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RESUMO

Diariamente, muitos produtos dermocosmeéticos sao utilizados em todo o mundo,
pois possuem efeitos farmacolégicos e podem ser empregados em diversos
tratamentos dermatologicos, além de se utilizar diversos produtos de cuidados
pessoais, as industrias de cosmeéticos tem aumentado sua produgdo, gerando
grandes volumes de efluentes, que acabam sendo despejados muitas vezes sem o
tratamento adequado diretamente no ambiente aquatico, gerando uma grande
preocupagao com a contaminagao ambiental. Diante dessa preocupag¢ao com esses
tipos de poluentes, este projeto foi desenvolvido a fim de sintetizar, caracterizar e
investigar o potencial de uso das redes metal-organicas na adsorgéo de efluentes da
industria dermocosmética. Estes materiais porosos sdo conhecidos como Metal-
Organic Frameworks (MOFs) que abrangem um campo da quimica que tem crescido
exponencialmente nas ultimas décadas. MOFs sdo compostos cristalinos contendo
espacgos potencialmente vazios (poros) formados a partir de ions ou clusters
metalicos entrelagcados por espacadores organicos. Além de sua diversidade
estrutural e topoldgica, esses materiais apresentam grande potencial para diversas
aplicacbes, dentre elas na area ambiental, removendo poluentes em efluentes
industriais por ser uma forma promissora. O clorohidréxido de aluminio € um
composto encontrado na forma de sal de aluminio em varios cosméticos,
principalmente os que contém acdo antitranspirante e esta presente cotidianamente
na higiene do ser humano. Neste contexto, o principal objetivo do trabalho foi
remover o clorohidréxido de aluminio presente em efluente sintético por meio da
aplicacdo de um material adsorvente denominado Metal-Organic Frameworks
(MOFs) do tipo HKUST-1 utilizando a sintese realizada pelo método solvotérmico e
posteriormente caracterizado por microscopia eletrbnica de varredura (MEV,)
difratometria de raio-X (DRX) e termogravimetria (TGA). Além disso, foi realizada a
adsorgao e dessorgao do ativo, sendo este o principal aspecto a se analisar para a
efetividade da utilizacdo como material adsorvente. Os resultados obtidos com a
realizacdo destas caracterizagdes possibilitaram verificar que a MOF do tipo HKUST-
1 sintetizada apresentou as caracteristicas esperadas, tais como, cor, porosidade e
padrao de cristalinidade e quando aplicada na remogao do composto de aluminio
adsorveu-o e dessorveu totalmente, indicando ser um material promissor na
remocgao do clorohidréxido de aluminio presente em efluente dermocosmeético.

Palavras-chave: adsorgéo, clorohidréxido de aluminio, industria cosmética, Metal-
Organic Frameworks (MOFs).



ABSTRACT

On a daily basis, many dermocosmetic products are used all over the world, as they
have pharmacological effects and can be used in various dermatological treatments.
which end up being dumped many times without proper treatment directly into the
aquatic environment, generating a great concern with environmental contamination.
Faced with this concern with these types of pollutants, this project was developed in
order to synthesize, characterize and investigate the potential use of metal-organic
networks in the adsorption of effluents from the dermocosmetic industry. These
porous materials are known as Metal-Organic Frameworks (MOFs) which cover a
field of chemistry that has grown exponentially in recent decades. MOFs are
crystalline compounds containing potentially empty spaces (pores) formed from ions
or metal clusters intertwined by organic spacers. In addition to their structural and
topological diversity, these materials have great potential for several applications,
among them in the environmental area, removing pollutants in industrial effluents
because it is a promising way. Aluminum chlorohydroxide is a compound found in the
form of aluminum salt in various cosmetics, especially those with antiperspirant
action, and is present in human hygiene every day. In this context, the main objective
of this work was to remove aluminum chlorohydroxide present in synthetic effluent
through the application of an adsorbent material called Metal-Organic Frameworks
(MOFs) of the type HKUST-1 using the synthesis carried out by the solvothermal
method and later characterized by scanning electron microscopy (SEM,) X-ray
diffraction (DRX) and thermogravimetry (TGA). In addition, the adsorption and
desorption of the active was carried out, which is the main aspect to be analyzed for
the effectiveness of its use as an adsorbent material. The results obtained with these
characterizations made it possible to verify that the synthesized HKUST-1 type MOF
presented the expected characteristics, such as color, porosity and crystallinity
pattern and when applied in the removal of the aluminum compound, it adsorbed and
desorbed completely, indicating to be a promising material in the removal of
aluminum chlorohydroxide present in dermocosmetic effluent.

Keywords: adsorption, aluminum chlorohydroxide, cosmetic industry, Metal-Organic
Frameworks (MOFs).
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1 INTRODUCAO

Na cultura brasileira, beleza é traduzida como "bem cuidado" e esta
relacionada a status social. Investir em produtos de beleza é sinal de status. Assim,
a beleza que vem com o uso de cosméticos reduz possiveis preconceitos e
diferencas percebidas entre as classes sociais. Como a beleza se torna uma
ferramenta eficaz para reduzir sentimentos de inferioridade e gerar um sentimento
de pertencimento (LWRAMENTO, HORMEYLL, PESSOA, 2013).

A procura por cosméticos tem aumentado e prevé-se que se mantenha
nesta tendéncia nos proximos anos. Com esse mercado em constante expansao,
mais linhas de produtos e tratamentos continuam surgindo. Recentemente, os
produtos dermocosméticos, que diferem dos produtos cosméticos com efeito
superficial na pele, sdo utilizados diretamente para tratar o problema, pois possuem
efeitos farmacologicos e podem ser utlizados em diversos tratamentos
dermatoldgicos (ROCHA etal., 2019).

A industria de cosméticos é dividida em cinco categorias principais, como:
cuidados com a pele, cuidados com os cabelos, maquiagem, fragrancias e higiene
bucal. A industria de cuidados com a pele responde pela maior parte do mercado
nesse segmento industrial, respondendo por 60% da economia norte-americana no
ano de 2019 (AMBERG, FOGARASSY, 2019).

Inovacbes cientificas e tecnoldgicas expressivas promoveram aproximagao
entre as industrias farmacéutica, nutricional e cosmética, permitindo a criagcdo de
novas areas de atividade e novas classes de produtos de cuidados pessoais.
Exemplos destes sdo: os cosmecéuticos, nutracéuticos e nutricosméticos. O termo
cosmecéutico € derivado entre a juncdo de produtos farmacéuticos e cosméticos.
Cosmecéuticos ou dermocosméticos sao definidos como produtos de aplicagao
topica que ndao sao meramente cosméticos porque sido capazes de alterar a
estrutura e a fisiologia da pele e do cabelo, mas ndo sao considerados
medicamentos porque ndo passaram pelos mesmos testes rigorosos (HUSEIN EL
HADMED, CASTILLO, 2016). Exemplos de cosmecéuticos populares incluem
hidratantes, retinoides, antioxidantes e despigmentantes (BRANDT, CAZZANIGA,
HANN, 2011).
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Considerando a preocupacédo atual da sociedade, com a beleza e saude
corporal, o mercado da cosmética tem utilizado a nanotecnologia para a produgao
dos cosmecéuticos, também conhecidos como dermocosméticos (DRAELQOS, 2014).

Os dermocosmeéticos ou cosmecéuticos sao formulados a partir de
nanoestruturas, essas estruturas se referem a pequenas particulas que contém
ingredientes ativos capazes de penetrar nas camadas mais profundas da pele,
potencializando o efeito do produto e evitando que reag¢des indesejadas ocorram
apés a sua penetracdo. As nanoestruturas podem ser classificadas em:
nanocapsulas, nanoesferas, nanoparticulas lipidicas sodlidas, nanoemulsoes,
lipossomas e niossomas; e cada uma proporciona beneficios como aumentar a
biodisponibilidade das substancias, direcionar a comunicagao dessas substancias
para os tecidos alvo e melhorar a penetracdo na pele (ZYCHAR, KATAOKA, AUDI,
2016).

A palavra cosmecéutico passou a existir no ano de 1984 com o Professor
Albert Kligman, e foi admitido no "National Scientific Meeting of the Society of
Cosmetic Chemists". Quando aplicados topicamente, eles sdo mais do que
cosmeéticos, pois atuam mais profundamente na pele, mas ndo sdo considerados
medicamentos; uma substancia cosmética, ndo tanto uma droga terapéutica. Os
cosmecéuticos, de fato, pretendem ser um produto de cuidados com a pele, como
cosméticos com ingredientes bioativos que afetam a barreira da pele, mas ndo tém a
intengdo de altera-la (BAUMANN, 2018; KLIGMAN, 2005).

Nas ultimas décadas, o consumismo por grande variedade de produtos para
a beleza e cuidado pessoal, levou as industrias de cosméticos ao crescimento em
escala mundial, aumentando sua producdo exponencialmente e consequentemente
gerando mais residuos (ABIHPEC, 2019).

Muitas pessoas, especialmente os jovens, usam uma variedade de produtos
para cuidados com a pele, como produtos de limpeza facial, cremes, locbes e
produtos para os labios. Uma pesquisa com mais de 2.300 pessoas nos Estados
Unidos constatou que, em média, as mulheres usam doze produtos para a pele por
dia, enquanto os homens usam seis produtos (FICHEUX et al., 2015). Como
resultado desse vasto uso, os consumidores podem estar expostos a diferentes
metais (BIESTERBOS et al., 2013). A liberagcdo de metais de produtos para
cuidados com a pele apds a aplicacdo pode levar ao seu acumulo no corpo humano,
causando efeitos subsequentes na saide (BOROWSKA, BRZOSKA, 2015). Por
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exemplo, as palpebras, com corneas finas, correm maior risco de inflamag¢ao aguda
da pele devido a liberacdo de metais pesados de produtos cosméticos para os olhos
(VOLPE et al., 2012).

A absorgdo pela pele através do uso prolongado de produtos para a pele
também pode representar sérios riscos. Sem contato minimo com cada sistema, os
metais podem interagir diretamente com a pele ou serem absorvidos pela corrente
sanguinea e se acumularem em varios 6rgaos, levando a efeitos toxicos locais e
sistémicos na saude (BOCCA et al.,, 2014).

A tecnologia de producédo de cosméticos € baseada nas operagdes unitarias
de homogeneizagdo, aquecimento e/ou resfriamento, sendo a produgdo geralmente
realizada em reatores bateladas, ou seja, de forma descontinua. Apesar da relativa
simplicidade do processo, o problema da geracéo de efluentes tem sido avaliado até
mesmo em pequenas industrias (MELO, 2012).

Na fabricacdo de cosméticos, grandes quantidades de agua purificada séo
utilizadas para gerar vapor em caldeiras, maquinas de lavar e sanitizar, reatores,
equipamentos e utensilios. Além do fato de que a agua € um ingrediente importante
na maioria dos cosmeéticos, pois € a matéria-prima mais utilizada. Dados mostram
que do total de agua consumida na industria, aproximadamente 26% sao
incorporados aos produtos, resultando em grandes volumes de efluentes (ALVES,
2009).

Segundo Moraes e De Brito (2015), a industria de cosméticos € uma
atividade que envolve a geragdo de grandes volumes de efluentes que, uma vez
incorporados aos efluentes, acabam sendo langados em pequenos cérregos e
grandes rios. Os efluentes deste setor industrial contém elevadas concentragcbes de
compostos organicos, muitos dos quais aromaticos, que sao particularmente reativos
em processos biologicos de degradacdo de poluentes. Para reduzir essas cargas
poluidoras, a industria cosmética busca alternativas que atendam suas
necessidades, sejam viaveis, sustentaveis e atendam a Resolugdo Do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA-430/2011) que regulamenta as condigbes de
lancamento de efluentes em receptores e a NBR 9800/1987 que regulamenta o
descarte de aguas residuais em descarte na rede coletora de esgoto doméstico. O
maior desafio na aplicagdo dessa estratégia é a adogdo de tecnologias de
tratamento de aguas residuais de baixo custo que maximize a eficiéncia do

tratamento e o beneficiamento na reciclagem da agua (XAVIER, et al, 2020).
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A contaminagdo de produtos para cuidados com a pele contendo metais
pesados tornou-se um problema ambiental crescente (BOCCA et al,
2014; KLASCHKA et al., 2017; MARINOVICH et al., 2014). Os metais nesses
produtos podem atuar como agentes esfoliantes, aditivos de cor em cosméticos ou
ingredientes ativos em cosmecéuticos (BOCCA et al, 2014; BOROWSKA,
BRZOSKA, 2015). E os metais também sdo frequentemente incorporados em
produtos finais devido ao uso de varios materiais naturais, que podem conter metais,
na producédo desses produtos (KLASCHKA, 2015; KLASCHKA, 2016). Foi relatado
que matérias-primas naturais usadas na fabricacdo de cosméticos estao
contaminadas com varios metais, incluindo Pb, Cd, Hg e Al (KLASCHKA, 2017). Por
exemplo, lama do Mar Morto em lo¢des para o corpo, mica em brilho labial, henna
em tinturas de cabelo e kohl em delineadores contém metais toxicos em
concentragdes semelhantes as encontradas na crosta superior da Terra (BOCCA et
al.; MARINOVICH etal., 2014).

O corpo humano esta exposto a cosméticos e produtos de cuidados
pessoais produtos que contenham sais de aluminio diariamente. Tem sido
pressuposto que o aluminio nesses produtos pode prejudicar a saude humana;
consequentemente, deve ser removido de cosmeéticos e produtos de higiene pessoal
(DARBRE, 2016; FAKRI, AL AZZAWI, AL TAWIL, 2006; FLAREND et al.,, 2001;
RODRIGUES-PERES et al., 2013). No entanto, antitranspirantes contendo esses
sais de aluminio com o clorohidroxido ou cloridrato de aluminio (ACH) ainda sao
prescritos em tratamento da hiperidrose (HOSP, HAMM, 2017) que € um disturbio
crénico de excesso de suor produgédo que pode afetar significativamente a qualidade
de vida (LEE, LEVELL, 2014; NAWROCKI, CHA, 2019).

