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RESUMO

Os metais pesados sdo um dos principais contaminantes de agua e solo no
Brasil, gerando, assim, grande impacto no cenario macro ecologico e econémico.
Atualmente, as formas de extracdo desses metais incluem equipamentos complexos
gue necessitam de grande utilizagdo de energia e gastos com manutencdo. Nesse
cenario, had a possibilidade alternativa de usar matrizes porosas para a adsorcao
desses elementos, o que pode levar a diminui¢cao dos custos do processo, garantindo,
também, uma maneira emergencial de contencdo desses residuos toxicos. Sob essa
perspectiva, esse trabalho pretende sintetizar, funcionalizar e investigar a
potencialidade de aplicacdo de uma nova classe de materiais porosos inorganicos na
adsorcdo de ions metdlicos toxicos. Trata-se das Redes Metalorganicas ou MOFs
(Metal-Organic Frameworks). Esses materiais podem apresentar alta estabilidade a
mudancas de pH e temperatura, além de possuirem alta cristalinidade e elevada area
especifica (podendo em alguns sistemas alcancar valores de até 10.000 m2.g™).
Esses materiais sdo, ainda, passivos a funcionalizacdo quimica, ou seja, a
incorporacdo de grupos funcionais em seus poros ou na sua superficie, podendo,
portanto, melhorar substancialmente alguma propriedade. Dentro desse contexto, o
material de partida escolhido foia MOF-808, construida a partir da interacéo covalente
entre ions zircbnio(IV) e o ligante &cido 1,3,5-benzenotricarboxilico (BTC),
principalmente por sua excelente estabilidade quimica. O trabalho prosseguiu no
sentido de funcionalizar essa matriz porosa, utilizando os agentes de funcionalizacéo
EDTA e L-cisteina, dando origem a formacao dos materiais MOF-808-EDTA e MOF-
808-Cys, respectivamente. Por terem alta afinidade com metais pesados, esses
grupos funcionalizantes conduziram a formacdo com sucesso de matrizes porosas
com grande potencialidade de captura de pelos ions objetos desse estudo: os ions
Hg(ll), Pb(ll) e Cd(Il). A remocdo desses ions de solu¢gbes aquosas pelas MOFs
alcancou em alguns casos valores tao altos quanto 99% e para o material MOF-808-
Cys, uma significativa seletividade para o ion mercurio(ll). Os resultados obtidos
nesse trabalho revelaram a eficiéncia de materiais baseados em MOFs
funcionalizadas para adsor¢céo de metais pesados e a grande potencialidade para uso

em biorremediagéao.

Palavras-chave: MOFs. Metais pesados. Materiais porosos. Meio-Ambiente.



ABSTRACT

Heavy metals are one of the main contaminants of water and soil in Brazil, thus
generating a great impact on the macro ecological and economic scenario. Currently,
the forms of metal extraction include equipment that complement high energy usage
and maintenance costs. In this scenario, there is an alternative possibility of using
porous matrices for the adsorption of these elements, which can lead to a decrease in
process costs, also guaranteeing an emergency way to contain these toxic elements.
From this perspective, this work aims to synthesize, functionalize and investigate the
potential application of a new class of porous inorganic materials in the adsorption of
toxic metal ions. These are known as MOFs (Metal-Organic Frameworks). These
materials can present high stability to changes in pH and temperature, in addition to
having high crystallinity and specific high area (in some systems they can reach values
of up to 10,000 m2.g1). These materials are also passive to chemical functionalization,
that is, an incorporation of groups in their pores or on the surface, and can therefore
improve some property. Within this context, the starting material chosen was MOF-
808, synthesized from the covalent interaction between zirconium(IlV) ions and the
1,3,5-benzene tricarboxylic acid (BTC) ligand, mainly for its excellent chemical stability.
The work continued in order to functionalize this porous matrix, using the
functionalizing agents EDTA and L-cysteine, giving rise to the formation of the
materials MOF-808-EDTA and MOF-808-Cys, respectively. Because they are highly
reactive with heavy metals, these functional groups lead to the successful formation of
porous matrices with great affinity for the ions that are the object of this study: the
Hg(ll), Pb(ll) and Cd(ll) ions. The removal of these ions from aqueous solutions by
MOFs have in some cases reached values as high as 99% and for the material MOF-
808-Cys, a selectivity for the mercury (1) ion. The results obtained in this work revealed
an efficiency of materials based on functionalized MOFs for adsorption of heavy metals

and the great potential for use in bioremediation.

