdo presente no
complexo de benzeno com calix. As interacdes do tipo - 7 sdo mais fracas do que
a CHz-11. Esses resultados corraboram com os resultados obtidos por RMN 1H em
gue as variacdes dos deslocamentos quimicos para os complexos de benzeno (Ad =

0,04) s&o menores do que os complexos de tolueno (Ad = 0,16).

5.2 ADSORCAO EM POLIMEROS DE COORDENACAO (PC)

5.2.1 Estudo da polaridade de superficie

Em adsorcado de fase liquida, a seletividade da adsor¢cado depende fortemente
da polaridade de superficie dos adsorventes, portanto a caracterizacdo dessa
superficie determina ou prediz qual melhor adsorvente a ser usado nas adsorc¢oes.
Estudos da estimativa de polaridade de superficie foram realizados por gqRMN de
13C. Os parametros fisico-quimicos dos solventes usados nestes estudos estdo

apresentados na tabela 13.

Tabela 13 — Dados fisico-quimicos de 1,4-dioxano, DMF e n-hexano usados no estudo de superficie.

Molécula Polaridade MM Densidade Volume Massa
(W (g/mol) (g/mL) utilizado (uL) inicial ()

1,4 - dioxano 0,45 88,11 1,034 100 0,1034

DMF 3,82 73,09 0,944 300 0,2832

n-hexano 0,00 86,18 0,655 300 0,1965

de polaridades.

Primeiramente foram realizadas medidas de RMN de 3C para a solugdo
padrédo (DMF; 1,4 -dioxano; n-hexano) afim de obter o espectro padréo antes das
adsorcdes. Para os calculos quantitativos de gqRMN é necessario adquirir todos os
sinais do espectro e escolher os sinais mais confidveis para a quantificacdo. Os
sinais em 6,4, 154,5 e 59,4 ppm foram escolhidos para o n-hexano, DMF e 1,4-

dioxano, respectivamente.
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Os calculos das adsorcdes foram realizados de forma indireta, ou seja,
retirando todo sobrenadante e calculando a diferenca do niumero dos mmol antes e
depois da adsor¢do; An = nfinal - Ninicia. ONde; N € 0 numero de mmol e An € a

diferenca de nimero de mmol antes e depois da adsorgéo.

Para os estudos das estimativas da polaridade de superficie foram utilizados
0s parametros da Tabela 13. A Figura 20 apresenta o espectro de 1,4-dioxano, DMF
e n-hexano antes e depois da adsor¢ao e esse perfil de espectro serd 0 mesmo para

todos os estudos de polaridade de superficie.

Figura 20 — Espectro de RMNq de '3C de DMF, 1,4-dioxano e n-hexano antes (azul) e apds adsor¢édo
(marrom) (400 MHz, CDClIs).
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Fonte: A autora
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A tabela 14 mostra os resultados da polaridade de superficie de todos os
adsorventes com base no item 4.2.2. Todas as tabelas com os dados para estudo da

polaridade de superficie estdo apresentadas no anexo B.

Tabela 14 — Estimativa de polaridade de superficie dos adsorventes.

Adsorvente Adsorcdao de Adsorcao o> MFads Polaridade de
HEX s ;.
superficie
n-hexano (%) de DMF (%)
Zn-calix-TAA 27,9 21,0 0,752 apolar
Zn-calix-TAA-bpy 37,2 10,5 0,282 apolar
Zn_MOF_US 41,0 7,1 0,173 apolar
Zn_MOF_TA 351 5,0 0,142 apolar
Cu(1,4BDC)2.H20 17,3 58,5 3,390 polar
(Fe304)(GAEUBTC) 11,5 10,9 0,947 anfifilica
Zn_MOF_EQ 32,3 4,0 0,123 apolar

5.2.2 Testes de adsor¢cédo de COVs

5.2.2.1 Quantificacao do xilol

Para as adsorcdes de compostos organicos volateis em PCs foi inicialmente
usado xilol comercial (mistura de isdbmeros: o-, m-, p-xileno e etilbenzeno) de
composicdo desconhecida. Foi necessério quantificar previamente o xilol para
calcular as quantidades adsorvidas nos polimeros de coordenacdo. Contudo, antes
da quantificacdo, foram realizadas medidas de RMN de 'H e de '3C para
identificacdo dos sinais e escolher os que seriam utilizados para a quantificacdo. As
Figuras 21 e 22 apresentam os espectros de H e 3C, respectivamente, para o xilol

comercial.
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Figura 21 — Espectro de RMN de *H do xilol comercial (400 MHz, CDCls).
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Fonte: A autora

Figura 22 — (a) Espectro de RMNg de 3C do xilol comercial (100 MHz, CDCIs). (b) ampliagdo do
espectro na regido de 16,4 e 22,0 ppm, correspondente aos grupos metila.
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O espectro de RMN de *H do xilol apresenta um padrdo complexo com sinais de
sobreposicdo nas regides dos grupos aromatico e metilico, inadequado para
guantificacdo. No entanto, o espectro de '3C mostra uma melhor separacdo de
sinais, e a regiao entre 16,4 e 22,0 ppm, correspondente aos grupos metila, pode ser
usada para a quantificacdo dos componentes de xilol, seguindo os protocolos
descritos na literatura. (EUROLABS, 2014). Os sinais dos componentes foram
identificados baseados no banco de dados da Spectral Database for Organic
Compounds (SDBS) (T.SAITO, T.YAMAJI, K.HAYAMIZU, [s.d.]). Todos os sinais
atribuidos estdo apresentados na Tabela 15. Os espectros de RMN 2D do xilol
(COSY, HSQC e HMBC) foram registrados para confirmar a atribuicdo de sinais de
cada componente do xilol e estédo apresentados no Anexo C.

Tabela 15 — Deslocamento quimico de *3C (ppm) dos quatro componentes presentes no Xxilol.

Composto Deslocamento quimico (ppm)

C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8

CH,
144,7 127,9 1283 1442 1283 1279 229 16,3

| 136,9 136,99 130,3 1258 1258 130,3 20,2 20,2

X 138,2 130,6 138,2 126,8 1296 126,8 215 215
=
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Antes de todas as medidas de qRMN de *3C, foram realizadas medidas de
tempo de relaxacéo longitudinal (T1). Os valores estdo apresentados na Tabela 16.
Para as medidas gRMN de BTEX, o tempo de relaxacéo foi escolhido baseado no
maior valor de T1 (10,0 s para o o-xileno) multiplicado por cinco. Portanto, o valor de
50,0 s foi usado para todas as aquisicdes dos espectros para as adsorcdes de
BTEX. Segundo a literatura € necessario esperar um tempo igual a 5xT1 para

garantir que o sistema retorne ao equilibrio.

Tabela 16 — Valores de T1 (s) medidos para grupos metila dos isbmeros de xileno, etilbenzeno,
tolueno e carbono aromatico do benzeno.

Composto T1(s)
etilbenzeno 8,0

o-xileno 10,0
m-xileno 9,5
p-xileno 9,4
tolueno 3,0
benzeno 5,4

Determinacdo da composicdo do xilol

Os dados de RMN para a quantificacdo dos componentes de xilol séo
apresentados na Tabela 17. Com base no espectro de gRMN de *3C verificou-se que
a composicéao do xilol foi a seguinte: EB (71,1 %), oX (2,7 %), mX (17,7 %) e pX (8,5
%)



84

Tabela 17 — Dados de qRMN de *3C para a quantificagdo dos componentes do xilol.

Composto Area de integracdo  Porcentagem (%) Quantidade
adsorvida

(mg) (mmol)
etilbenzeno (EB) 100,0 71,1 307,8 2,90
o-xileno (0X) 7,6 2,7 11,8 0,11
m-xileno (mX) 49,6 17,7 76,6 0,72
p-xileno (pX) 24,0 8,5 36,8 0,35

Os calculos da quantificacdo do xilol e das quantificacbes dos componentes da
adsorcao estao apresentados no Anexo D.

5.2.3 Sistemas nao equivalentes (A-D)

A capacidade de adsorcdo em Zn-calix-TAA e Zn-calix-TAA-bpy foi avaliada
em experimentos competitivos de adsorcéo em fase liquida a temperatura ambiente.
Para comparacao, os mesmos testes foram repetidos usando o ligando puro calix-
TAA como o adsorvente. Todos os espectros dos sistemas e tabelas com os dados

para a quantificacdo estdo apresentados no anexo E.

As porcentagens de adsorcéo de Zn-calix-TAA, Zn-calix-TAA-bpy e do ligante

Calix-TAA estéao apresentados na Figura 23.
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Figura 23 — Comparac¢@es das quantidades adsorvidas (%) em Zn-calix-TAA, Zn-calix-TAA-bpy e o
ligante puro Calix-TAA. (A) xilol. (B) xilol e tolueno; (C) xilol e benzeno (D) BTEX.
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Fonte: A autora

A Zn-calix-TAA e Zn-calix-TAA-bpy exibem uma excelente adsorcdo de
benzeno de 1,15 mmol/30 mg e 2,31 mmol/30 mg respectivamente, o0 que
corresponde a 20,4 % e 41,1 % de adsorcdo para o sistema C contendo o0s
componentes de xilol. Sem a presenca de benzeno, os dois materiais apresentaram
preferéncia na adsorcao do p-xileno 42,6 % e 44,9 % para a Zn-calix-TAA e a Zn-
calix-TAA-bpy, respectivamente (sistema A -Xilol) e 140 % e 529 %
respectivamente para o sistema B. Em adsor¢éo competitiva com tolueno e benzeno
(sistema D), Zn-calix-TAA adsorveu quase que igualmente tolueno (8,9 %) e
benzeno (8,1 %). Em contra partida, Zn-calix-TAA-bpy adsorve quase quatro vezes
mais benzeno (25,6 %) do que tolueno (7,1 %). A adsorgao de tolueno no sistema B
e D para Zn-calix-TAA é similar 8,5 % e 8,9 %, respectivamente, em contra partida a
Zn-calix-TAA-bpy praticamente adsorve o dobro de tolueno para o sistema B (17,4

%) em relacao ao sistema D (7,1 %).
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Curiosamente, etilbenzeno (componente de maior abundancia no xilol) néo foi
adsorvido em Zn-calix-TAA de nenhum sistema. Este fato pode ser explicado pelo
tamanho muito maior da molécula etilbenzeno (EB 6,625 A 5,285 A x 9,361 A) do
que outros compostos testados, frente ao tamanho dos canais livres na Zn-calix-
TAA. Adicionalmente, a cadeia lateral do etilbenzeno pode causar o efeito de
impedimento estérico dificultando as interacdes de superficie em Zn-calix-TAA. Os
ligantes calix-TAA presentes na estrutura da rede Zn-calix-TAA estao dispostos um
de frente ao outro fazendo com que a cavidade do calix esteja supostamente

impedida de receber hospedeiros.

Por outro lado, h& apenas intera¢gdes fracas entre as lamelas hidrofébicas, e
nos cristais hospedeiros e entre as camadas encontram-se espacos vazios. Assim
sendo, com pouco gasto de energia, moléculas pequenas podem ser acomodadas
por um tipo de intercalagdo, resultando em um pequeno alongamento da célula

unitaria.

Por outro lado, a Zn-calix-TAA-bpy adsorveu etilbenzeno de todos os
sistemas. Nos sistemas A (39,7 %), B (32,3 %), C (17,8%) e D (6,4 %) observamos
um decréscimo na adsorcdo de etilbenzeno. Este fato pode ser explicado pela
presenca de outros componentes com preferéncia na adsor¢cdo, como o tolueno
(sistema B), benzeno (sistema C) e a competicao entre benzeno e tolueno (sistema
D). A diferenga da adsorcéo do etilbenzeno entre a Zn-calix-TAA e Zn-calix-TAA-bpy
pode estar na diferenga da estrutura formadas nos dois polimeros de coordenacéo,
supostamente a bipiridina na Zn-calix-TAA-bpy pode causar aumento nos espacos
interlamelares disponiveis para a adsor¢do das moléculas, permitindo assim, a
adsorcao de etilbenzeno. Esta hipGtese pode ser comprovada pelos valores de
adsorcdo da Zn-calix-TAA-bpy serem maiores que a Zn-calix-TAA. Além das
propostas das estruturas diferentes a Zn_calix-TAA-bpy apresenta maior area
superficial (5,899 m?/g) que a Zn_calix-TAA (5,001 m?g). Observando as
micrografias dos polimeros de coordenacao (Figura 24), observamos que a Zn_calix-
bpy apresenta morfologia diferente que Zn-calix-TAA, a Zn-calix-TAA-bpy possui
menor tamanho de particulas e também poros entre os gréos. Devido a este fato a

Zn_calix-TAA-bpy adsorve em maior quantidade.
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Figura 24 — Micrografias das amostras a) Zn-calix-TAA e b) Zn-calix-TAA-bpy.
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Embora as dimensBes moleculares dos is6meros de xilenos serem
relativamente similares (oX: 7,269 A x 3,834 A x 7,826 A; mX: 8,994 A x 3,949 A x
7,315 A; pX: 6,618 A x 3,810 A x 9,146 A), as quantidades de cada isdbmero

adsorvido nos materiais preparados variam significativamente.