Até o momento, a maioria dos estudos se concentrou nos efeitos nocivos de
Hg, Pb, Cd e, em vez de Al e Zn (GAO et al., 2018, ZHAO et al., 2016). Ha pouca
literatura sobre a toxicidade do Al em diferentes paises, e apenas alguns estudos
examinaram a toxicidade do Al em produtos para cuidados com a pele. No entanto,
o Al é o metal mais abundante na crosta terrestre e representa um grande risco para
os consumidores devido a sua alta biodisponibilidade no meio ambiente (DA COSTA
et al.,, 2018; PINEAU et al., 2014).

Ainda que um grande numero de produtos cosméticos seja produzido e
comercializado, a industria ndo possui solugdo propria para estabelecer normas e
métodos que descrevam o tratamento especifico do tipo de efluente produzdo.
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Esses efluentes sdo caracterizados por altos niveis de demanda quimica de oxigénio
(DQO), sdlidos suspensos, corantes e detergentes (SILVA, 2016).

Dada a ocorréncia comum de metais e sua toxicidade, € importante
identificar metais em produtos para cuidados com a pele e analisar os niveis de
absorgdo dos produtos para cuidados com a pele, avaliar riscos e desenvolver
regulamentac¢des apropriadas (CHEVILLOTTE et al, 2014; GOMEZ-BERRADA et
al,, 2018). Mas, ao avaliar a exposi¢cao e 0s riscos aos metais, varias variaveis
precisam ser consideradas (ERNSTOFF et al., 2016). Esses fatores incluem, entre
outros, caracteristicas da pele (sensibilidade, erup¢des cutdneas e acne), padroes
de uso (frequéncia, quantidade e combinacgdes de uso), idade e sexo dos usuarios
(LYNN et al,, 2016; FEETHAM et al., 2018; FICHEUX et al., 2016a; FICHEUX et al.,
2016b; GARCIA-HIDALGO etal.,, 2017; HUANG et al.; PERERA et al., 2018).

Uma caracteristica cada vez mais comum dos efluentes da industria
cosmética sdo as altas concentragbes de demanda quimica de oxigénio (DQO)
dependendo dos tipos de componentes presentes em sua composi¢cao (BAUTISTA,
2010).

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é uma medida da quantidade de
oxigénio necessaria para oxidar quimicamente a matéria organica presente nas
aguas residuais. Segundo Cassini (2008, p. 10), -a andlise da demanda quimica de
oxigénio foi utilizada para estimar o teor de oxigénio equivalente de um determinado
efluente utilizando um agente quimico que oxida a matéria organica presente na
amostra. Quanto maior o teor de oxigénio equivalente de um determinado efluente,
maior sera sua demanda quimica de oxigénio (DQO) e, consequentemente, maior
sera seu poder poluidorl.

Ha indicios de que varios compostos presentes no efluente gerado na
fabricacdo de cosméticos, como ftriclosan, surfactantes e parabenos sao persistentes
no meio ambiente e nos organismos aquaticos, bioacumulativos, causando efeitos
enddcrinos, além de possuir toxicidade elevada, a qual interfere na reprodugao e nos
ciclos biogeoquimicos (CASSANI, GRAMATICA, 2015; VITA et al., 2018).

Contudo, tém existido poucas pesquisas de avaliagdo da toxicidade e
genotoxicidade e o impacto ambiental dos produtos cosméticos em ambientes
aquaticos, embora sejam usados com frequéncia no cotidiano das pessoas (VITA et
al,, 2018).
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A presenga de detergentes, surfactantes, hormbnios e compostos organicos
recalcitrantes em aguas residuais cosméticas, dificultam a aplicagdo de sistemas
biolégicos convencionais para o tratamento deste efluente (PUYOL et al.,, 2011). O
impacto ambiental causado pelo efluente depende de precedente caracterizagcdo do
mesmo, a fim de que seja possivel estimar os danos causados (SILVA, SIQUEIRA,
NOGUEIRA, 2018).

Apesar do baixo custo operacional, flexibilidade e versatilidade para tratar
diferentes efluentes, concentragcbes elevadas especialmente de surfactantes em
efluentes da industria cosmética podem causar a formagao de espuma e afetar o
processo de tratamento biolégico (FRIHA et al., 2014). De acordo com Abidemi et al.
(2018), os componentes de produtos cosméticos tendem a ser ambientalmente
persistentes, bioativos e possuem potencial de bioacumulagéo, o que os caracteriza
como poluentes emergentes, devido ao dano que causam a ambientes aquaticos e
ao solo.

Os produtos de cuidados pessoais ou cosméticos estao entre os compostos
mais comumente detectados em aguas superficiais em todo o mundo, porém pouca
atencdo tem sido dada a determinacdo do risco potencial da sua liberagdo em
ambientes aquaticos (BRAUSCH, RAND, 2011). Assim, representa um desafio
importante para os tratamentos convencionais, que desejam remover contaminantes
organicos, pois a remogao completa € apenas um reflexo dos limites de detecgao e
de tratamentos adequados para os compostos identificados, de forma a minimizar a
geracdo de subprodutos com potencial téxico (EBELE; ABDALLAH; HARRAD,
2017).

Os métodos de tratamento atuais para remocdo de produtos de cuidados
pessoais ou cosméticos incluem adsorcdo (RAO et al., 2021), floculagdo e
deposicdo (JUNG, OH, YOON, 2015), sonodegradacao (AL-HAMADANI et al,
2017), processos oxidativos avangados (POAs) (KUMAR et al., al., 2020; LI et al.,
2022; LIANG et al., 2022; WANG, BAI, 2017), tratamento por membrana (CHEN et
al.,, 2020; CHEN, HUANG, ZHANG, 2022; GANIYU et al., 2015; Ll et al., 2021; XIN;
ZHAN et al., 2022) e zonas umidas artificiais (WANG et al., 2019).

Dentre esses métodos, a adsorcido € considerada a forma mais promissora
de tratar produtos de cuidados pessoais ou cosméticos na agua por ser barata,
natural e facil de usar (FALLAH et al., 2021; BRAHIM et al.,, 2021), é também

empregado na remog¢ao de contaminantes de aguas residuais, onde varios materiais
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adsorventes tém sido utilizados para a adsorcdo de contaminantes de efluentes
industriais (AHMARUZZAMAN, SHARMA, 2005; COELHO et al., 2014).

Entretanto, ainda existem muitos problemas com os adsorventes existentes
para remover os produtos de cuidados pessoais ou cosméticos. Os adsorventes
comerciais, como o carvao ativado, sdo muito fortes para poluentes organicos
fracamente polares e fracos para poluentes organicos fortemente polares, porisso é
dificil realizar varios ciclos de adsor¢cdo-dessorcio, resultando em baixa eficiéncia de
tratamento (LI, MOE, 2005; WAN et al., 2019).

A Alumina ativada e a zedlita sao utilizadas sobretudo para remover
poluentes inorganicos da agua e ndo séo adequadas para a remogao de produtos de
cuidados pessoais ou cosméticos. Portanto, adsorventes de produtos de cuidados
pessoais ou cosméticos precisam ser desenvolvidos. Os processos oxidativos
avancados (POAs) também sido amplamente utilizados no tratamento de agua
devido a sua alta eficiéncia de oxidagdo, ampla gama de aplicagbes e baixa poluigao
secundaria (GARRIDO-CARDENAS et al., 2020). Sob condigbes especiais (como
luz, eletricidade, ozbnio, etc.), o catalisador pode gerar radicais oxidantes fortes para
decompor poluentes para purificar a agua (LI et al., 2022; LIANG et al. 2022a;
LIANG et al, 2022b). Portanto, aprimorar a eficiéncia cataliica é um tépico
importante para o0s pesquisadores, e muitos catalisadores novos foram
desenvolvidos para esse fim.

Os adsorventes porosos denominados estruturas metal-organicas (MOFs)
tém as vantagens de ter multiplos sitios ativos, facilidade de modificacdo e forte
reatividade para serem eficazes na remogao de contaminantes ambientais. Contudo,
analisando o equilbrio quimico e possivel contaminagdo, mais pesquisas sao
necessarias antes que possa ser usado em larga escala. (DIAS, PETIT, 2015;
RANOCCHIARI, VAN BOKHOVEN, 2011).

Os Metal-organic Frameworks (MOFs) sdo materiais com estrutura cristalina
microporosa com poros pequenos, formados por uma rede tridimensional de
compostos organicos (ligantes) coordenados em aglomerados metalicos, sendo
muito uteis no meio ambiente, entre diversas outras aplicagdes. O crescimento das
pesquisas relacionadas a sintese e aplicacdo de MOFs pode ser observado de
acordo com Kitagawa et al. (2014), em que aponta cada vez mais possibilidades de
producdo de MOF a partir da modificacao do ligante, permitindo a criacdo de novas

estruturas.
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Devido as suas propriedades vantajosas, as estruturas metal-organicas tém
sido estudadas para varias aplicagbes, como adsorgao e separagao quimica (LV et
al, 2019; BHADRA, JHUNG, 2018; ZHUANG, CHENG, WANG, 2019),
armazenamento de gas (LI B. et al,, 2016; DECOSTE et al., 2014) catalise (WU,
ZHAO et al.; WANG et al, 2016; LI H. et al,, 2016), armazenamento de energia
(ZHANG et al., 2014), drug delivery (HORCAJADA et al.,, 2012), sensores (TALIN, et
al.,, 2014), entre outros.

Em meio a todas essas aplicagdes, os MOFs e o0s materiais
nanoestruturados a base de MOFs sao amplamente utilizados para remover
contaminantes ambientais, especialmente produtos de cuidados pessoais ou
cosméticos, de amostras de agua e aguas residuais (FREYRIA, GEOBALDO,
BONELLI, 2018).

Os MOFs apresentam propriedades promissoras, como grandes areas
superficiais, cristalinidade, porosidade permanente, estruturas diversificadas com
metais e grupos funcionais sintonizaveis, alta capacidade de adsorgao, sitios ativos
gerados nas estruturas, baixa densidade, flexibilidade estrutural, que ligante
organico, excelente capacidade de troca ibnica, boa seletividade e atividade
catalitica, com propriedades eletrbnicas interessantes desde isolantes até
condutores e semicondutores. Essas propriedades das MOFs representam grandes
vantagens em relagdo a outros materiais que permitem que sejam utilizadas em uma
ampla gama de aplicagdes, por exemplo, a existéncia de possiveis residuos
inorgénicos ou organicos na estrutura faz com que partes hidrofilicas e hidrofébicas
se desintegrem podendo afetar os processos de adsorgdo de outros compostos
(BUTOVA; REINSCH, 2016).

Pouco se sabe sobre a extensdo da absor¢cdo de metais através da pele e os
subsequentes riscos a saude decorrentes do uso de produtos para cuidados com a
pele (NIUKAMP et al, 2015). Assim, o objetivo deste estudo foi utilizar a
MOF HKUST-1 no processo de remocao do clorohidroxido de aluminio presente em
efluente dermocosmético, visto que esse poluente é dificil de ser removido do
efluente industrial por processos de tratamento convencionais, podendo ser

descartado em rios e contribuindo para a contaminacdo do meio ambiente.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar processo de remogao do clorohidroxido de aluminio presente em
efluente sintético de dermocosmético por meio da adsorgao utilizando
HKUST-1.

1.1.2 Objetivos especificos

Sintetizar a MOF HKUST-1;

Avaliar as propriedades da HKUST-1 por meio de técnicas de caracterizagao;

Aplicar a MOF HKUST-1 para a remocao de clorohidréxido de aluminio em
efluente sintético;

Avaliar a efetividade da MOF HKUST-1 sintetizada no processo de dessor¢ao de

efluente sintético contendo clorohidroxido de aluminio em sua composicao.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Histéria dos cosmeéticos

A palavra "cosméticos" vem da palavra grega "kosmetikds" que significa
praticas decorativas. O homem pré-histérico usava terra, casca de arvore e seiva de
folhas para pintar seu corpo e tatuar. Muitos rituais dependiam da decoragao
corporal que proporcionava efeitos dramaticos, principalmente as pinturas de guerra
(GALEMBECK, CSORDAS, 2011).

Os cosmeéticos surgiram no periodo paleolitico e eram usados por homens e
mulheres de acordo com as hierarquias. Mas, no antigo Egito foram encontradas
evidéncias do uso dos primeiros cosméticos. Dessa forma, cada nacéo aplicou o
conhecimento de seus ancestrais para produzir sua propria maquiagem
(RODRIGUES et al., 2018).

Os egipcios pintavam os olhos com sais de antiménio como khol (antiménio
ou minério de manganés), verde malaquita (minério de cobre) e cinabrio (sulfeto de
mercurio). Além de usar extratos vegetais como a hena para evitar o contato direto
com o deus Ra, representado pelo sol. Para proteger a pele das altas temperaturas
e do ressecamento do clima desértico da regiao, elas recorriam a gordura animal e
vegetal, cera de abelha, mel e leite no preparo de cremes para a pele. Ha relatos de
que a rainha Cledpatra do Egito, simbolo de beleza e vaidade no mundo,
frequentemente se banhava em leite para manter a pele e os cabelos hidratados
(TREVISAN; GALEMBECK; CSORDAS, 2011).