Keywords: MOFs. Heavy metals. Porous materials. Environment.
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1. INTRODUCAO

A agua potavel é de suma necessidade para toda a biota no planeta. Assim, a
ONU criou a Declarac&o Universal dos Direitos da Agua, em 1992, e instituiu que essa

€ um direito de todos.

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS), entretanto, prevé que a agua sera o
recurso natural mais escasso e disputado em algumas décadas. Essa escassez
hidrica € creditada ao mau uso antropico por muitos autores, como McMichael, cujo
qual diz que "[...] vida urbana traz a perda da ecologia". Nesse cenario, sabe-se que
a contaminacdo de recursos hidricos atua como empobrecedora de todo um contexto
macro ecologico e até mesmo econdmico, tendo em vista a importancia do ciclo da
agua (SANTIN; GOELLNER, 2013).

No Brasil, uma das principais causas de contaminacdo da agua provem do uso
de metais pesados na industria de catélise, de tintas, eletroquimica, metallrgicas,
dentre outras, ou na mineracdo, que acontece h& séculos gerando residuos
bioacumulativos que se estendem em toda a cadeia alimentar (VIERS; DUPRE;
GAILLARDET, 2009). Nesse panorama, ha, dentre muitos sistemas de gestdo
ambiental e de recursos hidricos, a ISO 14001:2015 e Agencia Nacional de Aguas
(ANA), que propfem, respectivamente, que as industrias devem estar preparadas
para emergéncias para saber lidar com tais, possuindo um plano executavel em caso
de crises, e que as aguas devem passar por revisdes sistémicas com frequéncia para
estudo de qualidade. Dessa forma, faz-se necessario o desenvolvimento de materiais
gue possam reter a intoxicacdo de recursos hidricos por via antropica com metais
pesados, provendo agua potavel para os seres e concluindo os propostos da ONU,

de que a 4gua é um direito universal.

1.1 Metais Pesados

Os metais pesados ndo possuem uma definicdo Unica e especifica, gerando

divergéncia de classificagéo entre autores.
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Duffus (2002), em um relatério técnico apresentado a Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), relatou os resultados de uma extensa revisao
bibliografica sobre as definicbes de metal pesado. Em relagcdo as propriedades

quimicas, as principais definicdes identificadas foram:

» Massa especifica: metais pesados apresentam massa especifica elevada,
sendo maior ou igual a um determinado valor de referéncia que, em

funcdo de cada publicacao, varia entre 3,5 e 7,0 g/cms;

No entanto, alguns atores consideram que a massa especifica deve ser maior
que 5,0g/cm?3 (LIMA; MERCON, 2011).

» Massa atbmica: metais pesados apresentam elevada massa atbmica,

sendo o sédio (massa atdmica igual a 23) usado como referéncia;

= Nuumero atdbmico: metais pesados apresentam elevado niamero atémico,

sendo o célcio (nimero atdmico igual a 20) usado como referéncia.

Entretanto, apenas com tais classificagbes levantadas por Duffus, uma vasta
guantidade de elementos poderia entrar nessa particdo. Nesse panorama, Valls e
Lorenzo, em 2002, prop6em que fatores ambientais e toxicolégicos devem ser levados
em consideracao, indicando a necessidade de uma articulacdo multi/interdisciplinar
de conceitos para melhor descrever a compreensdo desses metais. Logo, a
guantidade disponivel no ambiente, a bioacumulacéo e a toxicidade desses elementos
ao meio devem ser fatores excludentes na classificacdo (WIJAYAWARDENA;
MEGHARAJ; NAIDU, 2016).

Com tais consideracfes, € possivel criar uma tabela peridédica mais especifica e

atual com os metais considerados pesados, como indicado na Figura 1.



Figura 1: Metais considerados pesados através de estudos multi/interdisciplinares.
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Para o ser humano, existem 14 metais essenciais: calcio, potassio, sodio,

magneésio, ferro, zinco, cobre, estanho, vanadio, cromo, manganés, molibdénio,
cobalto e niquel (CAO; GU CAO, 2014).

concentragdes, formando uma curva gaussiana em que se possui quantidades desses

Sendo o zinco, cobre, cromo e niquel, fundamentais ao metabolismo em baixas

metais consideradas 6timas, toxicas, letais, ou, em deficiéncia. Enquanto que metais

como o mercurio, o chumbo e o cAdmio sdo sempre téxicos, podendo ser letais ao

organismo ou toleraveis. Tais analises podem ser observadas na Figura 2 a seguir.
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Figura 2: comparacéo entre metais fundamentais e metais essencialmente téxicos ao

organismo.
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Fonte: Adaptado de Lima e Mercon (LIMA; MERCON, 2011).