Este fato pode estar associado ao impedimento estérico resultante da forma
molecular, mais especificamente, da posi¢do do grupo metila nas moléculas. Vale a
pena notar que a afinidade de adsor¢cdo da Zn-calix-TAA e Zn-calix-TAA-bpy para
moléculas CgHio segue sempre a mesma ordem para todos os sistemas estudados:
p-xileno > m-xileno > o-xileno > etilbenzeno. Entre os componentes de xilol, o o-
xileno foi o0 menos adsorvido em todos os casos para os dois adsorventes. A
adsorcao de o-xileno diminui ainda mais em Zn-calix-TAA-bpy ou completamente em
Zn-calix-TAA na presenca de benzeno na solucdo. A ordem de afinidade de BTEX
na adsorcdo, pode ser parcialmente explicada pela polaridade das moléculas. A
ordem de polaridade para as moléculas estudadas é: p-xileno (u=0 D) = benzeno
(u=0 D) < m-xileno (u=0,30 D) < etilbenzeno (u=0,36 D) < tolueno (u=0,43 D) < o-
xileno (u=0,51 D). Desta forma, pode-se concluir que tanto a Zn-calix-TAA quanto
Zn-calix-TAA-bpy demonstram preferéncias por moléculas apolares (p-xileno e

benzeno), o que esta de acordo com a natureza hidrofébica das estruturas da Zn-
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calix-TAA e Zn-calix-TAA-bpy, o que previamente foi estimado pelo estudo de

polaridade de superficie.

Possivelmente, a Zn-calix-TAA-bpy apresenta uma estrutura diferente da
Zn-calix-TAA com maiores espacos lamelares entre as camadas de calix[4]arenos o
gue pode ter faciltado o encapsulamento de todas as moléculas quais foram
impedidas na Zn-calix-TAA. A figura 25 mostra a proposta da estrutura Zn-calix-TAA-

bpy e a comparacéo com a Zn-calix-TAA.

Figura 25 — Proposta das estruturas dos polimeros de coordenacgado; Zn-calix-TAA e Zn-calix-TAA-bpy
e dimens@es moleculares de BTEX.
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Fonte: A autora

5.2.4 Sistemas ndo equivalentes (E-F)

A capacidade de adsorcdo dos polimeros de coordenacéo Zn-calix-TAA e Zn-calix-
TAA-bpy foram testadas em sistema E (benzeno e tolueno) e sistema F (BTEX).

Todos os dados para esta quantificacdo estdo apresentados no anexo V.

A figura 26 apresenta as porcentagens de adsorcdo para a Zn-calix-TAA e Zn-calix-

TAA-bpy nos sistemas E e F.
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Figura 26 — Porcentagens de adsorcao de (E) benzeno e tolueno; (F) BTEX em Zn-calix-TAA e Zn-
calix-TAA-bpy.
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Fonte: A autora

As porcentagens de adsorcdo de benzeno e tolueno, sistema E para Zn-calix-TAA e
Zn-calix-TAA-bpy comprova a seletividade dos polimeros pela molécula de benzeno.
As adsor¢Oes de benzeno em relacé@o a tolueno é 2,5 vezes maior que tolueno para
Zn-calix-TAA (26,7% para tolueno e 65,4 para benzeno) e Zn-calix-TAA-bpy (34,5 %
para tolueno e 91,2 para benzeno). Mesmo com todos 0s componentes BTEX
equivalentes, sistema F, a adsorcdo de benzeno foi a maior para os dois materiais,
43,4 % para Zn-calix-TAA e 59,5 para Zn-calix-TAA-bpy.

Em relacdo as adsorgbes dos xilenos e etilbenzeno, observamos uma
adsorcao competitiva entre os xilenos e etilbenzeno na Zn-calix-TAA e na Zn-calix-
TAA — bpy uma maior adsorgéo para etilbenzeno (36,0 %) e uma competicao entre
o-xileno (22,8 %), m-xileno (28,1 %) e p-xileno (27,8%). Um fator interessante é que
em sistemas equivalentes a Zn-calix-TAA adsorve etilbenzeno (24,8 %) quase na
mesma proporgao que tolueno (22,4 %). Esse fato pode ser explicado pelo aumento
das quantidades dos componentes nos sistemas, mudando a cinética de adsorcao, e
diminuindo o gasto de energia para adsorcdo de etilbenzeno, mesmo sendo uma
molécula com um impedimento estérico. Adicionalmente a adsorcdo dos isébmeros
de xilenos na Zn-calix-TAA e Zn-calix-TAA, seguem a mesma ordem de polaridade

na adsorgao; p-xileno > m-xileno > o-xileno
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As adsorcfes do sistema equivalente E, comparado aos nao equivalentes A-
D sdo menos eficientes na seletividade dos xilenos, porém continuam com a
preferéncia de adsorcdo por benzeno. Portanto, as estruturas dos materiais
hidrofébicos, garante a seletividade do benzeno independente da concentragcédo

analisada.

5.3 TESTE DE ADSORCAO UTILIZANDO ZN_MOF

Nesta etapa do trabalho foram testadas as capacidades adsortivas da
Zn_MOF_TA e Zn_MOF_US para os sistemas néo equivalentes (A-D) e
equivalentes (E e F) e as capacidades adsortivas dos respectivos éxidos de zinco
ZnO_TA e ZnO_US para o sistema B. Todos os espectros de RMN de 3C e as

tabelas com os dados para quantificacdo estdo apresentados no anexo E.

Estrutura da Zn_MOF

A Zn_MOF, de formula [Zn2(1,3-bdc)(bzim)2] (Figura 27), € uma estrutura contendo
ligantes carboxilato e benzimidazolato que unem céations Zn?* para formar uma
estrutura 3D infinita com canais unidimensionais e canais com dimensdes 5,9 A x
5,9 A (BARROS et al., 2015).
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Figura 27 — Unidade assimétrica (a esquerda) e a estrutura parcialmente expandida. CAdigo de cores:
Cinza; carbono, vermelho; oxigénio; azul; nitrogénio; roxo; zinco. Atomos de hidrogénio foram
retirados para melhor visualizagéo.

Fonte: BARROS et al., 2015

A estrutura da [Znz2(1,3-bdc)(bzim).] € a mesma para as MOFs: Zn_MOF_US,
Zn_MOF_TA e Zn_MOF_EQ. De acordo com os estudos da polaridade de superficie

as Zn_MOFs apresentam superficie apolar.

5.3.1 Sistema néo equivalente (A-D)

A Figura 28 apresenta as porcentagens de adsor¢cdo para Zn_MOF_US e
Zn_MOF_TA.
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Figura 28 — Porcentagens de adsorcao de (A) xilol; (B) xilol e tolueno; (C) xilol e benzeno; (D) BTEX
para Zn_MOFs.
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Fonte: A autora

No sistema D, a Zn_MOF_TA e Zn_MOF_US apresentam seletividade a benzeno
(36,9 % vs 32,2 %) sob essas condi¢cOes, os adsorventes apresentam praticamente
a mesma eficiéncia. A diferenca entre a seletividade da Zn_MOF_US e Zn_MOF_TA
esta na adsorcdo de tolueno e componentes de xilol. A adsor¢do de tolueno na
Zn_MOF_US foi 2,4 vezes maior que a Zn_MOF_US (9,8 % vs 4,0 %), além disso a
Zn_MOF_TA nao adsorveu o-xileno enquanto a Zn_MOF_US adsorve 6,3 %. A
adsorcdo de m-xileno e p-xileno ndo apresentaram diferencas significantes nas
guantidades adsorvidas (pX (14,6 % x 14,0 %); mX (14,6 % x 10,8 %). O etilbenzeno

nao foi adsorvido pelos adsorventes.

Os dois adsorventes apresentam uma adsorcéao significativa de benzeno, 63,8
% em Zn_MOF_US e 46,7 % em Zn_MOF_TA (sistema C). Na auséncia de benzeno
(sistema B), a Zn_MOF_US e Zn_MOF_TA apresentam preferéncia na adsorcéo de
tolueno, 59,1 em Zn_MOF_US e 22,3 % em Zn_MOF_TA. Com relagcdo aos
componentes de xilol, com excec¢éo do sistema A que mostra uma preferéncia por o-

xileno, os adsorventes tem preferéncias na adsorcdo de p-xileno com adsorcao de
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14,3 %, 20,3 % e 27,7 % em Zn_MOF_US e 8,3 %, 116 % e 14,0 % em
Zn_MOF_TA, sistemas de B-D, respectivamente. Em adsorcdo competitiva de
tolueno e benzeno (sistema D), os adsorventes, apresentam adsorcao semelhantes
de benzeno, 36,9 % (Zn_MOF_US) e 32,2 % (Zn_MOF_TA). A adsorcao de tolueno
de Zn_MOF_US é 2,4 vezes mais que a Zn_MOF_TA (9,8 % vs 4,0 %). Etilbenzeno
nao foi adsorvido em nenhum dos sistemas por nenhum dos adsorventes, iSso
ocorre, possivelmente pelo seu tamanho e forma molecular (a cadeia lateral) terem

dificultados sua interagdo com os adsorventes.

As diferencas das adsor¢cbes dos xilenos, tem relacdo com a diferenca dos

tamanhos moleculares vs tamanho do poro da MOF (Figura 29).
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Figura 29 — Tamanhos moleculares de BTEX versus tamanho dos poros da MOF.
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Fonte: A autora

A posicdo da cadeia lateral (orto, meta e para) do grupo metila, pode estar causando
um impedimento estérico na eficiéncia da adsorcdo. Analisando os tamanhos
moleculares dos xilenos (figura 29) e o tamanho do poro da MOF (5,9 A x 5,9 A),
vemos que os tamanhos moleculares sao maiores que os poros da MOF, supondo
assim que a adsorcéo ocorre na superficie da MOF. Mesmo a adsorcdo ocorrendo
na superficie, ha uma limitacdo na adsorcdo como no caso do sistema A,

(componentes do xilol) que adsorgéo nao ultrapassa 21,5 %.
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As adsor¢des nas Zn_MOFs sédo regidas por fisissorcdo, quando ndo ha
guebra nem formacédo de ligagbes coordenativas. As ligagBes entre o hdspede e 0s
hospedeiros séo regidas pelas interacdes supramoleculares, neste caso, interacdes
do tipo m — m e CHs — 1. Acontece que para as interacbes serem efetivas, as
posicoes dos orbitais 11, na interagao 1 — 11, precisam estar paralelamente alinhados
com os orbitais m da MOF, para que ocorram efetivamente as interacdes hospede-
hospedeiro. O benzeno, uma molécula plana, tem maior probabilidade de estar em
posicao mais efetiva com menor gasto de energia para formar interagdes 1- 1. Mais
efetivamente as interacdes CHs — 11, para tolueno e xilenos, acontecem quando o
grupo CHs esta alinhando com os orbitais 1 dos adsorventes (GEORGES WIPFF,

1993). A figura 30 mostra as possiveis posi¢cdes para as interagcdes CHsz — 1.

Figura 30 — Posigbes favoraveis para efetiva interagdo CeeeHeee-1r.
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Fonte: R. UNGARO, A. ARDUINI, A. CASNATI, O. ORI; UGOZZOU, 1994

Entre os BTEX, o tolueno tem menor fator estérico, por apresentar apenas um grupo
metila na sua estrutura, a probabilidade de as posi¢cdes efetivas acontecerem é
maior do que nos componentes de xilol. A adsorcdo de tolueno, apresenta menor

gasto de energia e as interagdes CHsz — 11 sdo mais eficientes.

Na adsorcdo competitiva entre tolueno e benzeno, o benzeno como molécula plana,
gasta menos energia para vencer a barreira de energia da superficie, do que o

tolueno, que ainda apresenta um grupo metila na sua estrutura. Portanto, pode-se
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concluir que a seletividade dos adsorventes por benzeno, acontece por que ele
apresenta mais facilidade na interacdo supramoleculares, cinética de adsor¢cdo mais

rapida e menos gasto de energia.

Adicionalmente, a afinidade de adsor¢cdo dos componentes do xilol, para a
Zn_MOF_US e Zn_MOF_TA, obedecem no geral a ordem de adsorcao; p-xileno >
m-xileno > o-xileno, sendo ainda o-xileno de menor adsorc¢éo (< 6,6 %) nos sistemas
de (B-D). Esse fato pode ser explicado pela ordem de polaridade das moléculas de
BTEX; p-xileno (p = 0 D) = benzeno (u = 0 D) < m-xileno (u = 0,30 D) < tolueno (p =
0,43 D) < o-xileno (u = 0,51 D). Desta forma, podemos concluir que Zn_MOFs tem
preferéncia pela adsor¢cdo de moléculas apolares (p-xileno e benzeno), o que era
esperado pela proposta hidrofébica das estruturas e estudo de polaridade de
superficie. Além disso, a Zn_MOF_US e Zn_MOF_TA, mostram diferencas nas
guantidades adsorvidas, mesmo o0s dois adsorventes apresentarem a mesma
estrutura. Em todos os sistemas, a Zn_MOF_US apresenta maiores adsor¢coes
comparada a Zn_MOF_TA.