Com a queda do Império Romano, os banhos foram moderados, e apenas
alguns impérios mantiveram a pratica de banhos diarios, como foi o caso do Império
Bizantino. Os cabelos eram lavados com uma mistura de ervas e argila, garantindo
limpeza e protegao contra infecgdes do couro cabeludo. (SATHLER, 2018).

O uso de cosméticos foi proibido na Ildade Média, refletindo o sabdo como
um objeto ameacgador para a alma humana. S6 no final do século XVI é que se
comecgou a aceitar o uso de perfumes, cremes, pds e, em alguns paises europeus,
até banhos. O constante desprezo pelo banho na Europa fortaleceu a industria
cosmeética, sendo necessario mascarar odores desagradaveis causados pela falta de
higiene da populagéo (SOUZA, 2019).
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Ao longo da histéria, a pratica do uso de cosméticos e higiene pessoal foram
aceitas. A partir do século XX, os cosmecéuticos passaram a ser produzidos
industrialmente. Hoje em dia, as mulheres sdo os alvos principais da industria de
cosméticos, principalmente devido a produtos de beleza, fazendo com que este
mercado cres¢a cada vez mais (GALEMBECK, CSORDAS, 2015).

Apos a Segunda Guerra Mundial, surgiu uma valorizagdo da beleza e da
limpeza e produtos como logdes, xampus, pastas de dente, desodorantes, cremes,
pomadas e sabonetes comegaram a ser fabricados e vendidos. Ao longo dos anos,
o Brasil ficou em terceiro lugar em vendas de cosméticos (CONSELHO REGIONAL
DE QUIMICA, 2020; FRANQUILINO, 2009).

2.2 Histéria e Industria dos Cosmeéticos e Dermocosmeéticos

O termo cosmecéutico foi usado pela primeira vez em 1961 por um membro
fundador da Chemical Cosmetic Society of America chamado Raymond Reed. A
industria cosmética utiliza este termo para se referirem a produtos que tém efeito
sobre a aparéncia da pele, seus sinbnimos sao, entre outros, dermatocosméticos,
cosméticos funcionais, substancias bioativas, neocélticos, dermocosméticos
(NASCIMENTO, 2014).

Atualmente, cosméticos sdo produtos ou tratamentos aplicados a pele para
melhorar sua aparéncia sem afetar sua estrutura e fungdo. Os cosmecéuticos,
conhecidos como dermocosméticos, ao contrario dos cosméticos, possuem em sua
composicao ingredientes biologicamente ativos que afetam profundamente as
estruturas da pele com a capacidade de modificar suas fungbes fisiologicas
(FONSECA, GUERRA, 2020).

Muitas substancias ativas descritas como antienvelhecimento estdo incluidas
nos chamados cosmecéuticos, que, embora nomeados por um termo ainda nao
reconhecido pelas agéncias reguladoras de medicamentos, formam uma classe de
produtos topicos colocados por mecanismo de agdao entre cosmeéticos e
cosmecéuticos (SILVA et al, 2021).

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), a
definicdo de cosmético pode ser dividida em produtos de grau 1 e grau 2. Os de
grau 1 sdo de higiene pessoal, cosméticos e perfumes que se caracterizam por
possuir propriedades basicas ou elementares, cuja comprovagdo nao seja

inicialmente necessaria, e que nao requerem informacdes detalhadas quanto ao
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modo de uso nem restrigbes. De acordo com a lista indicativa da Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), seriam os cremes, logbes e Oleos para méos,
corpo e rosto, maquiagens e desodorantes. Produtos de grau 2, por sua vez, s&o de
higiene pessoal, cosméticos que requerem informag¢des sobre cuidados, modo e
restricbes de uso (ANVISA, 2015).

Os dermocosméticos sado reconhecidos regulatoriamente pela ANVISA como

pertencentes a categoria de cosméticos Grau 2.

—Definicdo de Produtos Grau 2: sdo produtos de higiene pessoal cosmeéticos
e perfumes que possuem indicagbes especificas, cujas caracteristicas
exigem comprovagdo de seguranga e/ou eficacia, bem como informagdes e
cuidados, modo e restricbes de usoll (ANVISA, 2015).

Segundo a ANVISA (2015), os critérios para essa classificacdo foram
definidos de acordo com a probabilidade de ocorréncia de efeitos adversos devido
ao uso inadequado do produto, como esfoliantes quimicos para a pele, sabonete
antisséptico, protetor solar/antissol, produto para pele com tendéncia a acne,
produto antirrugas, clareador, entre outros para a pele.

Como mostra a Figura 1, uma ampla gama de produtos pode ser
categorizada como cosmeéticos e cosmecéuticos. Eles podem ser divididos em
produtos para cuidados com a pele, produtos para cabelos, corantes, fragrancias e
produtos para cuidados gerais. Os produtos de cuidados com a pele sao projetados
para alterar a aparéncia ou a textura da pele. As preparagdes capilares, por sua vez,
tém a funcdo de modificar a aparéncia, a estrutura ou a cor dos cabelos. Os
corantes sao produtos decorativos capazes de alterar temporariamente a cor da
pele, cabelos e unhas. As fragrancias sao formulagdes perfumadas projetadas para
alterar os odores naturais do corpo. E os produtos de cuidado geral sdo produtos
destinados a auxiliar na limpeza e cuidado de outras partes do corpo além da pele e
cabelos. Cada uma dessas categorias pode ser dividida em varias subcategorias,
sendo que alguns produtos podem pertencer a mais de uma categoria a0 mesmo

tempo, cumprindo assim mais de uma funcdo (CAVINATO, 2018).
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Figura 1 — Os principais tipos de produtos cosméticos e/ ou cosmecéuticos disponiveis no
mercado, divididos por categorias.
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™

Qils

Scrubs Hair color

Deodorants
Fragrance — perfums

Cleansers Body / l
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Toothpastes Whiiahea Nailpolishes

Fonte: Cavinato (2018)

O avango da dermatologia tem sido um dos fatores na crescente busca por
uma pele mais jovem e saudavel, tendo em vista que a pele é o maior 6rgao do
corpo humano e necessita de cuidados especificos como a hidratagdo e também é
um dos meios de ampla comunicacdo. Sdo usados por mulheres que buscam cada
vez mais beleza (SILVA et al., 2019).

Os dermocosmeéticos podem ser divididos em sete categorias: protetores
solares, antioxidantes, antiinflamatérios, despigmentantes, reparadores de colageno,
esfoliantes e hidratantes. Isso permite evolucdo na escolha dos produtos e
consequentemente o paciente apresenta uma resposta clinica mais acentuada,
tendo em vista que ele tem necessidades diferentes e deve ser combinado com
outros produtos para um melhor resultado (ROCHA, 2019).

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal,
Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC), os produtos de banho e beleza lideraram o
crescimento de vendas no setor de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos
(HPPC), apresentando desempenho ainda melhor em 2020 com crescimento de
vendas de 5,8% em comparagcdo Com relacdo a 2019, entre os fatores que tém
contribuido para esse desempenho estd o aumento dos habitos de higiene para
reduzir 0s riscos de contrair a Covid-19 (ABIHPEC, 2023).



26

Segundo o setor de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (HPPC), o
setor que mais cresceu nos ultimos dez anos foi o de cosméticos, que em 2014
apresentou um crescimento mais préspero do que o restante da industria. Em 2017
e 2018 ficaram acima do PIB, em 2019 houve queda, mas em 2020 consolidaram
com crescimento de 2,2% apesar da pandemia, devido a essencialidade dos
produtos desse setor no combate a Covid-19 (ABIHPEC, 2023).

Nos anos de 2014 a 2019, o mercado global de dermocosméticos cresceu
16,6%, atingindo US$ 14,4 bilhdes em 2019, o Brasil teve um aumento de 57,5%,
passando de R$ 1,5 bilhdo em 2014 para R$ 2,4 bilhdes R$ em 2019, segundo a
Euromonitor International (uma empresa global de pesquisa de mercado). Se
considerarmos apenas a categoria de cuidados com a pele, o salto foi ainda maior:
78% em 2019, chegando a R$ 1,4 bilhdo, em relagdo a 2014, quando o faturamento
foi de apenas R$ 807,4 milhdes (MENDONGCA, 2020).

Segundo a Euromonitor International (empresa global de pesquisa de
mercado), o Brasil ocupa a 4?2 posicdo no ranking mundial de maior mercado
consumidor em 2021, atras de Japao, China e Estados Unidos, segundo panorama
atualizado pela Associagao Brasileira de Higiene Pessoal, Perfumaria e Industrias
Cosmeéticas (ABIHPEC, 2023).

O Brasil oferece um mercado forte na demanda por dermocosméticos que
esta em constante crescimento, 0 que se deve, além dos proprios consumidores, a
grande variedade de matérias-primas que o territério brasileiro representa,
permitindo diversas inovagdes em produtos e uma maior variedade de produtos para
os consumidores, os consumidores escolhem e consomem (MENDONCA, 2020).

A industria cosmética define dermocosméticos como produtos cosméticos
que proporcionam efeitos semelhantes aos medicamentos, utilizando-os na forma
semissolida, como emulsdes (cremes) ou liquidos (logdes), suspensdes, géis, logoes
ou mesmo na forma de solugdes, entre outras formas de preparo (SOUZA, 2011).

Os produtos da area de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos (HPPC)
sdo definidos pela Resolucdo do Conselho Colegiado da ANVISA RDC n° 211,
como: preparacdes constituidas de substancias naturais ou sintéticas, de uso
externo em diversas partes do corpo humano, pele, sistema capilar, unhas, labios,
orgaos genitais externos, dentes e mucosas da cavidade oral, com a finalidade unica
ou principal de limpar, perfumar, alterar sua aparéncia e/ou corrigir o odor corporal

e/ou protegé-los ou manté-los em bom estado condicdao (MELO, MONTEER, 2017).
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O controle da producédo e importacdo de cosmeéticos no Brasil € feito pelo
Ministério da Saude, pois por se tratar de produtos aplicados diretamente na pele, ha
um maior interesse em garantir sua seguranga e qualidade. A Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) é o 6rgdo responsavel pela regulamentacdo do setor,
instituido para regular, controlar e fiscalizar produtos, substancias e servigos para
saude, incluindo produtos cosméticos (ABIHPEC, 2019).

A resolugdo regulatoria do setor abrange padrdoes de registro, rotulagem e
embalagem, bem como uma lista de categorias de produtos, listas de substéncias
proibidas e restritas, corantes, conservantes e filtros UV aprovados. E importante
destacar que o setor de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (HPPC) no Brasil
adota normas relacionadas ao Mercado Comum do Sul (MERCOSUL), que também
sao muito préximas as adotadas internacionalmente. Para a produgcdo e
armazenamento de produtos cosméticos, as empresas devem ser cadastradas na
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e devem receber uma
"Autorizacdo de Funcionamento", além das exigéncias para empresas importadoras,
transportadoras e distribuidoras. As normas e procedimentos necessarios para obter
o registro de produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes ou para alterar o
registro junto a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) sao definidos em
resolucdo especial (ABIHPEC, 2019).

Na industria de cosméticos, a agua € uma das principais matérias-primas
utilizadas, representando 80% da composicdo de diversos produtos. A agua
destilada é a mais indicada para uso em produtos cosméticos por ser inofensiva,
limpa e totalmente estéril. H4 também agua deionizada/desmineralizada que pode
ser utilizada devido a auséncia de minerais e ions (GOMES, DAMAZIO, 2013).

Segundo Galembeck e Csordas (2011), os ingredientes de um produto
cosmecéutico sao classificados de acordo com suas fungbes e podem ser divididos
em veiculos e/ou excipientes, adjuvantes e ativos cosméticos. Os veiculos e
excipientes sdo ingredientes inativos, aqueles que nao tém efeito terapéutico e
servem para dar forma aos cosméticos, transferir os ativos da formulagéo e garantir
a estabilidade. Sua natureza pode ser solida, semi-solida ou liquida. Adjuvantes séo
aqueles que modificam ou modificam propriedades como plastificantes, silicones,
ceras, umectantes, surfactantes, corantes, conservantes e fragrancias.

Em um produto cosmeético, a substédncia responsavel pela caracteristica

desejada é chamada de principio ativo. E aquele que representa o efeito ativo ou



28

acgao pretendida para o produto cosmético. Os principios ativos podem ser de origem

natural, podem ser minerais, vegetais ou animais como extrato vegetal, dleo vegetal,
6leo essencial, manteiga vegetal (REBELLO, 2017; SIMAO et al., 2019)..

O quadro 1

exemplos de substéncias utilizadas como matérias-primas.