Dessa forma foram levantados os analitos de estudo para esse projeto: Cd(ll),

Hg(ll) e Pb(ll). Metais essencialmente toxicos e indesejados no meio biolégico.

1.1.1 Impacto no Brasil

Os rompimentos das barragens de Mariana (05/11/2015) e de Brumadinho
(25/11/2019) demonstraram de maneira incalculavel o quao prejudicial pode ser a ndo
contencédo de despejo de metais pesados. Como esses possuem alta interagdo com
enxofre e nitrogénio, se acumularam no solo contaminando a vegetacao; além de
contaminar diretamente a agua e os animais que nela vivem, sendo retidos na cadeia
alimentar e prejudicando o0s consumidores internos e até mesmo externos
(WIJAYAWARDENA; MEGHARAJ; NAIDU, 2016).

O rompimento da Barragem do Funddo (Mariana) é considerado o maior
desastre ambiental da historia do Brasil, com 34 milhdes de metros cubicos de

residuos de mineragdo atingindo mais de 650km, afetando até mesmo o Oceano
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Atlantico (IBAMA). Estudos atuais indicam que a concentracdo de metais pesados
encontradas em sedimentos e em rios €, ainda, muito maior do que a esperada. Dentro
do escopo dos metais encontrados ha: Cr, Ni, Cd, Hg, Mn, Zn, Fe e Al. A concentracédo
deparada de compostos no Rio Doce é citotdxica, mutagénica e genotdxica aos

organismos expostos a ela (VERGILIO et al., 2021).

N&o obstante, um ano antes do rompimento da barragem de Brumadinho,
estudos demonstraram que a concentracdo de Cu, Pb, Cd, Zn, Cr, Hg, e Fe ja eram
maiores que as estipuladas para a biota existente na bacia do rio Sado Francisco,
devido a mineracdo que acontece na regido. Apés o rompimento, 12 milhfes de
metros cubicos de rejeito foram despejados no rio Paraopeba, que, por sua vez, é
afluente dessa bacia, assim, a contaminag&o superou niveis considerados alarmantes
(TERAMOTO et al., 2021).

No contexto industrial, a utilizacdo de mercurio em células eletroliticas é feita de
maneira descuidada gerando grande contaminagcdo (RENATA et al., 2021). Dentro
desse cenério, ha a producao de soda caustica e de cloreto por eletrdlise, sendo uma
das maiores atividades geradoras de despejo de mercurio no Brasil. Dados indicam
que cerca de 35 toneladas de mercurio foram despejadas no rio Botafogo, entre a
década de 60 e 80 (MEYER; HAGEN; MEDEIROS, 1998).

Ainda citando os problemas observados em rios, no nordeste brasileiro ha o rio
Subaé (Bahia) com alta contaminacao por chumbo e cadmio (GLOAGUEN; MOTTA,;
COUTO, 2021), ambos considerados como metais mais poluentes do mundo pela lista
ATSDR 2017 (Hazardous Substances of the Agency of the Toxic Substances and
Disease Registry). Ademais, esses metais em questao se encontram acumulados até
mesmo em plantas do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana e Mato Grosso do
Sul; residuos de antigas mineracfes que atualmente ainda influenciam a exportacéo

de erva-mate no contexto internacional (MAGRI et al., 2021).

Nota-se, com tais exemplos, que todas as regides do Brasil, independentemente
do IDH dessas, estdo contaminadas com metais pesados e necessitam de uma forma

de extracdo desses, para biorremediacdo ou até mesmo a reciclagem.
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1.2 Polimeros de Coordenacao

Os polimeros de coordenacdo sdo compostos de coordenacédo formados por
ligantes organicos polidentados (pelo menos bidentados) e ions metélicos dispostos
repetidamente, podendo apresentar estrutura 1D, 2D ou 3D. No caso de redes de
coordenacao 2D e 3D que contém poros, estas recebem o nome de MOFs, Metal-
Organic Frameworks (BATTEN et al., 2012, 2013). As propriedades das MOFs
dependerdo do(s) metal(is) e do(s) ligante(s) que fazem parte da estrutura, mas, no
geral, apresentam como principais caracteristicas alta cristalinidade, area especifica
elevada e porosidade permanente (WANG et al., 2006). Podem também apresentar
baixa densidade, alta estabilidade térmica (comparada a dos compostos de
coordenacao de baixa nuclearidade) e mdltiplas possibilidades de funcionalizacéo,
dependendo da aplicagéo desejada (FURUKAWA et al., 2013).