A explicacdo para este fato é que, mesmo os adsorventes terem a mesma
estrutura, eles foram obtidos por métodos de sinteses diferentes. Essa mudanca de
metodologia confere aos materiais propriedades diferentes, tais como morfologia e
tamanho de particulas. Tamanhos de particulas sdo inversamente proporcionais a
area superficial (quanto menor o tamanho de particulas maior area superficial), o
gue afeta as propriedades adsortivas das MOFs. A Zn_MOF_TA, sintetizada a
temperatura ambiente, forma microcristais resultado da nucleacdo lenta. Em
contrapartida, a Zn_MOF_US, sintetizada por ultrassom, forma pela sua rapida
nucleagdo, um material com tamanho de cristalitos pequenos e uniformes (BARROS
et al., 2018). A Zn_MOF_US apresenta maior area de superficie (21,51 m?/g) do que
a Zn_MOF_TA (4,571 m?/g) e menor tamanho de particula (Figura 31) e, portanto,

maior quantidades adsorvidas de BTEX.
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Figura 31 — Micrografias de a) Zn_MOF_TA e b) Zn_MOF_US.
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Fonte: A autora

Portanto, ndo apenas as estruturas e propriedades hidrofébicas dos adsorventes
sédo influentes na adsorcdo como também deve ser levado em consideracdo o
método de sintese para formacdo dos adsorventes, o que pode aumentar ou
diminuir a quantidade de componentes adsorvidos. A Zn_MOF_US é ainda melhor
em adsorcdo que a Zn_MOF_TA por apresentar tamanho de particula menor e uma
area superficial mais disponivel para adsorcdo dos BTEX, porém em alguns

sistemas a Zn_MOF_TA se apresenta mais seletiva que a Zn_MOF_US.

5.3.2 Sistema equivalentes (E-F)

A figura 32 apresenta as porcentagens de adsorcdo das Zn_MOFs em sistemas
equivalentes.
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Figura 32 — Porcentagens de adsorcao de (E) benzeno e tolueno; (F) BTEX para Zn_MOF_US e

Zn_MOF_TA.
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Fonte: A autora

A adsorcao competitiva entre benzeno e tolueno, sistema E, mostra que 0s
adsorventes possuem o mesmo perfil de adsorcdo, seletividade por benzeno. As
porcentagens (figura 32), mostram que tanto a Zn_MOF_US quanto a Zn_,MOF_TA
adsorvem um pouco mais de duas vezes, benzeno ( 73,5 % vs 32,5 % Zn_MOF_US
e 68,2 % vs 27,8 % em Zn_,MOF_TA) que tolueno.

Em adsorcbes competitivas entre duas moléculas, a que precisa gastar
menos energia gastos de energia vai ter preferéncia para adsorcdo. Além disso os
parAmetros de tamanho e forma moleculares, polaridade e interacdes
supramoleculares precisam ser ajustaveis aos parametros dos adsorventes. Como ja
discutido anteriormente, as Zn_MOF_US e Zn_MOF_TA apresentam preferéncia na
adsorcao de moléculas apolares, embora o tolueno seja uma molécula fracamente
apolar, a presenca da metila na sua estrutura, requer um pouco mais de energia
para sua adsorcdo. Portanto, € mais uma vez comprovado que os adsorventes sao

seletivos a adsorcéo de benzeno.

Em relacdo as porcentagens de adsorcdo de BTEX, mesmo em quantidades
equivalentes em volume e concentragcdo maiores que 0s sistemas A-D, observa-se 0
mesmo perfil de adsorcdo entre os isdbmeros de xileno, p-xileno > m-xileno > o-

xileno. Sendo agora, uma competicdo na adsor¢cdo entre o-xileno (17,2 % em
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Zn_MOF_US e 12,8 % em Zn_MOF_TA) e m-xileno (17,3 % em Zn_MOF_US e 12,8
em Zn_MOF_TA). Dessa forma, a ordem de polaridade, ainda foi respeitada, p-
xileno (1 = 0 D) sendo mais que o-xileno e m-xileno. A competicdo na adsorcéo entre
o0 o-xileno e m-xileno, pode ser explicada pela maior quantidade de moléculas,
fazendo com que a mobilidade das moléculas seja maior e as posi¢cOes eficazes
para as interagdes. Assim, as interagbes CHs-11 ocorrem mais facilmente. Nesse
caso, etilbenzeno continua ndo sendo adsorvido por nenhum dos adsorventes, o que
comprova gque a cadeia lateral do etilbenzeno causa o impedimento estérico e ndo
ocorre a adsorcao. Pode-se concluir que independente das quantidades presentes
em cada sistema, a Zn_MOF _US e Zn_MOF_TA apresentam seletividade por
benzeno, e que entre os componentes de xilol, o p-xileno é preferencial. A diferenca
apenas esta na adsorcdo de tolueno mais que p-xileno para sistemas BTEX

equivalentes em volume.

5.4 OXIDOS DE ZINCO

Os Oxidos de Zinco, ZnO_US e ZnO_TA foram sintetizados via calcinacao das
Zn_MOFs precursoras. Os Oxidos foram usados nos testes de adsorcdo para
comparar e avaliar a eficiéncia na adsorcao de tolueno em relagéo as Zn_MOFs.

5.4.1 Testes de adsorg¢éo utilizado 6xidos de zinco

Os oOxidos de zinco foram testados apenas no sistema B, a nivel de comparacdes
com as Zn_MOFs. A figura 33 mostram as porcentagens de adsorcao dos 6xidos de

zinco em comparacgao com as porcentagens de adsorcao das Zn_MOFs respectivas.
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Figura 33 — Porcentagens de adsorcao dos 6xidos de zinco e sua comparag¢do com as respectivas
MOFs.
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Fonte: A autora

Entre os 6xidos de zinco, observa-se perfis diferentes na preferéncia de adsorcdo. O
ZnO_US nao tem uma preferéncia clara na seletividade, porém apresenta uma
maior adsorcdo de tolueno (14,4 %) e o ZnO_TA apresenta uma seletividade pelas
moléculas de m-xileno (24%). Em relagcéo a adsorgéo de xilenos, ZnO_US parece ter
uma adsorcédo competitiva entre eles (o-xileno, 9,1%; m-xileno 10,8 %; p-xileno 12,9
%). O ZnO_TA apresenta uma preferéncia pelas moléculas de m-xileno (24 %) em
seguida de p-xileno (14 %). O o-xileno (2,7 %) e o tolueno (2,3 %) parecem competir

na adsorcgao.

Comparando os oxidos de zinco com as Zn-MOFs, observa-se que
Zn_MOF_US é muito mais eficiente na adsor¢ao de tolueno que seu 6xido derivado
ZnO_US (59,1 vs 14,4 %). Também € possivel observar que ZnO_US é menos
seletivo que a Zn_MOF_US, porém apresenta a mesma ordem da quantidade
adsorvida que Zn MOF_US (tol > pX > mX > oX). Por outro lado, o ZnO_TA
apresenta o perfil de adsorcao diferente que a Zn_MOF_TA e ZnO_US.

Pode-se observar que o estado de aglomeracdo das particulas no caso do

ZnO_TA é maior que 0 ZnO_US o que € diretamente relacionado a area superficial,
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guanto maior o estado de aglomeracdo menor & éarea superficial. O ZnO_US
apresenta area superficial 1,575 m?/g enquanto o ZnO_TA possui area superficial de
0,58 m?/g. Esses resultados podem explicar as diferencas nas adsorcdes

apresentados pelos 6xidos.

A Figura 34 apresenta as micrografias das Zn_MOFs e dos seus Oxidos
correspondentes. Pode-se observar que ambas as amostras de 6xido de zinco se
apresentam na forma de particulas esféricas. Entretanto, o ZnO_US estd composto
por particulas menores e mais uniformes, enquanto o ZnO_TA se apresenta na
forma de particulas de diferentes tamanhos.

Figura 34 — Comparacéo entre as micrografias de a) Zn_MOF_US e b) ZnO_US, ¢) Zn_MOF_TA e d)
ZnO_TA.
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5.5 ADSORCAO EM MOF DE COBRE

Estrutura da Cu(1,4 BDC)2.H20

A estrutura da Cu(1,4-BDC) (figura 35) apresenta um cluster chamado de
paddle-wheel, onde o ligante se coordena aos metais de cobre em modo bidentado
em ponte. O cluster de cobre apresenta sitios de ligacdo insaturados onde possiveis
moléculas de solvente (DMF e/ou agua) podem estar alocadas. Na estrutura Cu(1,4-
BDC), o diametro do canal é de 16,45 A (MONTEIRO, 2018).

Figura 35 — Empacotamento tridimensional das camadas na estrutura Cu(1,4 BDC). Cédigo de cores:
atomos de cobre - azul; oxigénio - vermelha; carbono — preta e hidrogénio — cinza.
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Fonte: MONTEIRO, 2018

Sistema D: Xilol, tolueno e benzeno
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Foi avaliada a capacidade adsortiva da Cu(1,4 bdc) no sistema D (BTEX )
afim de comparar a CUMOF com as ZnMOFs. A tabela 18 apresenta os dados da

guantificacao de Cu(1,4 bdc).

Tabela 18 — Dados de qRMN de *3C para a quantificacdo dos componentes de xilol, benzeno (ben) e
tolueno (tol) adsorvidos em Cu(1,4 bdc) (sistema D).

BTEX N°de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade
nucleos antes da apoés inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
adsorcao adsorgéao (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/g)
(Ixa) (Ix2)
1,4- 4 100,0 100,00 1,17 0,000 0,0 0,00
dio
EB 1 98,0 79,9 2,90 0,847 29,2 34,46
oX 2 8,0 6,9 0,11 0,025 22,7 0,83
mX 2 49,9 43,0 0,72 0,161 22,9 5,36
pX 2 25,4 22,8 0,35 0,060 17,4 2,00
Tol 1 115,9 65,5 4,70 2,358 50,2 78,60
Ben 6 1153,8 1030,8 5,63 0,959 17,0 39,76
1,4 — dioxano foi usado como referéncia para o qual ly = 100.

Em sistema de BTEX, a Cu(1,4 bdc) apresenta preferéncia na adsorcao de
tolueno (50,17 %) e em relacdo aos componentes de xilol a preferéncia é de
etilbenzeno (29,20 %) seguidos de m-xileno (22,9 %), o-xileno ( 22,7 %) e p-xileno
(17,4 %). Com relagcéo a adsorcao de benzeno (17%) observa-se uma competicao

na adsorcédo com o p-xileno.

A possivel explicacdo para esses dados é que a Cu(1,4 bdc) por apresentar
superficie hidrofilica, se mostrou seletiva a moléculas polares e a ordem de
adsorcéao segue; tolueno (u=0,43 D) > etilbenzeno (u=0,36 D) > m-xileno (u=0,30
D) = o-xileno (up=0,51 D) > p-xileno (u=0 D) = benzeno (u=0 D). Como a Cu(1,4
bdc) apresenta dimensdes do poro de 16,45 A ndo héa interferéncias dos fatores de
tamanho e forma molecular na adsorcéo, porém as quantidades adsorvidas ainda
sao baixa relacionadas ao grande tamanho de poros da MOF. Possivelmente ocorre
uma baixa interacdo entre as moléculas de BTEX e os poros da Cu(1,4 bdc) devido
a coordenacao de DMF e/ou &gua, gerando assim, um limite de adsorcdo. Entéo fica

comprovado assim que a escolha do ion para formacdo das MOFs influencia as
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adsorcOes quanto a ordem de preferéncia por polaridade. A Cu(1,4 bdc) é seletiva
para adsorcao de tolueno enquanto as Zn_MOFs e os polimeros de coordenacéo a

base de calix sdo materiais seletivos a adsorcéo de benzeno.

5.6 ADSORCAO EM COMPOSITOS

Estrutura do (Fez04)(GAEUBTC)

O compdsito, (Fes3O4)(GdEubtc), derivado da MOF, Gd/Eu(BTC) possivelmente
adota a estrutura da MOF. A Gd/Eu(BTC) é formado por cluster de gadolinio dopado
com europio. Pelo tamanho atdmico do Gd e Eu serem parecidos ndo ha diferenca
estrutural pela dopagem, portanto o nimero de coordenagdo é 0 mesmo em toda
estrutura. A unidade assimétrica da estrutura possui um atomo de Gd** com seis
atomos de oxigénio coordenados a ele, pertencentes a seis ligantes organicos (btc®)
e um atomo de oxigénio coordenado possivelmente a moléculas de solvente DMF
elou agua (figura 36a). O outro atomo de oxigénio do ligante esta coordenado a
outro fon Gd®* formando canais helicoidais, formando uma estrutura tridimensional
(figura 36b). De acordo com os dados da estrutura reportada na literatura (XIE et al.,
2011) o tamanho de abertura dos poros esta entre 6,38— 6,63 A.



105

Figura 36 — Estrutura cristalina da GdEubtc: (a) ambiente de coordenacéo cations Ln* na estrutura
cristalina da MOF, (b) estrutura parcialmente expandida ao longo do plano XY. Cddigo de cores: cinza
(carbono), vermelho (oxigénio), e rosa (gadolinio ou eurépio).

Fonte: XIE et al., 2011

Sistema A: xilol

A capacidade adsortiva do composito, (FesOs)(GdEubtc), foi avaliada em
adsorcdo com xilol. A tabela 19 apresenta os dados da quantificagcdo do xilol em
(Fes04)(GdEubtc).

Tabela 19 — Dados de *C qNMR para a quantificaciio dos componentes de xilol em
(Fes04)(GdEubtc) (sistema A).