Quadro 1 - Classificacdo e utilizagdo das matérias-primas mais comuns para cosméticos

lista os principais componentes da industria cosmética e

J L ~ ' - PRODUTO
CLASSIFICACAO FUNCAO MATERIA-PRIMA UTILIZADO
Perolizar Mica, estareatos, quartzo Xampus e logoes
micronizado cremosas
Diéxido de Titanio e Oxido de
Zinco (branco), Negro de
Corantes e Fumo (preto), indigo (azul),
pigmentos Coloraggo Clorofila (verde), Carmim Todos os cosméticos
(vermelho), Euxantina que necessitem de cor
(amarelo), Acafrao (laranja),
sao exemplos de corantes
naturais, entre outros
Oleos essenciais extraidos de
diversas flores, frutos, folhas e
. cascas de anwores e arbustos Perfumes e todas as
Esséncias Aroma . . . ’ aplicagbes que
musk, varios alcoois (como requeiram  odor
benzilico), terpenos, cetonas,
acetatos e aldeidos
Abrasivos e cargas Caulim, silica, sais de Logcdes e cremes para
minerais aluminio e dioxido de titanio peeling facial
Antiespumantes e . .
repelentes de agua Oleos de silicone Protetores solares
Cremes
Antioxidantes BHT, BHA, betacarotenos, antienvelhecimentos,
propilgalatos e sulfitos protetores solares,
tinturas para cabelos
Oleo de soja, 6leo de mamona, E(::gl;c;zseollsgé?a%l;a
Oleo de canela, dleo de . ’
Bases oleosas s . ] Oleos de massagem
algodédo, dleo de oliva, dleo de .
: . ; corporal, 6leos de
gergelim e 6leo mineral . = .
Excipientes hidratagdo pés-banho

Bases solventes e
propelentes

Butano, isopropano, etanol,
dimetiléter, acetato de etila,
acetato de butila e acetona

Sprays para cabelo,
desodorantes em
aerossol e perfumes

Controle de pH

Borato de sédio, carbonato de
sodio, acido citrico, acido
ascorbico e acido latico

Varios cosméticos de
base aquosa

Emolientes

Ureia, miristatos orgéanicos,
glicerina, lactose, sorbitol,
imidazol, acido latico,
vaselina, lanolina, jojoba, aloe
vera (babosa), ceras (coco,
carnauba e abelha)

Sabonetes, logodes
hidratantes, cremes
para pés e maos

Emulsificantes,
tensoativos e
surfactantes

Alcool cetilico, alcool
cetearilico, acido oleico,
oleatos, polisorbatos,

Tintas para cabelo,
cremes e logdes
faciais, logdes pos-
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dodecilsulfato de sédio,
laurilsulfato de sddio, cloreto
de cetilpiridinio, cloreto de

benzalcoénio, alquilfendis,
sorbitan e lecitina de soja

barba, protetores
solares, xampus e
sabonetes liquidos

Espessantes e
controladores de
viscosidade e de

densidade

Laca, breu, goma arabica,
celulose microcristalina,
amido, gluten, glicerina,
lanolina, polietilenoglicéis,
polivonilpirrolidona, acido

poliacrilico, propilenoglicol e

cloreto de sdadio

Sabonetes liquidos,
logbes de limpeza a
base de agua

Estabilizantes de
espuma

Di e monoetanolaminas

Xampus, sabonetes
liquidos e tinturas para
cabelo

Sequestrante de ions

EDTA, metionina, acidos
organicos (fosfonico, citrico,
tartarico, ascoérbico, oxalico e

succinico)

Xampus,
condicionadores,
sabonetes liquidos,
tintura para cabelos,
logdes pos-
bronzeamento

Principios ativos

Agentes bloqueadores
de UV

Benzofenonas, hidroquinonas,
tocoferdis, melaninas, 6xido
de titanio, 6xido de zinco,
vitamina A (retinol)

Cremes
antienvelhecimentos,
protetores solares,
tinturas para cabelos e
condicionadores

Antiacne

Peréxido de benzoila, acido
naftoico, enxofre, taninos

Locbes e cremes

Antitranspirantes

Sais de aluminio e zirconio

Desodorantes liquidos,
em barra ou em po
para os pés e axilas

Preservantes e biocidas

Benzoato de sodio, sorbato de
potassio, cloreto de
benzalcénio, acido benzoico,
cloroacetamida, parabenos,
fendis, sais quaternarios de
amonio e timerosal

Desodorantes
antitranspirantes,
cosmeéticos de uso
hospitalar (sabonetes
liquidos, géis de
desinfecgao), logdes
antiacne e todos os
cosmeéticos de base
aquosa.

Fonte: Adaptado de Galembeck e Csordas (2018, p.13)

De acordo com o Panorama da Associacao Brasileira da Industria de
Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC) do ano de 2022, no Brasil

havia 3.414 industrias de higiene pessoal, perfumes e cosméticos (HPPC), desse

total, 2.020 estdo localizadas na regido sudeste, 704 na regido sul do pais, e

concentradas em sua maioria nos estados de Sio Paulo e Parana totalizando 1.655

industrias; no Centro-Oeste localizam-se 230 industrias; no Nordeste 387 e no Norte

73 (ABIHPEC, 2023).
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2.3 Efluentes na Industria de Cosmeéticos e Dermocosméticos

A industria cosmética utiliza em seu processo produtivo ingredientes que se
tornaram compostos de alto risco ambiental e sdo frequentemente detectados em
aguas naturais e residuais (CASANI, GRAMATICA, 2015; VITA et al., 2018).

Em principio, a presenga de compostos quimicos no ambiente aquatico nao
significa que possam ser nocivos, no entanto, a principal preocupagao decorre da
detecgdo de produtos quimicos para os quais existem evidéncias de que podem
afetar a vida aquatica e a saude humana de diversas formas, por exemplo, o
triclosan (YANG et al., 2017).

As principais matérias-primas utilizadas na producdo de cosméticos incluem
agua, tensoativos, tensoativos, emolientes, emulsificantes, espessantes, corantes,
pigmentos e esséncias, que liberam efluentes com baixa biodegradabilidade e alta
concentragdo de matéria orgénica resistente, representada pelo carbono organico
total. Nos residuos finais, diversas estruturas quimicas presentes nessas matérias-
primas apresentam propriedades toxicas, irritantes e/ou corrosivas que podem
prejudicar diretamente o ecossistema aquatico (MELO, MOUNTEER, 2017).

Os riscos que os diversos tipos de produtos higiene pessoal, perfumes e
cosméticos (HPPC) ocasionam ao meio ambiente sdo derivados tanto da lavagem
dos tanques da industria de cosméticos, quanto da utilizacdo domeéstica, sendo
estes encontrados em altas concentracbes nas aguas superficiais de todo o mundo
(BRAUSCH, RAND, 2011).

Os residuos liquidos da industria cosmética possuem alta carga organica e
diversidade de matérias-primas no processo produtivo, geralmente os residuos
apresentam alta concentracdo de demanda quimica de oxigénio (DQO) e compostos
organicos com baixa biodegradabilidade (SILVA, 2016).

Normalmente os compostos encontram-se nas aguas residuais que sé&o
utilizadas em produtos cosméticos, estes contaminantes sdo persistentes e toxicos,
e isso ndao é apenas da responsabilidade da industria cosmética, mas também
provém de aguas residuais sanitarias, devido a utilizacdo de champds, sabonetes,
logbes para o corpo, dleos e protetores solares (VITA et al., 2018).

Ao enxaguar produtos como xampus, condicionadores, sabonetes, alcool em
gel, cremes e Oleos corporais, protetores solares, entre outros, uma quantidade
significativa desses produtos € langada nos esgotos e entra no meio aquatico (VITA
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et al,, 2018). Esses residuos diversos, com composi¢ao variavel e concentragdes
flutuantes de poluentes, muitas vezes dificultam seu tratamento (MONSALVO et al,,
2014).

As propriedades fisico-quimicas dos cosméticos dificultam o processo de
remogao usando tratamentos convencionais de agua e efluentes (SNYDER, 2008).
Portanto, representa um risco potencial para os organismos aquaticos e para a
saude publica. A ampla utilizagdo desses produtos em todo o mundo, juntamente
com a crescente introducdo de novos produtos no mercado, contribui
significativamente para a presenga ambiental desses produtos quimicos e seus
principios ativos no ambiente aquatico (EBELE, ABDALLAH, HARRAD, 2017).

No entanto, € um grande desafio para o tratamento convencional, a remogao
de altas concentragdes de contaminantes organicos também pode levar a
subprodutos do tratamento que podem ser mais tdéxicos do que o proprio residuo
bruto. Esses subprodutos geralmente sdo criados pela degradagdo parcial de
contaminantes (EBELE, ABDALLAH, HARRAD, 2017).

No entanto, € um grande desafio para o tratamento convencional, a remogéo
de altas concentragdes de contaminantes organicos também pode levar a
subprodutos do tratamento que podem ser mais téxicos do que o proprio residuo
bruto. Esses subprodutos geralmente sdo criados pela degradacédo parcial de
contaminantes (EBELE, ABDALLAH, HARRAD, 2017). Dessa forma, a populacéo
humana encontra-se exposta a varios contaminantes através do tratamento de agua
utilizando clorohidroxido ou cloridrato de aluminio (ACH), além do consumo
frequente de cosméticos e dermocosméticos a base de aluminio e outras

substancias.

2.4 Clorohidréoxido de aluminio

Por muito tempo, o aluminio foi considerado inofensivo a saude humana,
mas desde o ano de 1970, varias informacbdes sobre a seguranca do uso de
derivados de aluminio foram publicadas, tanto na midia, quanto em revistas
cientificas. Os pesquisadores comecaram a estudar a ligagdo entre o aluminio e o
desenvolvimento de doencas, como a doenca de Alzheimer e o cancer de mama,
por meio de seus efeitos toxicos (FERREIRA et al., 2008).

O clorohidréxido ou cloridrato de aluminio (ACH) € muito dtil em varios
campos (FURRER et al., 2002) como tratamento de agua (EDZWALD, 1993; CHEN
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et al., 2006; YAN et al, 2008; LIU et al., 2009; MERTENS et al., 2012; CHOUDHARY,
KUMAR, SHARMA, 2015), pilares de argila (MONTARGES, MOREAU, MICHOT,
1998; KOOLI, 2013) e antitranspirantes (SCHAMPER, 1993; FITZZGERALD, 1999).

Eles s&o sais hidrolisados contendo grandes oligdbmeros de aluminio
altamente carregado positivamente (CASEY, 2006). Em aplicagdes antitranspirantes,
os ingredientes ativos s&do sais de aluminio, e 0 mecanismo de agdo € a precipitagao
de clorohidroxido de aluminio (ACH) ao entrar em contato com matéria orgéanica
contida no suor, como proteinas, levando a um bloqueio temporario do ducto
sudoriparo (QUARTRALE, 1998; TEAGARDEN, HEM, WHITE, 1982; QUATRALE et
al,, 1981; BRETAGNE, et al., 2017). Alguns antitranspirantes também podem conter
sais de zirconio misturados com sais de aluminio (TEAGARDEN, HEM, WHITE,
1982; LADEN, 1988).

Clorohidréxido ou cloridrato de aluminio (ACH) € um complexo de aluminio
altamente soluvel em agua com a férmula geral Al,Cl(sn-m)(OH), € possui algumas
especificagdes industriais para solugdo como pH em torno de 3,4-4,0; basicidade
>83%; turbidez <50 NTU e 23,0-24,0% no teor de aluminio (Al) e é a solugao mais
concentrada de aluminio comercialmente disponivel, contendo 12% de aluminio em
massa (ALLEY et al., 2007; SOLOMON et al., 2009; LEWIS, NOCERA, 2006).

Os antitranspirantes contém aluminio, pois podem bloquear a secrecao de
suor ao obstruir a glandula (FLAREND et al. 2001). O aluminio ndo esta presente
apenas nos antitranspirantes; na verdade, € um dos componentes de muitos
produtos cosméticos, como maquiagem, cremes e lama do Mar Morto (BOROWSKA,
BRZOSKA, 2015).

Considerando a formulagdo de aluminio em cosméticos, a frequéncia de
aplicacédo desses produtos na pele e as regulamentagdes sobre a seguranga desses
produtos indicam o aluminio em produtos cosméticos e de higiene pessoal como
uma importante fonte de aluminio local e sistémico (EXLEY, 2013).

Clorohidréxido ou cloridrato de aluminio (ACH) também funciona como um
coagulante ativo para tratamento de agua (NATIONAL RESEARCH COUNCIL et al.,
2004; ALIBABAEI et al, 2015). Os dois os coagulantes inorganicos mais
predominantemente usados sdo os coagulantes a base de aluminio e a base de
ferro. O clorohidroxido ou cloridrato de aluminio (ACH) tem duas fungées
importantes como antitranspirante e coagulante (VAN DER GIESEN, KLEIJN,
KRAMER, 2014; INOUE, 1979).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/oligomer
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/zirconium
https://link.springer.com/article/10.1007/s11356-021-14700-0#ref-CR7
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Os sais metalicos inorganicos (aluminio ou ferro) sdo os coagulantes mais
utilizados na pratica do tratamento de agua devido ao seu histérico de desempenho
e disponibilidade comprovados. O clorohidréxido ou cloridrato de aluminio (ACH) é o
coagulante mais comum aplicado nas estagdes de tratamento de agua potavel. Sais
metalicos inorganicos podem neutralizar a superficie carregada negativamente de
coloides suspensos (por exemplo, células cianobacterianas) e, assim, permitir que
eles se agreguem em flocos (KAWAMURA, 1991).

Contudo, os sais metalicos ndo podem efetivamente garantir a remogao de
toxinas extracelulares dissolvidas, deixando as toxinas na agua tratada. Outra
desvantagem dos coagulantes metalicos sdo os potenciais problemas de saude
associados aos metais residuais que permanecem na agua tratada (NIQUETTE et
al., 2004). Por isso, encontra-se a necessidade de se estudar a remocido do
clorohidroxido de aluminio, pois € um poluente persistente em efluentes da industria

dermocosmeética.

2.5 Tratamento de Efluentes na Industria de Cosméticos e Dermocosméticos

O problema dos descartes industriais e o interesse no reaproveitamento e
reutilizacdo de efluentes tratados para atender as necessidades hidricas de alguns
processos industriais aumenta o surgimento de novas alternativas tecnoldgicas para
o tratamento de efluentes (MARCHETTI, 2014).

O objetivo do tratamento de aguas residuais € a remogao de poluentes que
possam alterar a qualidade da agua no corpo receptor de disposigao, devendo este
tratamento estar de acordo com as particularidades de cada meio residual, a
natureza da entidade receptora, a possibilidade de reutilizacdo e qual nivel de
tratamento sdo necessarios para o efluente (SILVA, 2016).