Os ligantes organicos que fazem parte da estrutura das MOFs necessitam
possuir, no minimo, dois pontos de coordenacédo (bidentado) situados em ponte (com
angulo de ligagdo maior que 90°). As primeiras MOFs sintetizadas - primeira geracéo
- possuiam ions metdlicos de transicdo como veértices da estrutura, e os ligantes como
arestas. No entanto, todas as tentativas de liberar as moléculas ou &tomos adsorvidos
dentro das cavidades desses sélidos porosos resultavam no colapso da estrutura
devido a grande polarizabilidade dos ions metélicos, e com isto era possivel utilizar o
material apenas uma vez. A partir dos estudos de Yaghi e colaboradores, MOFs de
metais de transicdo passaram a ser sintetizadas utilizando clusters metalicos como
vértices, de modo a aumentar a rigidez e a estabilidade da estrutura (MOFs de

segunda geracéo).

Na Figura 3 esta ilustrada a estrutura do composto [ZnsO(BDC)3] (BDC = 1,4-
benzenodicarboxilato), uma MOF de segunda geracdo conhecida como MOF-5.
Nessa Figura, a esfera amarela representa o volume do poro do solido de
coordenacdo, os tetraedros azuis representam ions Zn(ll), as esferas vermelhas

atomos de oxigénio e as esferas pretas atomos de carbono (LI et al., 1999).
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Figura 3: Cela unitaria da MOF-5, [Zn40O(BDC)3] (BDC = 1,4-benzenodicarboxilato). Tetraedros azuis
= fons Zn2+; esferas vermelhas = 4tomos de O; esferas pretas = atomos de C.

Fonte: LI et al., 1999.

1.3 Sintese e caracterizacdo de MOFs

Para a sintese das MOFs, geralmente utiliza-se um sal solavel (ou em alguns
casos, 0 Oxido) do metal precursor juntamente com os ligantes solubilizados em
solventes polares (agua, dimetilformamida, dimetilsulfoxido, dentre outros) (YAGHI et
al., 2003). O controle de parametros sintéticos, como valor pH, tipo de solvente,
concentracdo dos reagentes e temperatura sdo essenciais no processo de formacgéo
e cristalizacdo destes materiais. Tém sido relatados na literatura diversos meétodos
para a preparacao dessa classe de materiais porosos, como sintese convencional em
bancada, sintese por difusédo, sintese mecanoquimica e sintese solvotérmica, usando
tanto aguecimento elétrico convencional quando radiacdo de micro ondas (STOCK;
BISWAS, 2012). A utilizagdo de cada método dependeréa da finalidade, ja que podem
levar a formacédo de MOFs com diferentes morfologias e tamanhos de particula, assim
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como diferentes modos de coordenacdo do ligante organico e, consequentemente,

diversos reticulos cristalinos.

Para a caracterizacdo estrutural das MOFs através da técnica de difracdo de
raios-X de monocristal, por exemplo, os métodos solvotérmico e de difusdo sao os
mais adequados, uma vez que via de regra levam a obtencéo de cristais de tamanhos
maiores (~ 100 um), devido ao longo tempo de sintese. Por outro lado, o método
assistido por micro ondas possui a vantagem de ser mais rapido, sendo possivel
produzir uma maior quantidade de MOF em menos tempo (apenas alguns minutos).
Entretanto, essa tende a formacé&o de cristais muito pequenos, tornando-se adequada
para aplicacbes em que se necessita a miniaturizacdo das particulas (em drug
delivery, por exemplo). Como citado anteriormente, além do método de sintese,
parametros como valor de pH, temperatura, concentracdo dos reagentes e tipo de
solventes podem afetar a cristalinidade e morfologia/tamanho de particula do produto
final (SEOANE et al., 2015).