BTEX N°de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade

nucleos antes da apoés inicial adsorvida  adsorcdo adsorvida
adsorcdo adsorgao (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/g)
(lxl) (|x2)

EB 1 100,0 100,00 2,90 0,000 0,0 0,00
oX 2 7,6 6,0 0,11 0,008 7,2 0,26
mX 2 49,6 35,0 0,72 0,211 29,4 7,03
pX 2 24,0 22,0 0,35 0,029 8,3 0,96

1,4 — dioxano foi usado como referéncia para o qual ly = 100.
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O composito, (Fesz04)(GdEubtc), apresenta preferéncia na adsor¢cdo de m-
xileno (28,4 %) seguidos de p-xileno (8,3 %) e o-xileno (7,2 %). O etilbenzeno nao foi
adsorvido. Pode — se imaginar que 0 compdsito em sua estrutura tem poros com
dimensbes que possivelmente acomoda as moléculas do xilol com excecdo do
etilbenzeno (maior tamanho molecular molécula 6,6 A x 5,3 A x 9,3 A). Além disso o
etilbenzeno apresenta uma cadeia lateral que causa impedimento estérico e dificulta
as interacdes no compdsito. As diferencas de adsorcdo entre o o-, m- e p-xileno
podem estar associadas as polaridades das moléculas (pX (4 = 0 D); mX (u 0,30 D;
oX (L = 0,51 D). A estrutura do compdsito, pela estimativa da superficie de
polaridade (a = 0,947) é fracamente apolar (menor que 1; apolar, maior que 1; polar
e 1; equilibrio - anfifilicas) e possivelmente o m-xileno com polaridade intermediaria
entre o p-xileno e o-xileno tem a preferéncia na adsorcéo. As adsorcdes de p-xileno
e o-xileno podem estar associadas com as acomodacBes das moléculas com
menores gastos de energias, entre eles ndo ha uma diferenca significativa nas

guantidades adsorvidas.

5.7 COMPARACOES DAS ADSORCOES NOS ADSORVENTES

Em aplicagbes industriais, os adsorventes seletivos sdo importantes para uma
remocdo eficaz de moléculas de BTEX sob vérias condigbes. Neste trabalho 8
materiais adsorventes foram avaliados na aplicacdo de adsorcdo seletiva de

benzeno e tolueno em condi¢cdes ambientes.

A Zn-calix-TAA, Zn-calix-TAA-bpy, Zn_MOF_US e Zn_MOF_TA exibiram
maiores adsorc¢des de benzeno (38,3; 41,1; 119,7 e 88,0 mmol/gMOF), sistema C,
se mostrando seletivo na adsorcao de benzeno frente as outras moléculas de xilol.
Em adsorcdo de BTEX (sistema D) apresentam preferéncias na adsorcdo de
benzeno seguidos de p-xileno; essas adsorcbes estdo associadas a estrutura
hidrofobica dos adsorventes que proporcionaram a seletividade por moléculas
apolares. Adicionalmente, a Zn_MOF_US é o adsorvente eficiente na adsorcao de
benzeno, esse fato esta associado com a sua area superficial (21,51 m?/g) ser maior
gue as areas superficiais dos demais adsorventes (Zn_MOF_TA (4,57 m?/g); Zn-
calix-TAA (5,00 m?(g); Zn-calix-TAA-bpy (5,89 m?/g). Embora a Zn_calix-TAA
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apresente menor adsorcdo de benzeno e menor area superficial que a Zn_MOF_US,
ela € um melhor adsorvente seletivo de benzeno, em sistemas BTEX. Além de nédo
adsorver etilbenzeno também n&o adsorve o-xileno (diferentemente dos outros

adsorventes que sé ndo adsorve etilbenzeno).

Em relacéo as adsorgdes de tolueno a Zn_MOF_US, Zn_MOF_TA, Cu(1,4
bdc) e ZnO_US apresentaram maiores adsor¢gbes (92,66; 34,70, 78,8 e 22,53
mmol/gMOF), sistema C. A Cu(1,4 bdc), que apresenta estrutura polar adsorveu
preferencialmente tolueno frente as moléculas de BTEX e a Zn_MOF_US foi seletiva
para tolueno apenas na auséncia de benzeno. As menores adsor¢cdes de ZnO_US
(22,53 mmol/gMOF) podem ser explicadas pela sua baixa area superficial (1,57
m?/g), em relagcdo a Zn_MOF_US e a auséncia de ligantes aromaticos na sua
estrutura, dificultando as interagcbes de moléculas de BTEX. Mesmo com a Cu(1,4
bdc) apresentando preferéncia na adsor¢cdo de tolueno ela nédo é seletiva, pois
adsorve todas as outras moléculas de BTEX, seu tamanho de poro (16,45 A) permite
adsorver todas as moléculas BTEX. A Zn_MOF_US mesmo sendo seletiva para
tolueno apenas na auséncia de benzeno é o adsorvente com a melhor propriedade
adsortiva, possivelmente seu tamanho de poro (5,9 A) impede a entrada de algumas
moléculas. Portanto a Zn-calix-TAA e Zn MOF_US sdo adsorventes mais
apropriados na aplicacdo de adsorcédo seletiva de benzeno e tolueno. Todos os
adsorventes sofrem influéncia direta em termos de clusters metalicos, tamanho de

poro e area superficial (escolha da sintese), na eficiéncia e seletividade de adsorc¢ao.

As adsorc¢des de benzeno nos materiais testados sdo muito maiores que as
das MOFs relatadas na literatura como MOF-177 (10,24 g/mol) (YANG et al.,
2013a)MIL-101(Cr), 16,7 mmol/g (Z.L. Z. ZHAO, X. LI, S. HUANG, 2011) e 16,4
mmol/g (YANG et al.,, 2011)] e outros adsorventes como carbono ativado (6.5
mmol/g) (VELLINGIRI et al., 2017b). A adsorcao de tolueno também é muito maior
do que as reportadas na literatura, como UIO-66 (1,80 mmol/g) (VELLINGIRI et al.,
2017b)(VELLINGIRI et al., 2017b) UIO-NH2 (2,74 mmol/g) (VELLINGIRI et al.,
2017b), ZIF-67 (2,43 mmol/g)(VELLINGIRI et al., 2017b) , MOF-199 (1,73 mmol/g)
(VELLINGIRI et al., 2017b), MIL-101(Fe) (1,07 mmol/g) (VELLINGIRI et al., 2017b)
MOF-5 (0,36 mmol/g) (VELLINGIRI et al., 2017b), HKUST-1 (9,42 mmol/g) (ZHAO et
al., 2015), MIL-101(Cr) (11,9 mmol/g) (YANG et al., 2011), MOF-177 (6,35 mmol/qg)
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(YANG et al., 2013b), zeolites (4A Zeolite, 0,33 mol/g) (VELLINGIRI et al., 2017b) e
carbono ativado (6,5 mmol/g) (SAHA; MIRANDO; LEVCHENKO, 2018).

A melhor adsorcdo da Zn-calix-TAA frente aos outros adsorventes podem
estar associada a presenca dos ligantes calixarenos, na Zn-calix-TAA, a forma da
cavidade aromética dos calixarenos aumenta a capacidade de adsorcao através das
interagdes -1 ou CHs-11. Em relagdo a Zn_MOF_US seu melhor desempenho na
adsorcédo estar associado ndo s6 aos ligantes aromaticos na sua estrutura como
também apresenta menor tamanho de particula. As interagbes -1 ou CHs-11 sé&o
mais fortes que as interacbes C-mm ou O-1m que sdo interagbes presentes entre
moléculas aromaticas de BTEX e materiais de carbono ou zedlitas. Além disso a
seletividade dos adsorventes pode estar associada aos tamanhos de canais
interlamelares frente aos materiais da literatura. No mais os adsorventes com
estruturas hidrofébicas sdo as mais apropriadas as adsor¢cdes de BTEX pois
proporcionam interagfes mais efetivas para acomodar as moléculas em suas

estruturas.

5.8 MECANISMOS DE ADSORCAO ENTRE BTEX E ADSORVENTES

Em geral, as adsorcdes acontecem devido as interacdes supramoleculares, -1 e
CHs — ™ que aumentam com o aumento da area superficial. No entanto para as
adsorcdes acontecerem as energias da barreira de superficie precisam ser
ultrapassadas (LARS HEINKE, 2014)(BAIDAKOV; TIPEEV; PROTSENKO, 2017). O
guimico inglés Michael Faraday sugeriu que o primeiro passo da adsorcdo € a
aderéncia das moléculas a superficie sélida (DONALD A. MCQUARRIE; JOHN D.,
1997).

Inicialmente, quando as moléculas de BTEX sdo atraidas para formar
interagdes com os ligantes aromaticos dos adsorventes, a maioria das moléculas de
BTEX podem ter sido repelidas pela barreira de superficie dos adsorventes e
somente as moléculas que possuem energia suficiente (Energia de ativacédo - Ea)
para atravessar a barreira de energia poderiam interagir na superficie do adsorvente

e/lou possivelmente serem atraidas para a cavidade via difusdo intra-cristalina.
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(VELLINGIRI et al., 2017a). A Figura 37 mostra o esquema de atracao, repulsédo e

acomodacao de moléculas.

Figura 37 — Esquema de adsorcao de BTEX.
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Fonte: Elaborado pela autora, adaptado da literatura (VELLINGIRI et al., 2017a)

Por outro lado, as moléculas atraidas precisam estar orientadas de maneira tal que
elas possam interagir efetivamente com a estrutura dos adsorventes (YANG; YUE,
2007). Neste mecanismo proposto, as moléculas devem perder uma quantidade
menor de energia (menos gasto de energia) para fazer interacbes com a superficie
e/ou serem atraidas (acomodadas) nos poros, ou seja, 0 aumento de forcas atrativas
e diminuicao das forgas repulsivas (VELLINGIRI et al., 2017a).

A explicagdo para este fato estar associada ao potencial de Lennard-Jones,
ele propbe que as moléculas possuem uma distancia minima entre elas a tal ponto
de minimizar as forcas repulsivas (WU; CHEN; SUN, 2013). Lennard-Jones
originalmente modelou o0s estados de fisiosorcdo em termos de curvas
unidimensionais de energia potencial (Ep). Além disso, assume que a molécula tem
apenas um tipo de local de ligacdo e que nem o angulo em que o adsorvente se
posiciona das moléculas nem a orientacdo do adsorvente em relacdo as moléculas
sdo importantes (ou seja, apenas as colisbes moleculares efetivas sédo relevantes
para a adsorcdo). Se assim for, a energia potencial depende apenas de z, a
distancia entre as moléculas e os adsorventes. A Figura 38 mostra um grafico de Ep
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unidimensional para a adsorcdo de moléculas na fisiossor¢cdo, em que z é a

distancia da superficie.

Figura 38 — Gréfico unidimensional para adsor¢cao de moléculas na fisiossor¢do em que Zad € a
distancia entre as moléculas e Ep é a energia potencial.

Moléculas BTEX

Viz)

y 49 fisiossorcdo

Fonte: DONALD A. MCQUARRIE; JOHN D., 1997

Considerando V(z) = 0 para corresponder a separacdo infinita das
moléculas e do adsorvente, a medida que a distancia entre a molécula e o
adsorvente diminuem, a molécula envolve uma forca atrativa, de modo que a
energia potencial se torne negativa. A energia potencial atinge um minimo em Zagd
(menor distancia para a adsor¢cao) e para distancias menores que Zad 0 potencial é
repulsivo (DONALD A. MCQUARRIE; JOHN D., 1997). Baseado nos mecanismos de
energia da barreira de superficie e potencial de Lennard-Jones podemos concluir
gue mesmo em quantidades elevadas nos sistemas para adsorcdo (numero de
moléculas) ha um limite regido pelas forcas atrativas e repulsivas dos adsorventes

frente as moléculas de BTEX.

5.9 ESTUDOS ADICIONAIS

Nesta etapa do trabalho foram avaliadas capacidades adsortivas de Zn_MOF_EQ
(Zn_MOF sintetizada via eletroquimica), (FesO4)(GdEUBTC), Gd_Eu_BTC e Cu(1,4



111

BDC) afim de comprovar a eficiéncia da gNMR **C como uma técnica apropriada

para quantificacdo em adsorcdes.

5.9.1 Adsorcéao de ibuprofeno

A Zn_MOF_EQ foi escolhida para avaliar capacidade adsortiva de Ibuprofeno.

Sua estrutura ja foi comentada na sessao 5.3.

De acordo com o estudo de superficie de polaridade a Zn_MOF_EQ é uma
estrutura hidrofébica, sendo assim potencialmente interessante na aplicacdo de
adsorcao de ibuprofeno, um farmaco apolar. O sal de ibuprofeno foi adsorvido pela
Zn_MOF_EQ a partir de uma solucéo de etanol e quantificado por espectroscopia de
UV/Vis e RMN de *3C.

A quantidade de ibuprofeno presente no sobrenadante, foi calculada como a
diferenca da area do sinal do grupo metila do farmaco (em 22,3 ppm) antes e depois
da adsorcdo. Figura 39 apresenta o espectro de qRMN de 3C do ibuprofeno e a
figura 40 mostra o espectro de ibuprofeno antes e depois da adsor¢cdo em
Zn_MOF_EQ. O sinal em 67,8 ppm corresponde ao 1,4 dioxano, o qual foi usado

como padréo interno de referéncia.