Segundo Cavalcanti (2016), o tratamento de efluentes industriais € dividido
em trés etapas, processos de natureza fisica, quimica e bioldégica que podem ser
utilizados separadamente e em combinagdao sao chamados de tratamento preliminar,
primario, secundario e terciario.

O pré-tratamento ocorre por meio de processos fisicos e visa remover
solidos grosseiros, gorduras, 6leos e outros materiais flutuantes, preparar o efluente
para o tratamento primario, evitar obstrugbes e danos aos equipamentos
eletromecanicos (DE MENEZES, MENDONCA, 2017). Os principais processos que

ocorrem nesta etapa sé&o fisicos, utilizando uma grade com malha adequada para
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reter os sélidos grosseiros, o desarenador, que possui fungdo de reter materiais
inertes, como areia e solidos minerais sedimentaveis, e, medidores de vazao,
geralmente uma Calha Parshall (PATRICIO, VILAS BOAS, GALDINO, 2021).

Apos o ftratamento preliminar, as aguas residuais sdo enviadas para
decantadores, onde os sélidos em suspensao se depositam e formam uma camada
de lama primaria no fundo do tanque (normalmente coénica). Nesta etapa, para
melhorar a eficiéncia do processo, para acelerar a sedimentagao das particulas, sao
utilizadas técnicas como a coagulacado e a floculagéo, que serdao responsaveis pela
formacado e adesdo dos flakes (aglomerados de particulas com densidade maior que
o liquido da mistura), tornando-os mais pesados. Os produtos quimicos utilizados
para realizar a técnica de coagulacdo e floculagcido sdo sulfato de aluminio, cloreto
férrico e policloreto de aluminio (PAC) (CARVALHO, PASSIG, KREUTZ, 2016;
KONRADT-MORAES, 2004). O lodo gerado nessa etapa de tratamento é
direcionado para um tanque onde sera espessado e levado para secagem com
filtros prensa, centrifugas e outros flutuadores (CARVALHO, PASSIG, KREUTZ,
2016).

O ftratamento secundario visa reduzir a matéria organica e parte dos
nutrientes, esta etapa geralmente é bioldgica realizada por reagdes bioquimicas
através de microrganismos como bactérias, protozoarios e fungos (AUGUSTOS DE
LEMOS CHERNICARO, VON SPERLING, 2005).

Geralmente, o tratamento terciario € adotado quando os niveis anteriores de
tratamento ndo séo suficientes para alcangar as condigdes de descarga de aguas
residuais (Marinho, 2017), pois visa o tratamento de aguas residuais, pois visa
remover os seguintes poluentes: nutrientes, ndo biodegradaveis, metais, solidos
inorganicos dissolvidos e outras substancias n&o dissolvidas (AUGUSTOS DE
LEMOS CHERNICARO, VON SPERLING, 2005).

O tratamento terciario é realizado na etapa final para remover contaminantes
que nao foram removidos na técnica anterior, além de remover microrganismos
patogénicos, compostos ndo biodegradaveis, resistentes e toxicos, evitando assim o
lancamento de efluentes em corpos d° agua com altas concentragdes desses
poluentes. Nesta etapa, existem diversos métodos como: precipitacdo quimica,
incineragdo, adsorcdo, resina de troca ibnica, ultrafiltracdo, adsorcdo em carvao
ativado, air stripping (arraste com ar), osmose reversa e processos oxidativos
avancados (CAVALCANTI, 2009; ALMEIDA, et al ., 2015; MAZEIKIENE, 2019).
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Segundo Jardim e Canela (2004), a relagdo demanda quimica de
oxigénio/demanda biolégica de oxigénio (DQO/DBO) influencia na escolha do
tratamento mais adequado para cada classe de efluente, pois quanto maior o valor
da DBO, maior a diversidade biologica de matéria organica nos compostos
presentes; enquanto o teor de DQO estd relacionado a recalcificagdo desses
compostos.

A relagdo demanda quimica de oxigénio/demanda biologica de oxigénio
(DQO/DBO) é usada para identificar qual tipo de tratamento é eficaz na degradacgéao
de um determinado residuo. Se esta relacéo for inferior a 2,5, o efluente é facilmente
biodegradavel, se estiver entre 2,5 e 5,0, o efluente exigira cuidado na selecdo do
processo biolégico para alcangar a remogao desejada de carga organica e, se for
superior a 5,0, o processo bioldégico tem poucas chances de sucesso e a oxidagao
quimica surge como uma tecnologia alternativa (JARDIM, CANELA, 2004).

Os autores Bautista et al. (2010) e Ebrahiem et al. (2017) relataram que as
aguas residuais produzidas pela industria de cosméticos normalmente apresentam
uma alta carga organica em termos de DQO, bem como uma baixa relagéo entre
demanda quimica de oxigénio/demanda biolégica de oxigénio (DQO/DBO), o que
limita a possibilidade de tratamento por processos bioldgicos. Um tratamento
comumente usado € o processo de coagulagao/floculacdo, que na maioria dos casos
leva a uma redugao significativa na DQO.

No Brasil, a Resolugado CONAMA n° 430 de 2011, que complementa e altera
a Resoluggo CONAMA n° 357 de 2005, estabelece a classificacdo dos corpos
d'agua e as diretrizes ambientais para sua classificacdo, bem como estabelece
condi¢des e padrdes para o lancamento de efluentes.

Em seu Artigo 18, a Resolugado CONAMA n° 430/2011 estabelece que -As
aguas residuarias ndao devem causar ou ter potencial para causar efeitos toxicos aos
organismos aquaticos no corpo receptor de acordo com os critérios de ecotoxicidade
estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competentel. Organismos aquaticos de pelo
menos dois niveis tréficos diferentes devem ser usados para realizar testes
ecotoxicologicos. Ressalta-se que, com base nos resultados da série histérica, o
Orgdo Ambiental podera reduzir o nimero de niveis tréficos utilizados para testes de
ecotoxicidade para fins de monitoramento.

No entanto, varios estudos ainda buscam descobrir como minimizar os

danos causados ao corpo receptor desse efluente tratado utilizando técnicas e
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novos materiais adsorventes que possibilitem a redugdo nos custos do processo,
bem como uma produgao voltada para a sustentabilidade ambiental em virtude dos
varios tipos de poluentes existentes nas industrias, sendo a adsorgdo uma técnica

muito utilizada recentemente nesses tipos de tratamento.

2.6 Adsorcao

Adsorcdo é uma técnica de transferéncia de massa pertencente a um
liquido, podendo ser de natureza fisica ou quimica, onde ocorre a transferéncia de
massa de substancias contidas em liquidos ou gases, denominadas adsorvatos,
para uma fase solida, denominada adsorvente (LUCENA, 2018). Na adsorgao fisica,
a interacao das moléculas da fase liquida com a superficie do adsorvente € maior
que as forgas de ligacdo entre as moléculas do proprio liquido. Esse processo é
reversivel, rapido e com liga¢des fracas conhecidas como forgas de van der Waals,
a natureza quimica do adsorvato ndo é modificada (MURANAKA, 2010). Portanto,
durante a adsor¢do quimica, O adsorvato ¢é alterado quimicamente pelo
compartilhamento de elétrons das ligagbes quimicas entre o adsorvato e o
adsorvente, sendo assim o processo geralmente irreversivel e lento (SCHNEIDER,

2008).

Os adsorventes sao normalmente soélidos com particulas porosas, isso se
deve ao fato de que quanto maior a superficie externa por unidade de massa solida,
maior a capacidade de adsorgao, pois os solidos estdo concentrados na superficie
externa do adsorvente (NASCIMENTO et al.,, 2020). Neste contexto, alguns fatores
podem afetar o processo de adsorgdo, tais como: temperatura, polaridade do
solvente, velocidade de agitagao, relacéo solido-liquido, tamanho de particula sélida,
concentragao inicial de adsorvato, pH da solugdo, impurezas na superficie do
adsorvente (SCHIMMEL, 2008).

E um processo operacional simples e barato que ndo produz subprodutos
perigosos devido a deposi¢ao do contaminante na superficie do adsorvente (SAJID
et al., 2018). Isso porque essa técnica ndao requer uma grande area fisica para sua
aplicacdo, o que a caracteriza como uma técnica relativamente rapida e de remogao
completa da molécula contaminante, ndo deixando subproduto toxico no efluente
(DILARRI et al., 2016).

A adsorgdo é amplamente utilizada no tratamento de agua porque provou

ser um processo eficaz para remover uma ampla gama de poluentes. Na Figura 2 é
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possivel observar a representagcdo basica dos termos utilizados para descrever o
processo de adsorc¢ao superficial, a Figura também mostra o processo de dessorgao
que pode ocorrer quando as propriedades da fase liquida, como temperatura, pH,
mudanga e com o adsorvato que estava na superficie € liberado novamente na fase
liquida (NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 2 — Termos basicos do processo de adsorgao
Dessorc¢ao

Fase liquida O O OO OT O —[dsorbato
€ | O 0T
. . ks . . }Fase adsorvida

TR AR IEA PR ER AR SR e marraEmssrasranEngeny mesrmsmmrrranE. wraprey

Fase solida

" €—1——Adsorvente

A 3 A - i

Fonte: Adaptado de Worch (2012)

Os fendmenos de adsorcdo sdo o resultado de uma combinacédo dos tipos
de forcas envolvidas na adsorgao fisica e quimica. Assim, sdo varios os fatores que
influenciam no processo de adsor¢cdo, como a area superficial, as propriedades do
adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, a natureza do solvente e o pH
do meio (NASCIMENTO et al., 2020).

2.6.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢cao € importante para avaliar o desempenho de um
determinado adsorvente e obter o mecanismo de adsorcdo. Existem muitas
referéncias sobre cinética de adsorcdo e varios modelos matematicos foram
desenvolvidos para descrever a reagao de adsorcdo e o processo de difusao
(VIEIRA et al., 2010).

O estudo da cinética de adsorcao pode fornecer varias informagdes sobre o
mecanismo da reacdo de adsorcdo e 0s mecanismos subjacentes a essa reagao
(HO, MCKAY, 1999). Este mecanismo depende das propriedades do adsorvente,
sua interagdo com o adsorvato ou interagbes do adsorvente com o proprio
adsorvente, temperatura, pH, entre outros. (GUPTA, BHATTACHARYYA, 2011).

Existem varios fatores que podem influenciar o processo de adsorgao, seja a
natureza do adsorvente, do adsorvente ou as condicbes ambientais. Como mostram
Nascimento et al. (2020), area de superficie adsorvente, porosidade, volume

especifico de poros, temperatura e pH sao alguns desses fatores. Fica claro,
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portanto, que para estimular o uso dessa tecnologia, sdo necessarias pesquisas
adequadas sobre como esses fatores podem interferir nesse processo.

A cinética de adsorcdo consiste na taxa de remog¢ao do adsorvato presente
na fase liquida para o interior do adsorvente em fungdo do tempo. Esse processo
pode ser conduzido de trés formas: transferéncia de massa externa, que é a
transferéncia de moléculas do fluido para a superficie externa do adsorvente; difusao
nos poros, que é a difusdo das moléculas presentes no fluido para dentro dos poros;
e difusdo de superficie, que é a difusdo de moléculas adsorvidas ao longo da

superficie dos poros (NASCIMENTO et al., 2020), como pode ser visto na Figura 3.

Figura 3 — Processos da cinética de adsorgéo
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Fonte: Nascimento et al. (2020)

Alguns mecanismos intervém diretamente no processo de adsor¢gdo, como
reacbes quimicas e fisicas, controle de difusdo, transferéncia de massa, entre
outros. Para isso, sao utilizados modelos cinéticos lineares, que visam analisar
esses mecanismos a fim de melhor controlar e entender o processo de adsorcéo
(BASTOS, 2015).

Para o estudo da cinética de adsor¢cdo sdo empregados modelos cinéticos
que delineiam a interagcdo de um adsorvato com a superficie de um adsorvente.
Dentre os modelos mais comuns e utilizados na cinética de adsorgdo, estdo o
modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, apesar do modelo de
Weber e Morris e a equacao de Elovich, possuirem aplicagdes nas vezes em que o
mecanismo do processo de adsorgao nao consegue ser alcangado pelos modelos
anteriores (NASCIMENTO et al., 2020).

Na Tabela 1 estdo apresentadas as equacbes dos principais modelos

cinéticos abordados nos processos de adsorgao.
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Tabela 1 — Modelos cinéticos e suas equacodes

Modelo Equacéao Equacgédo linearizada
Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

Modelo de Weber e -
Morris

Equacéo de Elovich

Fonte: Autora (2023)

Logo, o estudo da cinética de adsor¢do € uma etapa importante para tirar
proveito do tratamento de adsorgao e aperfeigoa-lo.

A tilizacdo da termodinamica na adsorcdo € muito importante para
identificar como ocorre a interacdo entre o material adsorvente e o adsorbato. A
investida ao estudo termodinamico de equilibrio € vasta e muito aplicada a adsorgao
e parte do pressuposto: a fase adsorvida € abordada como uma fase distinta,
formada pelo material que foi adsorvido e a superficie do sélido. Julga-se que a fase
adsorvida tem as caracteristicas de uma solugao (RUTHVEN, 1984).

O equilibrio de adsorcao pode ser representado na forma de isotermas, que
relacionam a concentragao do adsorbato na fase liquida com a sua concentragao na

fase adsorvida a uma determinada temperatura.