A principal técnica de caracterizacdo de MOFs é a difracdo de raios-X de
monocristal. Com ela € possivel observar a maneira como os atomos estéo ligados na
unidade de repeticdo do polimero de coordenacdo. No entanto, a obtencdo de um
monocristal nem sempre € possivel, sendo que demais técnicas (FTIR, DRX de p0,
MEV, EDS) podem ser utilizadas para auxiliar na elucidagcéo da estrutura do material.
Quanto a porosidade do material, sdo preferencialmente realizadas determinacdes da

area especifica do material utilizando a técnica de fisissor¢céo de nitrogénio.

1.4 MOFs para separacao e extracao de ions

Estratégias para a separacdo de ions, principalmente de metais pesados,
incluem coagulacao, filtracdo e precipitacdo quimica; no entanto, esses métodos
necessitam de equipamentos complexos para facilitar o processo, fator que demanda
gasto de energia e altos custo de manutencéo, encarecendo a atividade. (LI et al.,
2014;LIU et al., 2015).
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As MOFs, entretanto, estdo continuamente sendo estudadas para diversas
aplicacoes, principalmente relacionadas a separacdo e armazenamento de gases
devido as propriedades de porosidade e elevada area especifica. Algumas MOFs, no
entanto, por apresentarem estabilidade quimica em agua e em diferentes valores de
pH, tém despertado interesse da comunidade cientifica para a separacdo e extracao
de ions metalicos em solu¢do aquosa. Como, por exemplo, ZIF-8, MOF-5, MIL-101,
MOF-177, UiO-66, MIL-53, HKUST-1, etc. (LIU; XIE; WU, 2020). Nesse contexto,
atuam barateando o processo de extracdo, devido a sua eficiéncia, versatilidade,
simplicidade de processo e por ndo necessitar de gasto extra de energia apos a sua

producdo. E, ainda, podem possuir a habilidade de serem recicladas.

Dentro desse contexto, pode-se estudar, entdo, uma MOF de zirconio(IV)
conhecida como MOF-808, por ser conhecida devido a sua alta estabilidade em
variacbes de pH e temperatura. Foi feita a funcionalizacdo dessa com
etilenodiaminotetracetato de sédio (PENG et al., 2018). Esta MOF possui como ligante
0 acido 1,3,5-benzenotricarboxilico (BTC) conectado por ions Zr(IV) formando um

polimero de coordenacédo 3D poroso e robusto.

Como ilustra a Figura 4, uma vez sintetizada a MOF, esta é imersa em uma
solucdo de EDTA para que ocorra uma troca do grupo funcional &cido carboxilico do

ligante BTC presente na MOF-808 por uma molécula de EDTA.
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Figura 4. (a) troca de HCOOH por EDTA dentro da estrutura da MOF-808; (b) EDTA, que agora faz

parte da estrutura da MOF-808-EDTA, servindo como agente quelante para ions de metais pesados.

MOF-808 com HCOOH MOF-808-EDTA MOF-808-EDTA com ions
de metais pesados
—_ EDTA .
. } ions de metais pesados
«— HCOOH (9

Fonte: Adaptado de (PENG et al., 2018).

1.5 Funcionalizacdo de MOFs

MOFs funcionalizadas consistem na p6s modificacdo desse material com a
incorporacdo de um agente de funcionalizacdo dentro de suas cavidades porosas
(LEE et al., 2021). Nesse contexto, para a extragcdo de metais, pode-se adicionar
agentes que possuam caracteristicas de acidez de Pearson favoraveis a conexdo com
o analito, o removendo, assim, mais eficientemente (LEE et al., 2018). Dentre as varias
opcOes, as escolhidas nesse projeto foram com etilenodiaminatetracetato de sédio,
por ser conhecido como um forte quelante com centros moles de Pearson, e a L-
cisteina, por ser uma forte base de Pearson e por ser um aminoacido que reage
eficientemente com metais pesados, principalmente o mercurio. (REICHSTADTER et
al., 2021)

As formas de funcionalizagdo de MOFs incluem adicionar um agente
funcionalizante que reaja com o ligante, ou mesmo com 0 centro metalico
(DOLGOPOLOVA; RICE; SHUSTOVA, 2018). Em ambos os casos € possivel obter a
melhora do material para o foco na aplicagcdao. A MOF-808-EDTA, nesse contexto, é
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um material representativo do segundo caso, em que o EDTA reage diretamente com
0 centro metalico, enquanto que o processo de funcionalizacdo com L-cisteina ainda

€ objeto de estudo nesse projeto.
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2. OBJETIVOS

Este projeto tem como objetivo central o estudo e a comparacdo da MOF-808,

MOF-808-EDTA, MOF-808-Cys, em escala hanométrica, para extracdo de ions de
metais pesados: Cd(ll), Hg(ll), Pb(ll).