Figura 39 — Espectro de RMNq *3C do Ibuprofeno (100 MHz, CDCls).
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Figura 40 — Espectro de RMNq de 3C de Ibuprofeno antes (linha vermelha) e depois (linha preta)

adsorcdo em Zn_MOF_EQ (100 MHz, CDClz).
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A tabela 20 apresenta os dados da quantificacdo da adsorcdo do ibuprofeno em
Zn_MOF_EQ.

Tabela 20 — Dados da quantificacido por RMNq de *3C de Ibuprofeno em Zn_MOF_EQ.

Molécula Numero Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade
de antes da apos inicial de adsorcao adsorvida
nucleos adsorcao adsorcéo (mmol) adsorcéao
(mg/gMOF)
1,4-dio* 4 100,0 100,0 3,520 0,000 0,00 0,00
IBU 2 4,0 3,8 0,118 0,014 11,9 160,7

*1,4-dioxano (0,3 mL) foi usado como referéncia, portanto lrer € 100, MMyt = 88.11 g.mol?,
d =1.034 g.cm?,

Os estudos de UV-Vis mostraram que o material absorveu 163,9 mg/g de
ibuprofeno, similar ao valor obtido pela espectroscopia de RMN de 3C (160,7 mg/g)
comprovando a eficiéncia do protocolo de quantificacdo por gRMN 3C. A adsorcéo
significativa do farmaco por Zn_MOF_EQ pode ser governada pela caracteristica
hidrofébica da estrutura que € compativel com a natureza hidrofébica do ibuprofeno.
Possivelmente, as interacdes das moléculas do farmaco e da MOF sao do tipo -1
entre os anéis do aromatico do ibuprofeno e os ligantes aromaticos da MOF.
Entretanto, as dimensdes dos poros na estrutura da Zn_MOF_EQ (5,9 A x 5,0 A)
s&0 menores em comparacgéo com as do ibuprofeno (6 A x 9,4 A) (BHADRA et al.,
2017), e a adsorcao ocorre principalmente na superficie do material (DE LIMA NETO
et al., 2019).

5.9.2 Adsorcéo seletiva de corantes

A capacidade de adsorcao dos corantes, alaranjado de metila e azul de metileno, foi
avaliada em testes de adsorcdo com os adsorventes Gd_Eu BTC e do compdésito
magnética/MOF, (Fe304)(GdEUBTC). As estruturas desses adsorventes ja foram
discutidas na sessdo 4.5. As adsor¢des foram quantificadas por gqRMN 3C. Os
célculos da quantificagdo foram baseados na equacdo 5. Antes dos testes de

adsorcéao foi necessario identificar os sinais dos corantes. E posteriormente escolher
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0s sinais para a quantificacdo. As figuras 41 e 42 apresentam os espectros de 13C
de alaranjado de metila e azul de metileno, respectivamente, e as tabelas 21 e 22
apresentam os valores de deslocamentos quimicos para cada corante baseados nos

seus respectivos espectros de 2C.

Identificando os sinais

Figura 41 — Espectro de RMN *3C de azul de metileno (100 MHz, CDCls).
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Tabela 21 — Valores de deslocamentos quimicos do azul de metileno.

Sinal n°nucleos Deslocamento quimico (ppm)
1 4 40,38
2 2 117.8
3 2 124.6
4 2 128.,8
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5 2 143,6
6 2 1446

Figura 42 — Espectro de RMN *3C do alaranjado de metila (100 MHz, CDCls).
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Tabela 22 — Valores dos deslocamentos quimicos do alaranjado de metila.

Sinal n°nucleo  Deslocamento quimico (ppm)
1 2 40,38
2 2 111.,4
3 2 122,0
4 2 1244
5 2 128,6
6 1 134,9
7 1 145,7
8 1 153,0

Héa sobreposicdo dos sinais em 40,38, 124,6, 128,6 ppm nos espectros de azul de

metileno e alaranjado de metila. Portanto os sinais dos espectros de carbono
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escolhidos para a quantificacdo foi 5 para azul de metileno (143,6 ppm) e sinal 2

para alaranjado de metila (111,4).

Adsorcao seletiva de corantes

Figura 43 — Espectro de RMN de **C dos corantes alaranjado de metila e azul de metileno (100 MHz,
CDCls).
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Quantificacdo por gRMN de 3C

(Fes04)(GAEUBTC)

Tabela 23 — Dados da quantificacéo por gRMN de 3C de alaranjado de metila e azul de metileno em

(Fe304)(GdEu(btc)).
Numero Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade
de antes da apo6s inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
nucleos adsorcdo adsorcdo (mmol) (mmol/30mg)

(N) (mmol/qg)
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(|xl) (|x2)

1,4 - dio 4 100,00 100,00 1,17 0,00 0,00 0,00
Azul de 2 40,0 7,6 3,12 0,758 24,3 22,26
metileno
Alaranjado 2 41,0 37,8 3,05 0,074 2,4 2,46
de metila
GdEu(btc)

Tabela 24 — Dados da quantificacéo por gRMN de *3C de alaranjado de metila e azul de metileno em

GdEu(btc).
Numero Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade
de antes da apoés inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
nucleos adsorcdo adsorcéo (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/g)
(|x1) (|x2)
1,4 -dio 4 100,00 100,00 1,17 0,00 0,00 0,00
Azul de 2 40,0 27,8 3,12 0,285 9,1 9,50
metileno
Alaranjado 2 41,0 32,6 3,05 0,196 6,4 6,53
de metila

Com os dados das tabelas 23 e 24 observamos que tanto o compdsito,
(Fe304)(GdEu(btc)) quanto a MOF GdEu(btc) adsorvem preferencialmente o azul de
metileno (24,3 % e 9,1 %). O composito € seletivo na adsor¢do de azul de metileno,
visto que adsorve 10 vezes mais do que o alaranjado de metila. A MOF, GdEu(btc),
adsorve quantidades menores que 0 composito, 0 que evidéncia que a magnetita

presente na estrutura do compdsito o torna mais seletivo.

A adsorcéo seletiva de azul de metileno, uma molécula catidnica, em uma estrutura
de carater hidrofébica nos indica que além da influéncia da estrutura, outro fator
influéncia a seletividade na adsorcdo. Uma possivel explicacdo é que as paredes

dos canais possuem uma densidade eletrbnica negativa  devido
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as ligacdes duplas nos anéis aromaticos do ligante orgéanico, fazendo com que estas

tenham forte interacdo com adsorbatos catiénicos (MONTEIRO, 2018)

5.9.3 Adsorcao de tiocomposto

A capacidade de adsorcéo seletiva de dibenzenotiofeno foi avaliada nos testes
de adsor¢cdo com a MOF Cu(1,4-BDC). A solucao quantificada continha uma mistura
de 0,2 mL de cada componente (benzeno, tolueno, n-hexano, ciclohexano, pentano
e dibenzotiofeno). Como ja discuto antes a Cu(14 bdc) possui estrutura hidrofilica,

proporcionada pelos clusters de cobre e com tamanhos de poros 16,45 A.

Quantificacdo por qRMN de 13C

A tabela 25 apresenta os parametros fisico-quimicos que foram usados para
calculos das quantidades iniciais (mmol) e quantificacdo das adsor¢des. A figura 43
apresenta o espectro de gRMN de 3C para as moléculas de benzeno, tolueno, n-

hexano, pentano, ciclohexano e dibenzotiofeno.

Tabela 25 — Dados fisico-quimicos e quantidades iniciais usados para a quantificacéo.

composto codigo MM Densidade Quantidade inicial
(g/mol) (g/mL) em mmol

Benzeno Ben 78,11 0,876 2,24
Tolueno Tol 92,14 0,867 1,88
n-hexano n-hex 86,18 0,655 1,52
Pentano Pen 72,15 0,626 1,73
Ciclohexano c-hex 84,16 0,779 1,85
dibenzenotiofeno DBT 184,26 1,250 1,35
1,4 — dioxano* 1,4-dio 1,034 88,11 1,17

*1,4-dio foi usado com padrao de referéncia interna, adicionado 0,1 mL apos a retirada do sobrenadante para a
quantificagao.



119

Figura 44 — Espectro de RMNq de '3C da mistura de benzeno, tolueno, n-hexano, ciclohexano,
pentano e dibenzotiofeno (100 MHz, CDCls).

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 8 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
f1 (ppm)

Fonte: A autora

Apods analisar o espectro 13C foi necessario fazer as atribuicées de sinais para
escolher os deslocamentos quimicos usados na quantificacdo. A tabela 26 mostra as
atribuicbes de sinais e valores de deslocamentos quimicos em ppm. A figura 44

apresenta o espectro de '3C e sinais atribuidos na escolha da quantificacéo.

Tabela 26 — Atribuicdo de sinais e valores de deslocamentos quimicos.

Composto Sinal Deslocamento
(ppm)
benzeno
3 1,2,3,4,5,6 128,5
\5\/\\1
6\4/2
ciclohexano
1,2,3,4,5,6 27,1
5/3\1
6\4/2

tolueno




1,5 129,3
CH, 26 128,4
E 3 137,8
X 4 127,5
\ \ 7 21,4
6\4/2
pentano
, . 15 13,4
/ \ / \ b b
HeC ’ CHs 2.4 20,7
3 27.4
n-hexano
N 1,6 14,0
; 25 22,7
3,4 31,7
dibenzotiofeno
5—3 1o, 1,7 134,9
/ N,/ 4 2,9 138,5
\ j/ \ ya 3,10 121,8
) KS/ 12 4,12 122.9
3 511 126,8
6,13 127,0

120
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Figura 45 — Espectro de RMNg de '3C da mistura de benzeno (128,5 ppm), tolueno (21,4 ppm), n-
hexano (31,7 ppm), ciclohexano (27,3 ppm), pentano (20,7) e dibenzotiofeno (134,9 ppm) (100 MHz,
CDCls).

ben
c-hex

DBT n-hex pen

tol

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 8 8 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
f1 (ppm)

Fonte: A autora

Os sinais escolhidos para quantificacdo de cada componente estao relacionados na
tabela 27.

Tabela 27 — Deslocamentos quimicos escolhidos para a quantificacéo de cada componente.

Composto Deslocamento quimico (ppm)

ben 128,5
c-hex 27,3

tol 21,4

pen 20,7
n-hex 31,7

DBT 134,9
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Tabela 28 — Dados de RMNq de 13C para a quantificacdo das moléculas de benzeno, tolueno,
pentano, n-hexano, ciclohexano e dibenzotiofeno em Cu(1,4-bdc).

Numero de Integracdo Integracd Quantidade  Quantidade % de Quantidade
nucleos (N) antes da 0 apés iniciali adsorvida adsorcéo adsorvida
adsorcdo adsorcao (mmol) (mmol/30mg)
(mmol/g)
(lxl) (|x2)
1,4- 4 100,0 100,0 1,17 0,000 0,0 0,00
dio
Ben 6 1130,7 1100,7 2,24 0,234 10,44 7,80
Tol 1 97,5 89,0 1,88 0,397 21,1 13,23
n-hex 2 66,7 58,3 1,52 0,196 12,9 6,53
Pen 2 70,9 65,8 1,73 0,119 6,87 3,96
c-hex 6 958,6 930,9 1,85 0,216 11,7 7,20
DBT 2 73,3 400,5 1,35 0,767 56,8 25,56

As porcentagens de adsorcao estdo apresentadas na figura 45. De acordo com 0s
dados obtidos a Cu(1,4-BDC) apresenta seletividade na adsorcéo de DBT (56,8 %)

Figura 46 — Porcentagens de adsorcdo de benzeno, tolueno, n-hexano, pentano, ciclohexano e
dibenzenotiofeno em Cu(1,4 bdc).

60 56,8

quantidade adsorvida (%)

ben tol n-hex pen c-hex DBT

moléculas adsorvidas

Fonte: A autora



123

Além da seletividade da Cu(1,4-BDC) pelas moléculas de DBT, o material adsorve
uma quantidade significativa de tolueno (21,1 %), seguido de n-hexano (12,9 %),
ciclohexano (11,7 %), benzeno (10,44 %) e pentano (6,87 %).

A seletividade da adsorcdo de DBT pode ser explicada pela sua
polaridade, através da presenca do atomo de enxofre na molécula de DBT que
proporciona uma maior interagdo com a estrutura da MOF. A formagédo de T —
complexacdo entre atomos de enxofre e o ion metalico de cobre, bem como a
interacdo direta enxofre-metal (S-M) (TIAN et al., 2015)(TIAN et al., 2019)(YU et al.,
2018), séo responsaveis pela seletividade da dessulfurizacdo. Adicionalmente, a
estrutura hidrofilica da Cu(1,4-BDC) influenciou na ordem de preferéncia das
adsorgcdes. A ordem de adsorgédo segue como; (n-hex > c-hex > ben > pen). Com
esses resultados ficou mais uma vez comprovado que a gNMR 3C é uma técnica

atil na quantificacdo de moléculas que contenham atomos de carbono.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 CONCLUSOES

As capacidades adsortivas de PCs e MOFs foram investigados nestes estudos.

6.2

Ficou comprovado que a espectroscopia de gRMN de 3C é uma técnica Uutil
para a quantificagdo dos componentes BTEX e util para a determinacdo de
outras moléculas baseadas em carbono.