2.6.2 Isotermas de adsorgao

A isoterma de adsorcdo é uma curva da quantidade de soluto adsorvido por
unidade de massa do adsorvente em fungdo da concentragdo (se liquido) ou
equilibrio de pressdo (se gasoso) a temperatura constante. Diferentes tipos de
modelos isotérmicos sao empregados nos processos com base no ajuste de
diferentes pontos de vista e condigbes de adsor¢ao (AWAD et al., 2019; RASHED
2013).

Os modelos de isotermas de adsorgao oferecem informagdes importantes,
como explanar essas isotermas, além de explicar como o adsorvente interage com o
adsorvente em uma temperatura estabelecida, mostrando provaveis adsorc¢des. Os
modelos mais relevantes que retratam o equilbrio do processo de adsorgéo-
dessorcdo na interface liquido-sdlido sdo os de Freundlich, Langmuir e BET
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(Stephen Brunauer, Paul Emmett e Edward Teller) (DEBRASSI, LARGURA,
RODRIGUES, 2011).

Isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich sdo frequentemente
usadas para a descricdio de dados de adsorcdo. (GHAFFARI et al, 2017;
LANGMUIR, 1916; FREUNDLICH, 1907). Cerca de 62,5 % dos estudos de adsorgéo
aplicaram o modelo de Langmuir para a adsor¢do dos poluentes organicos.
Seguindo o modelo isotérmico de Langmuir, Freundlich é o segundo modelo mais
aplicado em um percentual de 53,3 % para processos de adsorgao.
Fundamentalmente, o modelo de Langmuir apropria-se da superficie do adsorvente
homogéneo, da adsorcdo maxima em monocamada de moléculas de soluto, da
energia de adsorgdo constante e de nenhuma interagdo entre as moléculas
adsorvidas. Enquanto o modelo de Freundlich é aplicavel a adsorgcdo incompleta
com multicamadas de soluto e superficie heterogénea do adsorvente (AWAD et al,,
2019).

Na Tabela 2 estdo apresentadas as equagdes dos principais modelos

isotérmicos abordados nos processos de adsorgao.

Tabela 2 — Principais modelos isotérmicos e suas equacgodes
Modelo Equacao
Isoterma de Langmuir

Isoterma de Freundlich

Fonte: Autora (2023)

Para avaliar o tipo de interacdo que ocorre entre o adsorvato e o adsorvente,
quanto a espontaneidade do processo, as formas das isotermas originadas sao
analisadas através de modelos matematicos (DA SILVA, B., et al., 2016). Os graficos
obtidos pelos modelos de isotermas podem ser apresentados de varias formas,

como exemplificado na Figura 4.
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Figura 4 — Formas possiveis de isotermas de adsorgao
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Fonte : Adaptado de Moreira (2008), citado por Nascimento et al., (2020)

Por meio das diversas formas de isoterma adsorcao apresentadas na Figura
4, algumas informagbdes importantes podem ser obtidas. A isoterma linear, por
exemplo, nos diz que ha uma proporcionalidade entre a massa de adsorvato retida
por unidade de adsorvente com a concentragdo do adsorvato na fase liquida. Logo,
as isotermas favoraveis ocorrem quando a quantidade adsorvida é relativamente alta
mesmo com baixas concentragcdes de adsorvato no fluido e a isoterma desfavoravel
nos mostra que a massa de adsorvato retida independe da concentracdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida e requer extensas bandas de transferéncia de
massa no leito (MCCABE, SMITH, HARRIOTT, 1993; NASCIMENTO et al., 2020).

2.6.3 Processos de adsor¢ao na remocgao de efluentes

Dentre as tecnologias de tratamento de efluentes, destaca-se o processo de
adsorcdo para remocao de poluentes que podem ser toxicos ao meio aquatico e a
saude humana (RIBAS et al., 2021).

Dois tipos de adsor¢gdo podem ser distinguidos: adsorgao fisica e adsorgao
quimica. Na adsorgéo fisica (fisiossorgao), ha interagdao por forgas dispersivas entre
0 adsorvato e o adsorvente. Essas interacbes sao de longo alcance, porém, fracas.
Por isso a fisiossorcdo € um fendbmeno reversivel em que se observa, normalmente,
a deposicdo de mais de uma camada de adsorvato sobre a superficie do
adsorvente. A fisiossorcédo é inespecifica e do ponto de vista termodinamico, o calor
envolvido estd geralmente abaixo de 10kcal/mol, ou seja da ordem de uma
condensagao/vaporizacao (NASCIMENTO et al., 2020).
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Na adsor¢cdo quimica (quimiossor¢ao), nem todas as superficies sélidas
possuem sitios ativos para poder adsorver quimicamente o adsorvato, somente as
moléculas capazes de se ligar no sitio ativo podem ser adsorvidas quimicamente. A
adsorcdo quimica € altamente especifica, seu calor de adsorcdo € acima de
20kcal/mol (da ordem do calor de reagéo), € chamada de localizada’ pois s6 pode
ocorrer nos sitios ativos (NASCIMENTO et al., 2020).

A quimiossorcao é o resultado da interacdo quimica entre o composto
adsorvido e o solido adsorvente, em que ocorrem ligagbes eletrostaticas ou o
compartilhamento de elétrons, sendo geralmente irreversivel (TOMASSONI, 2019).

O quadro 2 descreve algumas diferengas em relagdo aos dois tipos de

adsorcao de acordo com as caracteristicas das forgas envolvidas.

Quadro 2 — Breve comparacéo entre adsorcao fisica e adsor¢do quimica
ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA

Baixo calor de adsorgao (< 10
X gdo ( Alto calor de adsor¢édo (> 20

kcal/mol ou < 40 kJ/mol). kcal/mol ou > 80 kJ/mol).
Nao especificidade. Altamente especifica.
Pode ocorrer tanto em Pode ocorrer tanto em
monocamada como também em monocamada como também em
multicamadas. multicamadas.

Nao ha dissociagcéo das

. : Pode envolver dissociagao.
espécies adsonvidas.

S6 é significante em baixas E possivel numa grande faixa de
temperaturas. temperaturas.
Rapida, nao ativada é Ativada, pode ser lenta e
reversivel. irreversivel.

Causada por forgas de Van der

Walls. Causada por ligagao covalente.

Ha transferéncia de elétrons com
formagao de ligagdo quimica entre
adsorbato e adsorvente.

Fonte: RUTHVEN (1984)

Nao ha transferéncia de
elétrons.

A eficacia do processo de adsorcao depende das caracteristicas fisicas e
quimicas descritas tanto pelo adsorvato, como tamanho da espécie, estrutura
molecular, peso molecular, concentracdo e polaridade, quanto pelo material

adsorvente que deve apresentar propriedades como, alta resisténcia a abrasao, alta
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estabilidade térmica e pequenos diametros de poros, 0 que resulta em uma maior
area de superficie alcangada e, assim, uma elevada capacidade de adsor¢ao. Além
do mais, outras caracteristicas como abundancia, custo e toxicidade devem ser
avaliadas na selecdo dos materiais (ACEVEDO et al., 2015; KAUSAR et al., 2018).

O tratamento com materiais adsorventes pode ser realizado de duas
maneiras, um envolve a passagem de um liquido a ser tratado através de um leito
de material adsorvente mantido em um reator, o outro, misturando o material
adsorvente em um processo unitario seguido de sedimentagdo ou filtragcdo para
remocado do adsorvente. Os principais tipos de adsorventes incluem carvao ativado,
hidroxido férrico granular e alumina ativada (METCALF, EDDY, 2007).

O processo de adsorcao tem sido alvo de muitos estudos nos ultimos anos e
a investigacdo de novos materiais adsorventes, tais como as redes metal-organicas
(MOFs), tém sido vastamente avaliados como alternativas para o tratamento de
agua e gases (KUMAR, ARASU, 2018).

Neste estudo o material adsorvente em questdo é a MOF HKUST-1, uma
tecnologia que ja vem sendo estudada ha algumas décadas e apresenta-se

promissora por apresentar eficiéncia em estudos para remocéao de poluentes.

2.7 Estruturas metal-organicas (MOFs)

No ano de 2009, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)
iniciou um projeto intitulado -Coordination polymers and metal-organic frameworks:
terminology and nomenclature guidelinesll. Tal projeto objetiva orientar a
comunidade cientifica acerca da denominacdo dessas classes de compostos, onde
os polimeros de coordenacédo tém suas definicbes mais abrangentes, considerando
as redes de coordenagao e estruturas metal-organicas. O documento define MOF
como uma rede de coordenagdo com a presenga de sitios inocupados de ligagao
(também chamado de vazio em potencial). As estruturas metal-organicas (metal
organic frameworks — MOFs) sdo subclasses de polimeros de coordenagdo, os quais
integram as caracteristicas de seletividade de poros e funcionalidades eletrbnicas
dos organometalicos (RAMOS, TANASE, ROTHENBERG, 2014; FLORES, 2015;
JOSEPH et al., 2019).

As redes metal-organicas (MOFs) destacam-se por associar trés
propriedades: elevada porosidade, cristalinidade e intensa interagdo ligante

organico-metal. Nos ultimos 20 anos, inumeras redes metal-organicas (MOFs) foram
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estudadas para as mais diversas aplicagdes incluindo: separagdo e armazenamento
de gases, catalise, sensores, purificagao, carreador de farmacos e outros (RAMOS,
TANASE, ROTHENBERG, 2014; FLORES, 2015; JOSEPH et al., 2019).

As MOFs formam uma nova classe de polimeros de coordenagao cristalinos,
nos quais os centros metalicos, constituidos por atomos metalicos ou por
aglomerados de metais, que estdo ligados por moléculas organicas, originando a
formacdo de compostos poliméricos altamente arranjados, levando a formagao de
redes multidimensionais (MCKINLAY, et al., 2010; AN et al, 2019) e vem se
sobressaindo na campo das pesquisas por apresentarem tamanho elevados dos
poros, assim como podem propiciar a adsor¢cao de macromoléculas promovendo a
expansdo do processo catalitico (SHARMA, FENG, 2019). A selegdo do ligante e
ions metalicos aplicados na sintese tem influéncia na rede obtida, sendo possivel
realizar alteragdes que refletirdo na estrutura porosa como também no sitio ativo, no
que se refere as propriedades eletrbnicas, depende dessa selecdo ou ainda se
forem feitas mudangas pos-sintese (FUJITA et al, 2010; RAMOS, TANASE,
ROTHENBERG, 2014).

Por conseguinte, a metodologia de sintese a ser aplicada deve considerar
vias mais econbmicas, simples e ageis, como também comercialmente executavel;
analisando a condi¢do 6tima de cinética de cristalizagdo, permitindo nucleagao e
crescimento almejados. Os métodos de sintese mais praticados, provaveis
temperaturas de reacdo e possiveis produtos estdo estabelecidos na Figura 5
(FAVARO, 2016; JOSEPH et al., 2019).



45

Figura 5 — Metodologia de sinteses, faixas de temperaturas e reacdo e tipos de produtos
resultantes da reagéo_de sintese de MOFs.
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Determinadas redes metal-organicas (MOFs) ja foram obtidas apenas
misturando as solugdes em temperatura ambiente, como a ZIF-8, HKUST-1 e MOF-
5, sendo a ZIF-8 o que possui a maior estabilidade térmica e quimica. A ZIF-67, que
possui estrutura e aplicagdes semelhantes ao do ZIF-8, é sintetizada pela mesma
rota, apenas mudando os compostos do ligante, que no caso € o 2-metilimidazol, e
do metal, sendo este o nitrato de Cobalto hexahidratado (AMARANTE et al., 2016).

Os processos de sintese sao divididos em convencionais e nao
convencionais todos desenvolvidos para propiciar um ambiente fisico-quimico
adequado a coordenagao dos ligantes ao centro metdlico para a formagao da rede
metal-organica (MOF). Dentre os métodos de sintese conhecidos destacam-se:
sintese por difusdo lenta, sintese hidro (solvo) termal, ionotermal, livre de solvente
(mecanoquimica), sintese a temperatura ambiente, sonoquimica (ultra-som), sintese
assistida por micro-ondas, sintese por refluxo sobre pressdo ambiente, sintese
eletroquimica e por ablagao a Laser (SILVA, 2015).

A producdo em larga escala de redes metal-organicas (MOFs) ainda nao foi

alcangcada e alguns fatores devem ser melhorados para a sua ocorréncia, como
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custo dos reagentes, formacdo de intermediarios, métodos de remocgdo de
poluentes, disponibilidade de equipamentos, tempo reacional, energia gasta no
processo, rendimento reacional, temperatura, pressdo e condigdes de manuseio
(SMITH, HOLLIDAY, 2014).

Um meio de resumir a eficiéncia da sintese € utilizando o valor de STY

(space-time yields), que é dado na unidade de Kg m= s '

e pode ser interpretado
como a massa de produto formado por tempo e volume reacional. Podendo ser
citados materiais cuja sintese possui um bom valor de STY, como MOF-5, MIL-53,
HKUST-1, ZIF-8 e MIL-100 (STOCK, BISWAS, 2012).

A anadlise das provaveis redes metal-organicas (MOFs) sintetizadas costuma
utilizar as técnicas de Difragdo de Raios X, Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)
e Fisissorgcdo de Nitrogénio (BET/BJH), que analisam determinadas propriedades
estruturais, como estruturas cristalinas; tamanho e numero de poros; grupos
funcionais presentes; area superficial total e ativa (TAN et al., 2019).

A nomenclatura das redes metal-organicas ainda ndo possui um sistema
oficial, o que faz com que ela ocorra de diferentes modos, como a utilizagdo do
nome do autor ou da universidade que fomenta a pesquisa. Entre essas classes de
nomenclatura, podem ser citadas as ZIF (Zeolitic-imidazolate Frameworks), RPF
(Rare-earth  Polymeric Frameworks), IRMOF (Isoreticular ~ Metal-Organic
Frameworks), HKUST (Hong-Kong University of Science and Technology), MIL
(metallic-intermetallic laminate) e ZMOF (Zeolite-like Metal-Organic Frameworks)
(WANG et al., 2019).