2.1

Objetivos especificos

Obter a MOF-808 (Zr(IV) e acido 1,3,5-benzenotricarboxilico) com particulas
com tamanho na escala nanométrica de acordo com procedimentos descritos
na literatura;

Funcionalizar a MOF-808 com etilenodiaminotetracetato de sodio, produzindo
o composto MOF-808-EDTA, com procedimento descrito em literatura, e testa-
la como adsorvente de Cd(ll), Hg(ll), Pb(ll);

Funcionalizar a MOF-808 com L-cisteina (cys), produzindo o composto MOF-
808-Cys, de maneira inédita, e testa-lo como adsorvente de Cd(ll), Hg(ll),

Pb(ll). Visando seletividade para extracao de mercurio;

Realizar a caracterizacdo das MOFs obtidas por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e difracdo de raios-x de p6é (DRX);
Realizar estudos de caracterizacdo das MOFs ap0s a exposicdo aos ions
Cd(In, Hg(ln, Pb(ll), e determinar qual a estrutura que apresenta maior
capacidade de adsorcéo, melhor cinética e possibilidade de reciclagem; Além

de caracterizar o material apds a adsorcéao, para estudo de integridade desse;

Desenvolver as MOFs em granulos para que apresentem aplicacdo em nivel

industrial; demonstrando uma maneira de contencao de residuos toxicos.
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3. METODOLOGIA

3.1 Sintese da MOF-808

A MOF-808 é uma MOF previamente sintetizada por Furukawa e colaboradores
(FURUKAWA et al., 2014). A sintese da MOF-808, neste trabalho, foi realizada pelo
meétodo assistido por micro ondas. Em um reator de vidro para micro ondas (35 ml),
foram adicionados 0,10 mmol de acido 1,3,5-benzenotricarboxilico (BTC), 0,30 mmol
de ZrCla.H20 e 9 mL de uma mistura 1:1 de DMF e &cido formico. A suspenséo foi
solubilizada com o auxilio do ultrassom. A mistura reacional foi entdo submetida a
temperatura de 120 °C, durante 10 minutos (pressdo maxima = 299 psi e poténcia de

aguecimento de 299 W) no equipamento de micro ondas CEM modelo Discover SP.

O produto formado foi filtrado e lavado trés vezes com agua, e trés vezes com
metanol; em ambos os casos foi centrifugado com rotacdo de 10000 rpm, por 10
minutos (em cada lavagem). ApGs secagem no dessecador, sob vacuo, por 24 horas,
0 material apresentou aspecto tipico de um coloide aglomerado, assemelhando-se a
um monolito. Dessa forma, para obtencdo do material em pé, adicionou-se o

precipitado em um moinho de bolas por 1 minuto com frequéncia de 18 Hz.

Figura 5. Estrutura molecular do Acido trimésico ou acido 1,3,5-benzenotricarbolixico (BTC).

HO 40

O OH

Fonte: Autoria prépria.
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3.2 Funcionalizagcdo da MOF-808 com EDTA

A MOF-808-EDTA foi sintetizada pelo método hidrotérmico desenvolvido por
Peng e colaboradores (PENG et al., 2018). A partir da adicdo de 0,1 g da MOF-808,
sintetizada previamente, em um vial de vidro, com 40 mL de 4gua e 1,86 g de EDTA.
O sistema foi colocado em uma estufa solvotérmica (estufa com circulacdo da M.S.

Mistura Equipamentos) a 60°C por 24 h.

O precipitado foi filtrado e lavado trés vezes com metanol, e trés vezes com
acetona; em ambos os casos foram adicionados na centrifuga com rotacédo de 10000
rom, por 10 min a cada lavagem. Apos a secagem no dessecador, com vacuo, 0
material também apresentou aspecto de coloide aglomerado. Assim, o precipitado foi

cominuido em um moinho de bolas por 1 minuto com frequéncia de 18 Hz.

Como é possivel notar na Figura 6, o EDTA atua como uma Otima base de
Pearson, por possuir centros N-donor e os carboxilatos, que, geram, ainda, uma
propriedade quelante. Esperou-se aproveitar essa propriedade na adsor¢cdo dos
metais pesados.