A técnica de qRMN de 3C se mostrou Util na estimativa da polaridade de
superficie.

Os adsorventes Zn-calix-PC e Zn_MOFs, apresentam preferéncia por
moléculas apolares, benzeno e p-xileno.

A Zn-calix-TAA-bpy apresenta maior quantidade de adsor¢édo de COVs que a
Zn-calix-TAA. As diferencas nas adsorcbes indicam que as estruturas dos
dois adsorventes séo diferentes.

O método de sintese de Zn_MOFs afetou a eficiéncia nas adsor¢oes.

PERSPECTIVAS

e Estudar a capacidade de separacdo dos componentes de xilol nos PCs
e MOFs;

e Fazer estudo cinético e termodinamico das adsor¢cdes dos
componentes BTEX;

e Avaliar a capacidade do reuso dos adsorventes;

e Testar o material como adsorvente para outros tipos COVs e investigar

as interagOes supramoleculares existentes.
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ANEXO A — MEDIDAS DE TEMPO DE RELAXACAO

Medidas de T1 para mistura de compostos organicos volateis

Tabela 1 — anexo | Valores de T1 (s) medidos para grupos metila dos corantes

Composto T1(S)
alaranjado de metila 1,2
azul de metileno 2,3

Tabela 2 — anexo | Valores de T: (s) medidos para dibenzotiofeno, benzeno, tolueno,
ciclohexano, n-hexano e pentano

Composto T1(S)
dibenzotiofeno 3,4
benzeno 2,5
tolueno 2,0
ciclohexano 1,4
n-hexano 1,7
pentano 2,1

Tabela lll — anexo | Valores de T1 (s) medidos para ibuprofeno

Composto T1 (S)

ibuprofeno 9,8
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ANEXO B — POLARIDADE DE SUPERFICIE

Zn-calix-TAA

Tabela 01 do anexo II: Dados de RMN para quantificacdo de DMF e n-hexano adsorvidos em Zn-

Molécula Numero Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de
de antes da apos inicial adsorvida adsorcéo
nucleo adsorcdo adsorcao (mmol)
(mmol/30mg)

1,4-dio 4 100,0 100,0 1,17 0,000 0,00

DMF 1 91,5 74,1 3,87 0,814 21,0

hexano 2 107,9 80,7 2,28 0,636 27,9
calix-TAA.

Zn-calix-TAA-bpy

Tabela 02 do anexol I: Dados de RMN para quantificacdo de DMF e n-hexano adsorvidos em Zn-

calix-TAA-bpy
Molécula Numero Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de
de antes da apo6s inicial adsorvida adsorcéo
nucleos adsorcéao adsorcgéo (mmol) (mmol/30mg)
1,4-dio 4 100,0 100,0 1,17 0,000 0,00
DMF 1 91,5 82,8 3,87 0,407 10,5
hexano 2 107,9 71,6 2,28 0,849 37,2

Zn_MOF_US
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Tabela 03 do anexo Il: Dados de RMN para quantificacdo de DMF e n-hexano adsorvidos em
Zn_MOF_US

Molécula Numero Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de
de antes da apos inicial de adsorcao
nucleos adsorcéao adsorcao (mmol) adsorcéao
(N)
1,4-dio 4 100,0 100,0 1,17 0,000 0,00
DMF 1 91,5 85,6 3,87 0,276 7,1
Hexano 2 107,9 68,0 2,28 0,934 41,0
Zn_MOF_TA

Tabela 04 do anexo Il: Dados de RMN para quantificacdo de DMF e n-hexano adsorvidos em
Zn_MOF_TA

Molécula Numero Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de

de antes da apos inicial de adsorcgéao
nucleo(N) adsorcdo adsorcao (mmol) adsorcgéao
1,4-dio 4 100,0 100,0 1,17 0,000 0,00
DMF 1 91,5 87,4 3,87 0,192 5,0
Hexano 2 107,9 73,7 2,28 0,800 35,1
(Fe304)(GAEUBTC)

Tabela 05 do anexo II: Dados de *C gNMR para a quantificagdo de DMF e n-hexano para a
estimativa de polaridade da superficie

Molécula Numero Integracédo Integracdo  Quantidade  Quantidade % de
de nicleo antes da apoés inicial adsorvida adsorcéo
adsorcéo adsorcgéao (mmol)
(mmol)_
1,4-dio 4 100,0 100,0 1,17 0,000 0,00
DMF 1 91,5 82,52 3,87 0,420 10,9

n-hexano 2 107,9 96,66 2,28 0,263 115




Zn_MOF_EQ

Tabela 06 do anexo II: Dados de qRMN de *3C para a quantificacdo de DMF e n-hexano para a
estimativa de polaridade da superficie.
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Moleécula Numero Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de
de antes da apos inicial de adsorcgéo
nucleos adsorcdo  adsorcgéo (mmol) adsorcgéo
1,4-dio 4 100,0 100,0 1,17 0,000 0,00
DMF 1 91,5 88,2 3,87 0,154 4,0
hexano 2 107,9 76,4 2,28 0,737 32,3

ANEXO C - ESPECTROS 2D: ROESY

AN L. A ‘ ‘

a
12 (1awn)

Figura 1 do anexo Il Espectro de xilol RMN *H-*C HSQC (CDCls,

RMN de 'H & ppm: 1.5-7.5; RMN
de 3C & ppm: 10-140).
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seer)

Figura 2 — anexo Il - Expans&o do espectro de xilol de RMN 'H-3C HSQC, regido dos grupos
metilénicos (CDCls, RMN de *H & ppm: 1.4-3.0; RMN de *C 6 ppm: 12-33).
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Figura 3 — anexo Il - Expans&o do espectro de xilol de RMN H-*C HSQC, regido aromatica (CDCls,
RMN de H & ppm: 7.14-7.62; RMN de 3C & ppm: 124-133).
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Figura 4 — anexo lll — Espectro de xilol de RMN *H-3C HMBC (CDCls, RMN de *H 6 ppm: 1.5-7.5;
RMN de 13C & ppm: 10-140).
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Figura 5 — anexo Il -Expans&o do espectro de xilol de RMN *H-3C HMBC (CDCls, RMN de 'H &
ppm: 1.2-3.1; RMN de *3C & ppm: 120-150).
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Figura 6 — anexo Il - Expansdo do espectro de xilol de RMN *H-*C HMBC (CDCls, RMN de H &
ppm: 6.7-7.9; RMN de *C & ppm: 13-35).

ANEXO D — CALCULOS PARA QUANTIFICACAO

Tabela | — anexo 1V Propriedades fisico-quimicas das moléculas de BTEX

Composto  Densidade Massa molar XPb Yb zZP
(g.mol1)2
(g.mL1)2

etilbenzeno 0,870 106,16 6,625 5,285 9,361
o-xileno 0,880 106,16 7,269 3,834 7,826
m-xileno 0,860 106,16 8,994 3,949 7,315
p-xileno 0,860 106,16 6,618 3,810 9,146
tolueno 0,865 92,15 6,625 4,012 8,252
benzeno 0,879 78,12 6,628 3,277 7,337

2 Dados retirado da ref.(SAHA; MIRANDO; LEVCHENKO, 2018); ® X, Y, e Z séo
comprimento molecular, largura e espessura (A), respectivamente, dados retirados
da ref. (ZHANG et al., 2017).
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1. Calculos da quantificacéo do xilol

A partir das integrais apresentadas no espectro de *C podemos calcular as

porcentagens dos componentes de xilol:

Tabela 2 — anexo — IV Valores das integrais para os sinais referidos a quantificagao

Componente Area de integracéo
etilbenzeno 100,0

o-xileno 7,6* (3,8)

m-xileno 49,6* (24,8)
p-xileno 24,0* (12,0)

> 140,6 (100%)

*integracéo referentes a dois sinais de CHs, para célculos de quantificacéo é

necessario dividir o valor por 2.

a) etilbenzeno

140,6 =--------- 100%

X=71,1 % de etilbenzeno

b) o-xileno: 7,6 %
c) m-xileno: 49,6 %
d) p-xileno: 24,0 %
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Apbs os calculos das porcentagens foi possivel determinar a quantidade em
mL de cada um a partir de 5 mL iniciais e logo em seguida as quantidades em

mg e mmol de cada um.

a) etilbenzeno

(-3 — 100%
D —— 71 %
X = 0,355 mL

X =0,3078 g ou 307,8 mg

mmaol = mmg,-"MM = 307,8/106,16 = 2,90 mmaol de etilbenzeno

b) o-xileno: 11,8 mg/ 0,11 mmol
c) m-xileno: 76,6 / 0,72 mmol
d) p-xileno: 36,8 / 0,35 mmol

Exemplo de célculos das quantificacfes de adsorcdes baseados na equacao 5

As quantidades iniciais em mmol foram calculadas a partir da densidade de cada
componente (Tabela 1 do anexo lll). O volume utilizado foi de 0,5 mL para cada
componente (0,5 mL de xilol; 0,5 mL de tolueno; 0,5 mL de benzeno) em sistemas

nao equivalentes e de 0,2 mL para sistemas equivalentes.
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1. Adsorcéo utilizando etilbenzeno como referéncia

Sistema A: adorcao de xilol em Zn-Calix-TAA

Al Ny,
adsorvide __L ”’}'
I}. N,

T

Alyx; diferenca das integrais de antes e depois do composto a ser quantificado
ly; integracéo da referéncia (etilbenzeno)

Ny; nimero de ndcleos de carbono da referéncia

Nx; nimero de nucleos de carbono a ser quantificado

ny; numero de mmol da referéncia

Tabela 3 — anexo IV Valores das quantidades inicias (mmol) dos componentes de
xilol

BTEX N° de Integracgéo Integracgéo Quantidade

nucleos antes da apos inicial (mmol)
(N) adsorcao adsorcao
(Ix1) (Ix2)
EB 1 100,0 100,0 2,90
oX 2 7,6 7,2 0,11
mX 2 49,6 35,8 0,72

pX 2 24,0 13,7 0,35




a) o-xileno:

Nodsorvide lDDE 2,90

nmism'z:id::- = 01006

0,11 mmol inicial ---------=----- 100%
0,006 mmol adsorvido -------- X %
X-5,5 %

0,006 mmol adsorvido -----------=-=--------

30 mg de MOF

X mmol adsorvido ------------=--=--=--- 1000 mg de MOF

X =0,20 mmol / gMOF

b) m-xileno:

1381
Nogzorvide EE 2,90 = 0,200 mmol

0,72 mmol inicial --------------- 100%
0,200 mmol adsorvido -------- X %
x- 27,8 %

0,200 mmol adsorvido ---------=-=-=--------

30 mg de MOF
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X mmol adsorvido ------------=--=-=--- 1000 mg de MOF

X =6,70 mmol / gMOF
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BTEX N° de Integracao Integracao Quantidades
nucleo antes da apo6s adsorcao iniciais (mmol)
adsorcgéao
c) p-xileno:
1031
Madsorvido = 100 3 2,90 = 0,149 mmol

0,35 mmol inicial --------------- 100%

0,149 mmol adsorvido -------- X %

X- 42,6 %

0,149 mmol adsorvido ----------=--=-=---- 30 mg de MOF
X mmol adsorvido ---------------------- 1000 mg de MOF

X =4,97 mmol / gMOF

1. Adsorcéo utilizando 1,4 -dioxano como referéncia

sistema A: Xilol em Zn-calix-TAA-bpy
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1,4 dio
EB
oX
mX
pX

NNDN PP D

100,0 100,0
89,9 65,3
8,0 7,5
65,7 53,5
26,9 20,2

1,17
2,90
0,11
0,72
0,35

a) etilbenzeno:

2464
Nadsorvide E 1

- 117 =

1,151 mmaol

2,90 mmol inicial --------------- 100%
1,151 mmol adsorvido -------- X %
x- 39,7 %
1,151 mmol adsorvio --------------=------- 30 mg de MOF
X mmol adsorvido ---------------------- 1000 mg de MOF
X = 38,30 mmol / gMOF
b) o-xileno:
054
Npgsorvide — ——= 1,17 = 0,012 mmol
1002
0,11 mmol inicial --------------- 100%



0,012 mmol adsorvido -------- X %

x- 0,9 %

0,012 mmol inicial ---------=--=--=--=--- 30 mg de MOF

X mmol adsorvido ---------------------- 1000 mg de MOF

X =0,40 mmol / gMOF

c) m-xileno:

12,24
Nadsorvide Eg 1,17 = 0,285 mimol

2,90 mmol inicial --------------- 100%

0,285 mmol adsorvido -------- X %

x- 39,6 %

0,285 mmol inicial ------------==-=--=--- 30 mg de MOF

X mmol adsorvido ---------------------- 1000 mg de MOF

X =9,50 mmol / gMOF

d) p-xileno:

149



12,24
Nodsorvido — ﬁi 1,17 = 0,285 mmol

0,35 mmol inicial --------------- 100%
0,157 mmol adsorvido -------- X %
X- 44,9 %

0,157 mmol adsorvido ---------=-===--------

X mmol adsorvido ---------------------- 1000 mg de MOF

X =5,23 mmol / gMOF

30 mg de MOF
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ANEXO E - ESPECTROS E TABELAS DAS MEDIDAS QUANTITATIVAS DE RMN

13C

Sistemas néo equivalentes

Sistema A: xilol

Zn-calix



151

EB

mX

PX
oX
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Figura 01 do anexo V: Espectro de qRMN de 3C do xilol (sistema A) antes do processo de adsorcdo
em Zn-calix-TAA; e ampliacdo da regido entre 16 e 22 ppm (antes da adsorcdo - azul e apés
adsorcédo - marrom) usada para a quantificacdo (100 MHz, CDClz).