Na area de adsor¢cdo, o emprego de redes metal-orgénicas se aplica na
separagao/remogao de um componente quimico da mistura liquida/gasosa através
da interacdo entre o adsorvato e o adsorvente, a partir de sitios ativos, e/ou por
interagdo entre o ligante, por meio de grupos funcionais presentes. Enfatiza-se
nessa area a utilizacdo de materiais adsorventes na separacdo de componentes
quimicos de misturas liquidas, no qual pode ser aplicado aos compostos organicos
complexos de separagao, aos de benzeno, tolueno e xileno da industria do petréleo,
fluidos biologicos, efluentes industriais, entre outras que carecem de tratamentos e
materiais especificos para a separagcdo e destinagdo dos componentes
(PIGNATELLO, OLIVEROS, MACKAY, 2006).
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A maioria das particulas de redes metal-organicas (MOFs) pode ser moldada
como mondlitos, pellets ou granulos e posteriormente modificada para equipamentos
de descontaminagdo (JOSEPH et al., 2019)

Na area ambiental, redes metal-orgénicas (MOFs) e nanoadsorventes a
base de MOF (MOF-NAs), como Zr-benzenodicarboxilato (UiO-66), Zr-
bifenildicarboxilato (UiO-67), metal-benzenotricarboxilato (MIL-100; metal = Fe® * |
Cr* ou AP*), metal-benzenotricarboxilato (MIL-96; metal = AP* |, Cr** , Ga** ou In®"),
Zn-2-metilimidazolato (ZIF-8) , MiIL-6xido de grafeno-101-(GO), UiO-67/GO,
Fe;0,@MIL-100(Fe) e uréia-MIL-101(Cr) tém sido amplamente estudados para a
remogao de varios compostos desreguladores enddcrinos e produtos para cuidados
com a pele em agua (SCHOENECKER et al; HASAN, JEON, JHUNG, 2012;
AKPINAR, YAZAYDIN, 2017; EMBABY et al.; LIANG, 2018; MORADI et al., 2016;
SARKER, SONG, JHUNG, 2018; SEO, KHAN, JHUNG, 2017).

Nos ultimos anos, o estudo da remogao de poluentes usando redes metal-
organicas (MOFs) tem sido focado principalmente em sua estabilidade na agua,
regeneragcao e influéncia na estrutura dos MOFs (BURTCH, JASUJA, WALTON,
2014; ZEBARDAST, FALLAH SHOJAEI, TABATABAEIAN; YANG, et al., 2018).

Muitas vantagens das redes metal-organicas (MOFs) os tornam materiais
promissores para a remog¢ao de contaminantes da agua: (1) alta area de superficie
especifica (por exemplo, a area de superficie especifica do MU-110 é de até 7.000
m?/g), estrutura espacial ordenada e facilmente poros controlaveis; (2) locais de
ligacédo suficientes (como alguns locais de metal insaturados); e (3) a formagao de
varios grupos funcionais pela introdugdo de ligantes organicos para otimizar e
melhorar seu desempenho na remogédo de varios poluentes ambientais (LI et al.,
2020; SAEED et al.,, 2022; YE et al.; WANG et al., 2020; GHOSH, 2019).

2.7.1 Estruturas metal-organicas (MOFs) do tipo HKUST-1

Trata-se de uma rede metal-organica (MOF) descrevida pela primeira vez no
ano de 1999 por Chui e coautores, obtida a partir de uma sal de cobre e o0 acido
1,3,5 benzenotricarboxilico, (Figura 6) , e recebeu o simbolo HKUST-1 por ser a
primeira rede metal-organica (MOF) sintetizada na Hong Kong University of Science
and Technology (CHUI et al, 1999).
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Figura 6 — Obtencéo e estrutura da MOF HKUST-1.
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Fonte: YAKOVENKO (2013)

Apds os anos 2000, Yaghi e colaboradores propuseram uma metodologia
para as redes metal-organicas (MOFs) de segunda geragéo, na qual ao invés de um
unico ion metalico no vértice da rede, tém-se complexos ou clusters de ions
metalicos contendo espagadores multidentados, aos quais os autores denominaram
secondary building units ou unidades de construgdo secundarias (SBUs) (YAGHI et.
al, 2003; EDDAOUDI et. al, 2001; YAGHI, O'KEEFFE, KANATZDIS, 2000;
ROWSELL, YAGHI, 2004).

Na Figura 7, o material € constituido por ions de cobre (ll) que formam
secondary building units (SBUs) quadradas (Cux(COO)s) do tipo haste-roda
(paddlewheel), onde cada ion metalico €& coordenado a quatro oxigénios,
provenientes do ligante benzeno-1,3,5- tricarboxilato (H3BTC, acido trimésico) e

moléculas de agua nos sitios axiais (BORDIGA et al, 2007).
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Figura 7 — Representagcdo esquematica dos blocos de construgdo da HKUST -1. Dois

ions Cu® e quatro ligantes benzeno-1,3,5-tricarboxililato s&o ligados para dar origem a estrutura 3D final.

Moléculas de 4gualiadas diretamente a Cu? sdo representadas apenas porum atomo de oxigénio. cu®eé preto;

O é cinza escuro e C é cinza claro.
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Fonte: BORDIGA et al. (2007)

A estrutura metal-organica

[Cus(BTC),.(HO)3ln  também chamada de

HKUST-1, onde o 1,3,5-benzenotricarboxilalato (BTC), derivado do acido 1,3,5-

benzeno tricarboxilico que é usualmente conhecido como acido trimésico (TMA), tem

sido fortemente estudada devido as suas propriedades de especificidade magnética,

catdlise e adsor¢cdo e € um dos primeiros polimeros de coordenacédo e (SILVA,

2015).

A rede metal-organica (MOF) de [Cu3(BTC),.(H2O)3]n é formada por um

centro metalico e um ligante, produzindo uma unidade primaria de construgdo

(UPC), conhecida como roda de pas, apresentando um dimero (dois ions cobre (ll))

e quatro moléculas do acido trimésico (TMA). Este dimero unindo a unidade primaria

de construgdo (UPC) pelos seus vértices, por sua vez produzem uma unidade

secundaria de construgdo (USC),

constituindo uma rede em 3D, cristalina,

octaédrica. Na unidade primaria de construcdao (UPC), o dimero de cobre é

coordenado por quatro anions carboxilatos do BTC® formando as rodas de pas,

como pode ser notado

Figura 8 (SILVA, 2015).
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Figura 8 — Representacéo da roda de pas.
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Fonte: Silva (2015)

Uma das caracteristicas mais importantes dessa estrutura metalorganica é
sua alta porosidade, que varia de 2 a 50 A em raio, e sua area superficial. Esta rede
de coordenacéao exibe trés diferentes topologias de poros que variam seus raios de 5
a 8 A, e sua alta area superficial é constituida de propriedades magnéticas, devido
aos dimeros de cobre (ll), que estdo coordenados aos ligantes BTC*. Na Figura 9
observa-se a estrutura porosa do [Cu3(BTC),.(H2O)s]n. Ela possui trés tamanhos de
poros diferentes, destacado por esferas preta, cinza e vermelha, com seus
respectivos raios (SILVA, 2015).
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Figura 9 — Representacao da estrutura porosa do [Cu3(BTC),.(H20)s3]n-

Fonte: SILVA (2015)

O tamanho e a forma dos poros sédo explicados pelo ligante que é utilizado
no momento da sintese, modificando-se esses ligantes organicos pode-se ajustar o
tamanho dos poros (NASCIMENTO, 2014).

Apresenta boa estabilidade térmica formando um sistema tridimensional (3D)
de intersecéo de grandes poros quadrados o qual permite ser um material promissor
para armazenamento de gases, catdlise e aplicagdo como sensores (AUTIE-
CASTRO et al, 2015; HAMON, JOLIMAITRE, PIRNGRUBER, 2010; LIN et al,
2012; TOYAO et al., 2015).

Schoenecker et al. (2012) investigaram a adsor¢do de agua e subsequente
estabilidade de varios MOFs (Mg MOF-74, UiO-66(—NH;), HKUST-1, DMOF-1,
DMOF-1-NH,, UMCM-1) a 90% de umidade relativa. HKUST-1, Mg MOF-74 e UiO-
66(—NH;) mantiveram boa estabilidade estrutural, enquanto MOFs contendo Zn-
COOH (DMOF-1; DMOF1-NH, e UMCM-1) perderam completamente sua
cristalinidade.

No ano 2016 a rede metal-organica (MOF) [Cu3(BTC)y(H20)s]n foi
sintetizada e aplicada como material adsorvente para a remocgcao de corantes de
tecidos nos efluentes (Da SILVA, G, et al., 2016). Outros estudos indicaram que o p-
nitrofenol (PNP), € um composto fendlico toxico, que deve ser removido da agua
para evitar danos ao meio ambiente, ecologia aquatica, animais e até seres
humanos, foi removido em um estudo pelo o HKUST-1 o qual possui uma
capacidade de adsorgdo de aproximadamente 400 mgg™” (LI, 2015), além disso sua
aplicagdo na remocado de ions de metais pesados na agua apresentou uma alta

capacidade de adsorcdo (714,29 mgg~ ') para adsorcdo de Hg?* da agua (LI, 2012).
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Estes sdo alguns exemplos que demonstram a versatilidade da rede metal-
organica (MOF) do tipo HKUST-1 como adsorvente microporoso para poluentes. O
desenvolvimento desses materiais porosos, caracteristicas estruturais, métodos de
obtencdo e por serem tecnologias promissoras para remediacdo ambiental,
motivaram o estudo deste presente trabalho, demostrando ter grande potencial de
eficiéncia na adsorgdo de alguns poluentes oriundos na industria dermocosmética

como o clorohidréxido ou cloridrato de aluminio (ACH).

2.8 Metodologia
2.8.1 Materiais e Métodos

Os seguintes reagentes e materiais foram utilizados para realizar este
trabalho:

Nitrato de cobre | trihidratado [Cu(NOs).3H20], N,N-dimetilformamida
(DMF), etanol (99%), acido trimésico (TMA) [C9HeOg), clorohidréxido ou cloridrato de
aluminio (ACH) [Al(OH)sCI], agua deionizada, pipeta de Pasteur, pera, pipeta
volumétrica, filtro e papel filtro, espatula, tubos para centrifuga, balanga analitica,

estufa, centrifuga e tubos para centrifuga.

2.8.1.1Sintese da MOF HKUST-1

A sintese do composto metal-organico HKUST-1 foi realizada de acordo com
a metodologia proposta por Silva (2019) em escala piloto, porém com a inclusdo de
uma etapa final de troca de solvente para promover a secagem no material.

Primeiramente, foi realizada a preparagao das solugcbes de metal e ligante
organico. Foi pesado 54 kg de nitrato de cobre Il trihidratado e completamente
solubilizado em 9L de uma mistura de partes volumétricas iguais de
N,N-dimetiformamida (DMF) e etanol (99%), sob agitacdo mecanica.
Posteriormente, pesou-se 2,7 kg de acido trimésico e foi completamente solubilizado
em 36L de uma mistura de partes volumétricas iguais de N,N-dimetilformamida
(DMF) e etanol (99%), sob agitacdo mecanica.

Em seguida, as solugbes de metal e ligante organico foram misturadas e
mantidas sob agitacdo mecanica por 20 minutos para homogeneizagdo. A solugao
preparada foi entdo dividida em reatores de vidro com capacidade de 2L e aquecido

em estufa na temperatura de 85 °C por 24 h para reacao de formacao do composto
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metal-organico (MOF). Apos a sintese térmica, foi realizada filtragdo e pré-secagem
do solido azul recuperado para remogao de parte dos solventes na temperatura de
80 °C durante 5 h. A seguir, realizou-se um procedimento de troca de solvente para
retirada da N,N-dimetilformamida (DMF) (solvente menos volatil) dos poros do MOF
por meio da lavagem com etanol (99%), com a finalidade de diminuir a temperatura
de secagem do composto obtido.

O procedimento de troca de solvente foi realizado durante seis dias
adicionando um volume total de 45L de etanol em um recipiente contendo o MOF
sintetizado e, posteriormente, recuperou-se o composto por decantagao e filtragao.

A sintese do composto metal-organico HKUST-1 foi realizada de acordo com
a metodologia proposta por Silva (2019) em escala piloto, porém com a inclusdo de
uma etapa final de troca de solvente para promover a secagem no material.

Logo, o procedimento de troca de solvente foi realizado durante seis dias
adicionando um volume total de 45L de etanol em um recipiente contendo o MOF

sintetizado e, posteriormente, recuperou-se o composto por decantacao e filtragao.

2.8.1.2Caracterizacdo da MOF HKUST-1

Existem varias técnicas que podem ser usadas para a caracterizacao de
redes metal-organicas (MOFs), a maioria dos quais relacionados a analise de
superficial e estrutural, como difracdo de raios X e microscopia eletrbnica de
varredura e termogravimetria. A difragdo de raios X esta envolvida na primeira etapa
de validacdo da sintese da rede metal-organica, ou seja, uma indicagdo de que a
estrutura selecionada foi gerada. Além do mais, permite verificar a estabilidade da
estrutura do compdsito e seu aumento ou diminuigdo da cristalinidade (YOUNAS et
al., 2019).