Zn-calix-TAA

Tabela 01 do anexo V: Dados de qRMN de 3C para a quantificacdo dos componentes de xilol
adsorvidos em Zn-calix-TAA (sistema A)

BTEX N°de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade
nucleos antes da apos inicial adsorcdo adsorvida
adsorcado adsorgao (mmol) adsorvida
(N) (mmol/30mg) (mmol/g)
(|x1) (|x2)

EB 1 100,0 100,0 2,90 0,000 0,00 0,00
oX 2 7,6 7,2 0,11 0,006 55 0,20
mX 2 49,6 35,8 0,72 0,200 27,8 6,67
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pX 2 24,0 13,7 0,35 0,149 42,6 4,97

Etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Zn-calix-TAA-bpy

Tabela 02 do anexo V: Dados de gRMN de 3C para a quantificagdo dos componentes de xilol
adsorvidos em Zn-calix-TAA-bpy (sistema A)

1,4-dioxano foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Calix-TAA

Tabela 03 do anexo V: Dados de gRMN de !°C para a quantificagdo dos componentes de xilol em
Calix-TAA (sistema A)

1
oXEB 2 1 7,89,9 7,65,3 0,12,90 0,0b251 6,89,7 0,28,36

oX 2 8.0 75 011 0.012 10,9 0,40
mMXax 2 2 OSLgs7 90035 0.76 72 0.0%5 4296 10950
pXpX 2 2 25,36,9 24,80,2 0,38,35 0,01157 2,849 0,3323

etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual Iy = 100

Zn_MOFs

Zn_MOF_US
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Tabela 04 do anexo V: Dados de qRMN '3C para a quantificacdo dos componentes de xilol

BTEX N°de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade
nucleos antes da apos inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
adsorcao adsorgdao (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/g)
(|x1) (|x2)

EB 1 100,0 100,00 2,90 0,000 0,00 0,00
oX 2 7,6 5,8 0,11 0,026 23,6 0,87
mX 2 49,6 38,9 0,72 0,155 215 5,17
pX 2 24,0 18,8 0,35 0,075 21,4 2,50

adsorvidos em Zn_MOF_US (sistema A)

etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Zn_MOF-TA

Tabela 05 do anexo V: Dados de gRMN 3C para a quantificacdo dos componentes de xilol

adsorvidos em Zn_MOF_TA (sistema A)

BTEX N°de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade
nucleos antes da apos inicial adsorcdo adsorvida
adsorcao adsorgéao (mmol) adsorvidas
(N) (mmol/g)
(Ix2) (Ix2) (mmol/30mg)
EB 1 100,0 100,0 2,90 0,000 0,00 0,00
oX 2 7,6 6,3 0,11 0,018 17,3 0,60
mX 2 49,6 46,6 0,72 0,043 6,0 1,43
pX 2 24,0 22,0 0,35 0,029 8,3 0,96

etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Sistema B: xilol e tolueno

Zn-calix
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Figura 02 do anexo V: Espectro de gRMN de *3C do sistema B apds adsor¢cdo em Zn-calix-TAA e a
expanséo da regido entre 16 e 22 ppm usada para quantificagdo (100 MHz, CDCls)

Zn-calix-TAA

Tabela 06 do anexo V: Dados de qRMN de *Cpara a quantificacdo dos componentes de xilol e
tolueno (tol) adsorvidos em Zn-calix-TAA (sistema B).

BTEX N°de |Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade

nucleos antes da apos inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
adsorcdo adsorcdao (mmol/30mg)
(N) (mmol) (mmol/g)
(lxl) (|x2)

EB 1 100,0 100,00 2,90 0,000 0,0 0,00
oX 2 6,3 6,0 0,11 0,004 3,6 0,13
mX 2 37,5 34,5 0,72 0,044 6,1 1,47
pX 2 25,7 22,3 0,35 0,049 14,0 1,63
Tol 1 190,2 95,4 4,70 0,400 8,5 13,33

etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Zn-calix-TAA-bpy
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Tabela 07 do anexo V: Dados de gRMN de !3C para a quantificacdo dos

BTE N° de Integracdo Integracao Quantidade Quantidade % de Quantidadea
X nucleos antes da apos inicial (mmol) adsorvida adsorcao dsorvida
adsorcdao adsorcéo (mmol/30mgQ)
(N) (mmol/g)
(Ix2) (Ix2)
1,4 —dio 4 100,0 100,0 1,17 0,000 0,00 0,00
EB 1 93,0 73,0 2,90 0,936 32,3 31,20
oX 2 8,0 7,6 0,11 0,01 9,1 0,33
mX 2 65,7 57,5 0,72 0,192 26,7 6,40
pX 2 26,9 19,0 0,35 0,185 52,9 6,17
Tol 1 180,50 163,0 4,70 0,819 17,4 27,3
componentes de xilol e tolueno (tol) adsorvidos em Zn-calix-TAA-bpy (sistema B).
1,4-dioxano foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.
Calix-TAA
Tabela 08 do anexo V: Dados de gRMN de 3C para a quantificacdo dos componentes de xilol e
tolueno (tol) adsorvidos em Calix-TAA (sistema B)
etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual ly = 100.
BTEX N° de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade
nucleos antes da apos inicial adsorvida adsorcéo adsorvida
adsorcéao adsorcéo (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/g)
(Ix2) (Ix2)
EB 1 100,0 100,0 2,90 0,000 0,0 0,00
oX 2 8,2 7,7 0,11 0,007 6,4 0,23
mX 2 44,1 42,1 0,72 0,030 4,2 1,00
pX 2 21,9 20,3 0,35 0,020 57 0,67
tol 1 110,5 107,1 4,70 0,100 2,1 3,33

Zn_MOFS



156

Zn_MOF_US

Tabela 09 do anexo V: Dados de gRMN *C para a quantificacdo dos componentes de xilol e tolueno
(tol) adsorvidos em Zn_MOF_US (sistema B)

BTEX N°de |Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade

nucleos antes da apos inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
adsorcdo adsorcéao (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/g)
(Ix1) (Ix2)

EB 1 100,0 100,00 2,90 0,000 0,00 0,00
oX 2 6,3 6,1 0,11 0,003 2,7 0,10
mX 2 37,5 33,9 0,72 0,052 7,2 1,73
pX 2 25,7 22,2 0,35 0,050 14,3 1,67
tol 1 190,2 94,31 4,70 2,780 59,1 92,66

etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual ly = 100.

Zn_MOF_TA

Tabela 10 do anexo V: Dados de gRMN *3C para a quantificagdo dos componentes do xilol e benzeno
(ben) adsorvidos em Zn_MOF_TA (sistema B)

BTEX N°de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade

nucleos antes da apoés inicial adsorvida  adsorcdo adsorvida
adsorcdo adsorcao (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/g)
(lxl) (|x2)

EB 1 100,0 100,0 2,90 0,000 0,00 0,00
oX 2 7,6 7,4 0,11 0,003 2,7 0,10
mX 2 49,6 46,4 0,72 0,046 6,4 1,53
pX 2 24,0 22,0 0,35 0,029 8,3 0,97
Tol 1 190,50 154,3 4,70 1,049 22,3 34,70

etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Oxidos de zinco
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Tabela 11 do anexo V: Dados de qRMN de'®C para a quantificagdo da mistura de xilol e tolueno (tol)
adsorvidos em ZnO_US (sistema B) em vermelho dados para a quantificacdo em ZnO_TA.

BTEX N°de |Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade

nucleos antes da apos inicial adsorvida  adsorcdo adsorvida
adsorcao adsorcao (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/g)
(Ix1) (Ix2)
EB 1 100,0 100,0(100,0) 2,90 0,000(0,000)  0,0(0,0)  0,00(0,00)
oX 2 7,6 6,9(7,4) 0,11 0,010(0,003) 9,1(2,7) 0,33(0,10)
mX 2 49,6 44,2(37,7) 0,72 0,078(0,173) 10,8(24,0) 2,60(5,77)
pX 2 24,0 20,9(20,6) 0,35 0,045(0,049) 12,9(14,0) 1,50(1,63)
Tol 1 190,50  167,2(186,8) 4,70 0,676(0,107) 14,4(2,3) 22,53(3,57)

Etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Sistema C: xilol e benzeno

Os componentes do xilol e tolueno podem ser corretamente quantificados
com base nos valores das integrais do grupo CHz na regido entre 16-22 ppm.
Contudo, benzeno ndo possui grupos metila e sinal nessa regido. As integrais dos
carbonos aromaticos foram usadas neste caso. Como mostra a figura 28, os sinais
correspondentes aos carbonos aromaticos do benzeno, tolueno e componentes de
xilol sdo pacialmente sobrepostos no espectro de RMN 3C na regido entre 128-130
ppm. A deconvolucado dos sinais sobrepostos (ver insercao na Figura 03 do anexo V
) permite atribuir corretamente os valores das intregrais do benzeno. O valor da
intregracdo do benzeno foi dividido por seis, por que todos os seus carbonos
aromatios possuem o mesmo deslocamento quimico (N=6). Para todos os sistemas

com a molécula de benzeno foi aplicado o protocolo de deconvolucao.
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Figura 03 do anexo V: Espectro de gRMN de 13C do sistema C. O espectro inserido apresenta parte

dos sinais de carbono aromaticos sobrepostos (0 = 128,9 ppm) e os de deconvolu¢éo (100 MHz,
CDCls).
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Figura 04 do anexo V: Espectro de gRMN de **C do sistema C ap6s o processo de adsorgdo em Zn-
calix-TAA; a regido entre 16 e 22 ppm foi usada para quantificacdo dos componentes de xilol e o sinal
em 128,9 ppm para quantificacdo de benzeno (100 MHz, CDCls).
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Zn-calix

Zn-calix-TAA

Tabela 12 do anexo V: Dados de qRMN de 3C para a quantificacdo dos componentes do xilol e
benzeno (ben) adsorvidos em Zn-calix-TAA (sistema C)

BTEX N°de |Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade

nucleos antes da apos inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
adsorcdo adsorcéao (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/g)
(Ixa) (Ix2)

EB 1 100,0 100,0 2,90 0,000 0,0 0,00
oX 2 8,0 8,0 0,11 0,000 0,0 0,00
mX 2 42,2 39,0 0,72 0,046 6,4 1,53
pX 2 31,7 28,1 0,35 0,052 14,9 1,73
ben 1 1417,5 1180,3 5,63 1,15 20,4 38,33

etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Zn-calix-TAA-bpy

Tabela 13 do anexo V: Dados de qRMN de 3C para a quantificacdo dos componentes do xilol e
benzeno (ben) adsorvidos em Zn-calix-TAA-bpy (sistema C)

BTE N° de Integracd Integracd Quantidad Quantidade % de Quantidad

X nucleo 0 antes 0 apos e inicial adsorvida  adsorca e
S da adsorcéo (mmol) (mmol/30mg 0 adsorvida
adsorcéao )
(N) (Ix2) (mmol/g)
(Ix2)
1,4- 4 100,0 100,0 1,17 0,000 0,00 0,00
dio
EB 1 93,0 82,0 2,90 0,515 17,8 17,17

oX 2 8,0 7,8 0,11 0,005 4,5 0,17
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mX 2 65,7 58,9 0,72 0,159 22,1 5,30
pX 2 26,9 21,0 0,35 0,138 39,4 4,60
Ben 6 1250,5 953,9 5,63 2,313 41,1 77,1

1,4-dioxano foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Calix-TAA

Tabela 14 do anexo V: Dados de qRMN de 3C para a quantificacdo dos componentes do xilol e
benzeno (ben) adsorvidos em Calix-TAA (sistema C)

BTEX N°de |Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade

nucleos antes da apos inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
adsorcdo adsorcao (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/g)
(lxl) (|x2)

EB 1 100,0 100,0 2,90 0,000 0,0 0,00
oX 2 8,0 7,85 0,11 0,001 0,9 0,03
mX 2 42,2 41,3 0,72 0,011 15 0,37
pX 2 31,7 31,6 0,35 0,001 0,3 0,03
ben 1 924,6 849,9 5,63 0,365 6,5 12,2

etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Zn_MOFs

Zn_MOF_US

Tabela 15 do anexo V: Dados de gRMN *3C para a quantificacio dos componentes de xilol e benzeno
(ben) adsorvidos em Zn_MOF_US (sistema C)



161

BTE N°de Integracd Integracd Quantidad Quantidade % de Quantidad

X nucle 0 antes 0 apés e inicial adsorvida adsorca e
0 da adsorcao (mmol) (mmol/30mg o] adsorvida
adsorcéao )
(N) (Ix2) (mmol/g)
(Ix2)
EB 1 100,0 100,0 2,90 0,000 0,00 0,00
oX 2 8,0 7,5 0,11 0,007 6,6 0,23
mX 2 42,2 35,5 0,72 0,097 13,5 3,23
pX 2 31,7 26,8 0,35 0,071 20,3 2,37
ben 6 1417,5 673,7 5,63 3,590 63,8 119,7

etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Zn_MOF_TA

Tabela 16 do anexo V: Dados de qRMN **C para a quantificacdo dos componentes de xilol e benzeno
(ben) adsorvidos em Zn_MOF_TA (sistema C)

BTEX N°de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade

nucleos antes da apoés inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
adsorcao adsorgéao (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/g)
(Ixy) (Ix2)

EB 1 100,0 100.0 2,90 0,000 0,00 0,00
oX 2 8,0 7.7 0,11 0,004 3,6 0,13
mX 2 42,2 38,1 0,72 0,059 8,2 1,96
pX 2 31,7 28,9 0,35 0,040 11,6 1,33
Ben 6 1417,5 870,7 5,63 2,640 46,7 88,0

etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.
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Figura 05 do anexo V: Espectro de qRMN de *°C do sistema D apds o processo de adsorgio em Zn-
calix-TAA; a regido entre 16 e 22 ppm foi utilizada para quantificacdo dos componentes de xilol,

tolueno e benzeno, o sinal em 128,9 ppm para quantificacdo de benzeno (100 MHz, CDCls).