2.8.1.2.1 Difracao de raios X

A rede metal-organica HKUST-1 produzida foi caracterizada por meio da
difracdo de raios-X utilizando equipamento da marca Shimadzu (XRD 7000)
variando entre 5° e 35° (2theta), com fonte de cobre e velocidade de 2 theta

graus/min.
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Nesse método de andlise, o pico de difragcdo de maior intensidade é usado
para prever a distdncia entre planos de cristal consecutivos. Utilizando a equacao de

Bragg (1913), a distancia pode ser calculada como:

Onde:

= distancia interplanar;

angulo de espalhamento;

um numero inteiro;

comprimento de onda dos raios X incidentes.
Para a equacédo de Bragg, Lo e seus colaboradores (2018) delineiam como

essa equagao € empregada:

-Basicamente, os raios X irradiados s&o espalhados pelos elétrons ao redor
de um atomo. Em angulos 2 baixos, o coeficiente de espalhamento para
um atomo ¢é aproximadamente proporcional ao numero de elétrons.
Portanto, os atomos leves sao dispersores de raios X fracos, ao mesmo
tempo, os atomos pesados sao dispersores de raios X fortes. Em contraste,
em angulos 2 altos, o coeficiente de espalhamento diminui rapidamente
porque os raios X sao parcialmente interferidos longe do éangulo de
incidéncia do feixe. Consequentemente, ha uma diminuicdo geral da
intensidade do pico de Bragg.ll (LO, YE, TSANG, 2018)

2.8.1.2.2 Microscopia eletrénica de varredura

A analise de microscopia eletrbnica de varredura permite ao pesquisador
conhecer as caracteristicas morfologicas do material sintetizado. Além disso, é
possivel averiguar quando ocorrem mudangas na morfologia e/ou didmetro dos
cristais, no meétodo de sintese ou adigbes durante a sintese, como o uso de
moduladores no ligante (THOMAS et al., 2017).

Para a analise morfoldgica utilizou-se um microscopio eletrénico de varredura,
Quanta 250, da Universidade Politécnica da Catalunha. Foram obtidas imagens da
MOF HKUST-1 antes e depois do processo de adsorcao.

As amostras foram presas em um suporte, stub, por uma fita de carbono e,
em seguida, metalizadas com ouro. Uma vez metalizadas as amostras foram
levadas até o campo de leitura para analise. As imagens obtidas foram utilizadas

para determinar a morfologia das redes metal-organicas.

2.8.1.2.3 Analise termogravimétrica
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A anadlise da estabilidade térmica da HKUST-1 foi realizada com a finalidade
de analisar o comportamento térmico da MOF obtida, sendo realizadas analises com
0 equipamento de andlise termogravimétrica, Shimatzu TG50, da Universidade

Tecnolégica Federal do Parana, Campus Apucarana. O método empregado

apresentava velocidade de aquecimento de 10 °C min'1, faixa de temperatura de
20°C a 800°C em atmosfera de argdnio (Ar).

2.8.1.2.4 Determinacao das propriedades texturais da MOF HKUST-1

As propriedades texturais da MOF HKUST-1, tais como a area especifica e o
volume de poros, foram determinadas por meio da analise de fisissorcdo de
nitrogénio a 77K, com posterior ajuste da isoterma de Brunauer, Emmett e Teller
(BET). A andlise foi realizada usando o equipamento Novatouch LX2 -

QuantaChrome.

2.8.1.2.5 Estudo da adsor¢ao usando MOF HKUST-1

Para o estudo cinético da MOF HKUST-1 sintetizada, o modelo de isoterma
de adsorgado de Brunauer, Emmett e Teller (BET) foi o empregado para a obtengao
da area dos compostos, visto que este € muito utilizado na determinacdo das
caracteristicas de um composto a ser empregado como um material adsorvente e
sua adsorgdo ocorre em multiplas camadas (BRUNAUER, EMMETT, TELLER,
1938).

A fim de avaliar a propriedade adsortiva da MOF HKUST-1 em meio aquoso
de clorohidroxido ou cloridrato de aluminio (ACH), foram preparadas dispersdes de
1,0 g de MOF HKUST-1 em duas diferentes solugbes aquosas do ativo, com
concentragdes de 70 mg/L (Solugdo 1) e 140 mg/L (Solugdo 2), deixadas por 15h
para que se tenha a saturacdo da adsorgcio da substancia.

Para a realizacdo do estudo cinético, cinco frascos contendo 100 mL de
ambas as concentragdes citadas anteriormente foram mantidos sob agitagao
mecanica na Incubadora Shaker SL — 222, sendo retirados em diferentes tempos
(15; 30; 60; 120 e 240 min). Posteriormente, foi realizadas centrifugacao e filtragem
em papel filtro das amostras para separagao da MOF e coleta da solugao resultante.

Aliquotas da solugédo resultante em cada um dos pontos estudados foram
analisadas por espectrometria de absor¢cao atébmica, em iCE 3000 Series AAS
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(Thermo Scientific), com o objetivo de determinar a concentragdo de aluminio em

cada uma das amostras.

3. Resultados e Discussobes

Ao final do processo de sintese, o composto obtido foi seco por 24 h em
temperatura ambiente, sendo obtidos 6696,3 g do composto final MOF HKUST-1,
apresentando um rendimento de 82,67+3,29%, valor este préximo ao encontrado na
literatura de 89,4% (AIFJANABI et al., 2015), 80% (BIEMMI et al., 2009), 60%
(WANG et al.,, 2003).

No entanto, estes trabalhos apresentam uma producdo proxima de 1g,
enquanto este trabalho produziu em escala piloto e em temperatura inferior a
utilizada por estes autores. Fator este que impacta diretamente no gasto energético
e producdo de CO2, mostrando assim como uma alternativa mais sustentavel em

relacéo ao viés energético.

3.1 Difracdo de raios X

A MOF HKUST-1 sintetizada foi analisada pelo método difracdo de raios X,

apresentado os resultados na Figura 10.
Figura 10 — Difratograma da amostra de MOF HKUST-1.
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Fonte: Autora (2023)
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Como mostrado na Figura 10, os sinais de difragdo condizem com os
difratogramas de raios X dos MOFs relatados na literatura e aponta que a rota de
sintese destes compostos foi executada com sucesso, pois os picos de difragdo séo
bem definidos e nitidos, significando que a amostra HKUST-1 é um material
muito cristalino (LOERA-SERNA et al.,, 2012; YAN et al., 2014; CAMPELLO etal,,
2015; SERRE et al., 2004).

3.2 Microscopia eletrbnica de varredura

A andlise morfologica do MOF HKUST-1 sintetizado realizado por
microscopia de varredura apds ativacdo térmica dos poros esta apresentada na
Figura 11 e 12. A Figura 11 apresenta uma micrografia de aumento de 1.000 vezes
e a Figura 12 um aumento de 10.000 vezes para melhor observacdo da morfologia
octaédrica dos cristais dessa MOF, sendo obtido sucesso na sintese e a qual esta
conforme descrito na literatura (CHUI et al., 1999; PETIT, BANDOSZ, 2009).

Figura 11 — Mlcroscopla eletronlca de varredura da amostra de MOF HKUST-1.

I 100

(a) (b)
Fonte: Autora (2023)

Essa mudanga na coloragdo do material, de acordo com Toyao et al. (2015),
de azul escuro para azul turquesa € um indicio da formagdo do HKUST-1,
confirmando mais uma vez a eficiéncia do processo em produzir grandes
quantidades de MOF HKUST-1.
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Figura 12 — Coloragao do: (a) material precursor da HKUST-1 antes da sintese e (b)
m_a_terigl sintetizado
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Fonte: Autora (2023)

3.3 Analise térmica

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada para averiguar o
comportamento térmico da HKUST-1 e examinar as faixas de temperatura que
provocam a decomposicdo do composto, realizada na faixa de 20 a 800 °C.
Observa-se na Figura 13 a presenca de 2 estagios de perda de massa bem
definidos na estrutura da HKUST-1, comportamento similar ao encontrado por Lin et
al (2015). O primeiro estagio ocorreu em aproximadamente 105,11°C, representando
11,38% de perda de massa, valor correspondente a perda da massa de agua
residual presente na HKUST-1 (LIS et al., 2019).
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Figura 13 — (a) Analise termogravimétrica (TGA e DGTA) e (b) diminuicdo massica daamostra
de MOF HKUST-1
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Fonte: Autora (2023)

Ja o segundo estagio representa a degradacao da HKUST-1, que se inicia
proximo de 350,87°C finalizando em aproximadamente 403,25°C mostrando a
estabilidade térmica do material devido a sua interacao estrutural e sua cristalinidade
no DRX. Esse resultado, de acordo com a Figura 13 (b), representa uma perda de
massa de aproximadamente 35,51%, que se assemelham aos resultados de Lin e
Hsieh (2015), Azhar et al. (2016) e, Cao et al. (2014), reforcando o indicio de
formacao do HKUST-1 no presente trabalho.
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3.4 Area especifica

O tamanho dos poros e a area sao propriedades importantes para
aplicagdes de adsorgdo. A area obtida pelo método BET € mostrada na Tabela 3. A
area relatada na literatura varia de 400 a 1800 m“/g, enquanto a maioria esta dentro
da faixa de 700-1000 m?*g, tornando-os materiais com varias aplicagées devido o
tamanho do poro, constituicdo quimica e cristalinidade (FURUKAWA et al., 2010;
LIANG et al., 2017; CHEN et al., 2018).

Tabela 3. Areas e volumes de poros da MOF HKUST-1.

Area_BET Area DFT
MoF (m?g) | (m?g)
HKUST-1 965,203 2373,676

Fonte: Autora (2023)

Dessa forma, os resultados obtidos evidenciam uma elevada area e volume
de poro desses materiais, que lhes conferem capacidade para adsor¢ao dos ativos,

como € o caso do trabalho desenvolvido.

3.5 Dessorgao

Foram construidos os graficos de cinética de adsorgao, Figura 14, para cada
uma das solugdes estudadas para determinagdo da capacidade de carregamento da
HKUST-1 com o ativo clorohidréxido de aluminio, a partir dos dados apresentados

na Tabela 4. A Figura 15 mostra a HKUST-1 apds o processo de adsorgao.

Tabela 4. Dados da concentracédo de aluminio adsorvida pelo tempo de agitacdo da amostra
para as solugdes 1 e 2.

Tempo de agitacio Cor]cgntragéolde Concentragéol de aluminio

min) aluminio adsorvido 1 adsorvido 2
(ma/L) (mg/L)

15 68,7622 150, 1506

30 54,9865 128,0292

60 23,6868 92,4422

120 4,5188 55,7968

240 0,2336 25,1408

Fonte: Autora (2023)

Por conseguinte, analisando as curvas cinéticas obtidas na Figura 14, nota-
se que para a solugao 1, o tempo de agitagcdo de 240 minutos foi consideravel para

esgotar a quantidade de aluminio na MOF, ou seja, 99,67% do aluminio presente foi
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dessorvido pela MOF HKUST-1. Ja o experimento realizado na concentragdao de
140 g/L, a MOF dessorveu 82,76% do clorohidréoxido adsorvido.

Figura 14 — Curva cinética da concentragdo de aluminio adsorvida pela HKUST -
1 utilizando a (a) Solucédo 1 e (b) Solugao 2.
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Fonte: Autora (2023)

Esse resultado indica que a MOF HKUST-1 sintetizada pode ser utilizada em
processo de adsorcdo, sofrer a dessor¢cao e ser reinserida no processo, ou seja,
utilizar em varios ciclos. Essa € uma das principais preocupag¢des em sistemas de

adsorcao que buscam viabilidade técnica e econbmica.

ativo.

v

N 100 pum . 100 pm MOF + ativo
Fonte: Autora (2023)

Além disso, é importante comparar os resultados com as resolugdes

CONAMA. Em seu Artigo 16, a Resolugado CONAMA n° 430/2011 estabelece que
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-As aguas residuarias ndo devem causar ou ter potencial para causar efeitos toxicos
aos organismos aquaticos no corpo receptor de acordo com os critérios de
ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competentel e em seu Artigo 34,
paragrafo 5° € estabelecido valores maximos de composicdo de algumas
substancias no langamento de efluentes, como o processo de adsorgao retira todo

clorohidroxido de  aluminio, este  consegue atender a  resolugao.
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4 CONSIDERAGOES FINAIS

No presente trabalho foi estudada a sintese da rede metal-organica HKUST-
1 empregando o método solvotérmico para a remogéo do clorohidroxido de aluminio,
substancia esta que estava presente em uma solugdo sintética contendo
clorohidroxido de aluminio em sua composi¢do, pois o mesmo trata-se de um
poluente presente em efluentes da industria dermocosmeética.

Foi usado o modelo de isoterma BET para sugerir propriedades texturais,
como area especifica e volume de poros para aplicagdo desse material como
adsorvente posteriormente.

Apbs sintetizar a MOF HKUST-1, as analises realizadas apontaram que o
material sintetizado correspondia a estrutura de uma rede metal-organica, podendo
ser utilizado como material adsorvente e o mesmo indicou nos testes realizados ser
um material muito promissor para processos ciclicos na reutilizagdo do adsorvente,
sendo um material simples para obtengdo e capaz de ser implantado em escala
industrial futuramente, uma vez que o mesmo foi sintetizado em escala piloto.

Em suma, o processo de adsorcdo se mostrou eficiente na retirada da
substancia poluidora, consequentemente atendendo a legislagdo brasileira como
apresentado. A retirada de substdncias poluidoras de efluentes que serao
depositados em corpos hidricos por industrias € de grande importancia para que se
possa manter o equilbrio ambiental e um dos Objetivos de Desenvolvimento

Sustentavel (ODS) apresentado pela Organizagdo da Nagdes Unidas (ONU).
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