Zn-calix
Zn-calix-TAA
BTEX N°de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade
nucleos antes da apoés inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
adsor¢do adsorcéao (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/g)
(Ixa) (Ix2)
EB 1 100,0 100,0 2,90 0,000 0,00 0,00
oX 2 6,9 6,7 0,11 0,003 2,7 0,10
mX 2 49,9 48,0 0,72 0,030 4,2 1,00
pX 2 25,4 23,9 0,35 0,020 5,7 0,67
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tol 1 1159 101,5 4,70 0,418 8,9 13,93
ben 6 1153,8 1059,1 5,63 0,458 8,1 15,27

Tabela 17 do anexo V: Dados de qRMN de '3C para a quantificacdo dos componentes do xilol,
benzeno (ben) e tolueno (tol) adsorvidos em Zn-calix-TAA (sistema D).

etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual ly = 100.

Zn-calix-TAA-bpy

Tabela 18 do anexo V: Dados de qRMN de '3C para a quantificacdo dos componentes do xilol,
benzeno (ben) e tolueno (tol) adsorvidos em Zn-calix-TAA-bpy (sistema D).

BTEX N°de |Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade

nucleos antes da apos inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
adsorcdo adsorcao (mmol) (mmol/30mgQ)
(N) (mmol/qg)
(Ixa) (Ix2)
1,4- 4 100,0 100,0 1,17 0,00 0,00 0,00
dio
EB 1 93,0 89,0 2,90 0,187 6,4 6,23
oX 2 8,0 7,8 0,11 0,005 4,5 0,17
mX 2 65,7 62,8 0,72 0,068 9,4 2,27
pX 2 26,9 24,3 0,35 0,061 17,4 2,03
tol 1 107,9 100,8 4,70 0,332 7,1 11,1
ben 6 1010,8 825,9 5,63 1,442 25,6 48,07

1,4-dioxano foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Calix-TAA

Tabela 19 do anexo V: ados de *C gRMN de 3C para a quantificagdo dos componentes do xilol,
benzeno (ben) e tolueno (tol) adsorvidos em Calix-TAA (sistema D).

BTE N°de Integracd Integracd Quantidad Quantidade % de Quantidad

X nucleo 0 antes 0 apos e inicial adsorvida  adsorca e
S da adsorcéo (mmol) (mmol/30mg o] adsorvida
adsorcgéo )

(N) (Ix2) (mmol/g)
(|x1)
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EB 1 100,0 100,0 2,90 0,000 0,00 0,00
oX 2 3,7 3,5 0,11 0,003 2,7 0,10
mX 2 51,7 51,0 0,72 0,010 14 0,03
pX 2 26,8 26,2 0,35 0,009 2,6 0,30
tol 1 117.8 115,0 4,70 0,082 1,7 2,73
ben 6 1289,3 1250,8 5,63 0,186 3,3 6,2

1,4-dioxano foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Zn_MOFS

Zn_MOF_US

Tabela 20 do anexo V: Dados de gRMN *3C para a quantificagcéo dos componentes do xilol, benzeno
(ben) e tolueno (tol) adsorvidos em Zn_MOF_US (sistema D).

BTEX N°de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade

nucleos antes da apés inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
adsorcdao adsorcgéao (mmol/30mg)
(N) (mmol) (mmol/g)
(lxl) (lxz)

EB 1 100,0 100.00 2,90 0,00 0,00 0,00
oX 2 8,0 7,5 0,11 0,007 6,3 0,23
mX 2 49,9 42,6 0,72 0,105 14,6 3,50
pX 2 25,4 21,4 0,35 0,058 14,6 1,93
tol 1 115,9 100,0 4,70 0,461 9,8 15,36
ben 6 1153,8 723,4 5,63 2,080 36,9 69,33

etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Zn_MOF_TA

Tabela 21 do anexo V: Dados de *C gNMR para a quantificagdo dos componentes do xilol, benzeno
(ben) e tolueno (tol) adsorvidos em Zn_MOF_TA (sistema D).
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BTE N°de Integracd Integracd Quantidad Quantidade % de Quantidad
X nucleo o antes 0 apos e inicial adsorvida adsorca e
S da adsorcao (mmol) (mmol/30m o] adsorvida
adsorcao g)
(N) (Ix2) (mmol/g)
(Ix1)
EB 1 100,0 100.00 2,90 0,00 0,00 0,00
oX 2 8,0 8,0 0,11 0,00 0,00 0,00
mX 2 49,9 44,5 0,72 0,078 10,8 2,60
pX 2 25,4 22,0 0,35 0,049 14,0 1,63
Tol 1 115,9 109,5 4,70 0,186 4,0 6,20
Ben 6 1153,8 779,0 5,63 1,81 32,2 60,33

Sistemas equivalentes

Sistema E: tolueno e benzeno

etilbenzeno foi usado como referéncia para o qual Iy = 100
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Figura 06 do anexo V: Espectro de gRMN de 3C do sistema E apds adsor¢cio em Zn-calix-TAA (100
MHz, CDCls).
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Zn-calix

Zn-calix-TAA

Tabela 22 do anexo V: Dados de gRMN de *3C para a quantificagdo de benzeno (ben) e tolueno (tol)
adsorvidos em Zn-Calix-TAA (sistema E).

BTEX N° de Integracd Integracéo Quantidade Quantidade % de Quantidade
nucleo o antes da apos inicial (mmol) adsorvida adsorcgéo
S adsorcao adsorcao (mmol/30mg) adsorvida
(N) (Ix1) (Ix2) (mmol/g)
1,4-Dio 4 100,0 100,0 1,17 0,000 0,00 0,00
tol 1 37,47 21,38 2,82 0,753 26,7 25,10

ben 6 446,90 165,18 3,38 2,197 65,4 73,23
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Zn-calix-TAA-bpy

Tabela 23 do anexo V:Dados de gRMN de '3C para a quantificacdo de benzeno (ben) e tolueno (tol)
adsorvidos em Zn-Calix-TAA-bpy (sistema E).

BTEX N°de

Integracdo Integracdo Quantidade

Quantidade % de Quantidade
nucleos antes da apos inicial adsorvida adsorcdo  adsorvida
adsorcdo adsorcgéo (mmol) (mmol/30mgq)
(N) (mmol/g)
(lxl) (le)
1,4- 4 100 100 1,17 0,000 0,00 0,00
Dio
Tol 1 37,47 16,70 2,82 0,972 34,5 32,40
Ben 6 446,90 51,90 3,38 3,081 91,2 102,70
1,4-dioxano foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Zn_MOFs

Zn_MOF_US

Tabela 24 do anexo V: Dados de gRMN de3C para a quantificacdo de benzeno (ben) e tolueno (tol)

BTEX N°de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade
nucle antes da apos inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
0s adsorcdo adsorcao (mmol) (mmol/30mg)
(mmol/g)
(N) (Ix2) (Ix2)
1,4-Dio 4 100 100 1,18 0,00 0,00 0,00
tol 1 47,3 27,9 2,82 0,915 32,5 30,47
ben 6 439,0 124,78 3,36 2,47 73,5 82,37
adsorvidos em Zn_MOF_US (sistema E).

1,4 — dioxano foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.
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Zn_MOF_TA

Tabela 25 do anexo V: Dados de qRMN de '°C para a quantificacdo de o, m, p-xilenos, etiloenzeno,

BTEX N°de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade
nucle  antes da apos inicial adsorvida adsorcao adsorvida
0s adsorgao adsorgao (mmol) (mmol/30mg)
(mmol/g)
(N) (Ix1) (Ix2)
1,4-Dio 4 100 100 1,17 0,000 0,00 0,00
Tol 1 37,47 23,93 2,82 0,634 27,8 21,13
Ben 6 446,90 151,21 3,38 2,306 68,2 76,87

benzeno (ben) e tolueno (tol) adsorvidos em Zn_MOF_TA (sistema E).
1,4 — dioxano foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Sistema F: xilenos, etilbenzeno, tolueno e
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Figura 07 do anexo V: Espectro de qRMN de *C do sistema F apds adsorcdo em Zn-calix-TAA e a
expansdo de 16 a 22 ppm (100 MHz, CDClz).

Zn-calix
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Zn-calix-TAA

Tabela 26 do anexo V: Dados de gRMN de 13C para a quantificagdo de o, m, p-xileno, etilbenzeno,
benzeno e adsorvidos em Zn-Calix-TAA (sistema F).

BTEX N°de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade

nucleos antes da apoés inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
adsorcdo adsorcéao (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/g)
(|x1) (|x2)
1,4- 4 100,0 100,0 1,17 0,000 0,00 0,00
dio
EB 1 27,9 19,25 1,63 0,405 24,7 13,50
oX 2 36,27 13,20 1,65 0,540 32,5 18,00
mX 2 35,63 12,30 1,63 0,546 33,7 18,20
pX 2 37,87 13,00 1,62 0,582 35,9 19,40
tol 1 28,90 19,90 1,88 0,421 22,4 14,03
ben 6 200,6 78,26 2,24 1,385 61,6 46,17

1,4-dioxano foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Zn-calix-TAA-bpy

Tabela 27 do anexo V: Dados de grRMN de *C para a quantificacéo de o, m, p-xileno,
etilbenzeno, benzeno e adsorvidos em Zn-Calix-TAA-bpy (sistema F).

BTEX N°de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade

nucleos antes da apoés inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
adsorcdo adsorcéao (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/g)
(Ixa) (Ix2)
1,4- 4 100,00 100,0 1,17 0,000 0,00 0,00
dio
EB 1 27,9 15,3 1,64 0,589 36,0 19,67
oX 2 36,27 20,1 1,66 0,378 22,8 12,63
mX 2 35,63 16,2 1,62 0,454 28,1 15,17
pX 2 37,87 18,6 1,62 0,450 27,8 15,03
Tol 1 28,90 21,3 1,88 0,355 18,9 11,87
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Ben 6 200,6 23,5 2,25 1,384 59,5 46,13

1,4-dioxano foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.

Zn_MOFs

Zn_MOF_US

Tabela 28 do anexo V: Dados de qRMN de 3C para a quantificacido de o, m, p-xilenos, etilbenzeno,
benzeno (ben) e tolueno (tol) adsorvidos em Zn_MOF_US (sistema F).

BTEX N°de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade

nucleos antes da apoés inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
adsorcao adsorcao (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/qg)
(Ix) (Ix2)
1,4- 4 100,00 100,00 1,18 0,00 0,00 0,00
dio
EB 1 27,9 27,9 1,64 0,00 0,00 0,00
oX 2 36,27 24,21 1,66 0,285 17,2 9,50
mX 2 35,63 23,76 1,62 0,280 17,3 9,33
pX 2 37,87 25,26 1,62 0,298 18,4 9,93
tol 1 28,90 12,00 1,88 0,798 42,4 26,60
ben 6 200,6 31,60 2,25 1,329 59,1 44,30

1,4 — dioxano foi usado como referéncia para o qual Iy = 100.
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Zn_MOF_TA

Tabela 29 do anexo V: Dados de gRMN de'3C para a quantificacdo de o, m, p-xilenos, etilbenzeno,
benzeno (ben) e tolueno (tol) adsorvidos em Zn_MOF_TA (sistema F).

BTEX N°de Integracdo Integracdo Quantidade Quantidade % de Quantidade

nucleos antes da apo6s inicial adsorvida adsorcdo adsorvida
adsorgdo adsorgéao (mmol) (mmol/30mg)
(N) (mmol/g)
(Ix1) (Ix2)
1,4- 4 100,00 100,00 1,17 0,000 0,00 0,00
dio
EB 1 27,9 27.9 1,64 0,000 0,00 0,00
oX 2 36,27 27,20 1,66 0,212 12,8 7,07
mX 2 35,63 26,72 1,62 0,208 12,8 6,93
pX 2 37,87 28,40 1,62 0,222 13,7 7,40
Tol 1 28,90 15,20 1,88 0,641 34,1 21,37
Bem 6 200,6 56,70 2,25 1,122 49,9 37,40

1,4 — dioxano foi usado como referéncia para o qual ly = 100.