Figura 6. Estrutura molecular do Acido etilenodiaminotetracético (EDTA) quelando um metal genérico
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Fonte: Autoria prépria.
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3.3 Funcionalizacdo da MOF-808 com L-cisteina

A funcionalizacdo da MOF-808 com L-cisteina foi estudada por 4 metodologias

diferentes, em métodos hidrotérmicos que variavam concentracdo de MOF-808 e de

L-cisteina.

V.

Em um vial de vidro adicionou-se 0,05 g de MOF-808, em seguida,
adicionou-se 0,3g de L-cisteina e 40 mL de agua miliQ. O sistema foi
inserido em uma estufa solvotérmica (estufa com circulacdo da M.S.
Mistura Equipamentos) a 80°C por 50 h. O produto formado foi filtrado e
lavado trés vezes com agua, e trés vezes com metanol;, em ambos o0s
casos foi centrifugado com rotacdo de 10000 rpm, por 10 minutos (em
cada lavagem).

A concentragdo de MOF-808 adicionada foi a metade da adicionada no
experimento I.
A concentracdo de L-cisteina adicionada foi a metade da adicionada no
experimento I.
A concentracdo de MOF-808 e L-cisteina adicionadas foram metade das

adicionadas no experimento |.

Apds secagem por 24 horas a vacuo, em todos os casos se obteve um po

translucido e cristalino. A caracterizacdo dos materiais obtidos por FTIR, indica que a

melhor metodologia obtida foi a representada pelo numero IV.

Como é possivel notar na Figura 7, 0 aminoacido utilizado atua como 6tima base

de Pearson para interacdo com metais pesados, por possuir um sitio mais polarizavel,

como o enxofre, um sitio intermediario, como o nitrogénio, e um sitio mais duro, como

o carboxilato. Foi de interesse para esse trabalho utilizar suas propriedades para

melhorar a adsor¢ao desses.
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Figura 7. Estrutura molecular da L-cisteina
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Fonte: Autoria prépria.

3.4 Preparo de solucgdes estoques dos ions metalicos

= Solucao de Cd(ll)

A solucéo foi preparada com adi¢do de 10 mmol de CdCl2 em um baldo de fundo
chato de 100 mL, onde seu volume foi completado com agua milli-Q; obtendo uma
solucdo 0,1 mol.Lt. A mistura resultante foi colocada em ultrassom para que a

dissolucéo fosse completa, e, em seguida, foi armazenada.
» Solucéao de Pb(ll)

A solucéo foi preparada com adicdo de 5 mmol de Pb(NOz)2 em um baldo de
fundo chato de 100 mL, onde seu volume foi completado com agua milli-Q; obtendo
uma solucdo 0,05 mol.Lt. A mistura resultante foi colocada em ultrassom para que a

dissolucéo fosse completa, e, em seguida, foi armazenada.
= Solucao de Hg(ll)

A solucéo foi preparada com adi¢do de 10 mmol de HgCl2 em um baldo de fundo
chato de 100 mL, onde seu volume foi completado com agua milli-Q; obtendo uma
solucdo 0,1 mol.L't. A mistura resultante foi colocada em ultrassom para que a

dissolucéo fosse completa, e, em seguida, foi armazenada.



34

3.5 Caracterizagcao do material

Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho: Os espectros
vibracionais na regido do infravermelho foram registrados no Espectrofotémetro
Nicolet IS5 Thermo Scientific (4000-400 cm™!) com transformada de Fourier, resolucéo
de 2 cm, usando pastilhas de KBr. Equipamento instalado no Departamento de
Quimica Geral e Inorgéanica do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara.

Microscopia eletrénica de varredura: As imagens de microscopia eletronica
de varredura de alta resolucao (FEG-MEV) foram obtidas no microscépio da marca
JEOL modelo JSM-7500F, instalado no Departamento de Fisico-quimica da UNESP
de Araraquara. Agradecemos ao LMA-IQ pela disponibilidade de utilizacdo do

microscopio eletrénico de varredura.

Espectroscopia de energia dispersiva: as microanalises de raio-x para a
composicdo quimica do material foram realizadas no equipamento da marca Thermo
Scientific acoplado ao FEG-MEV, modelo Ultra Dry, com software de operacdo NSS
2.3.

3.6 Avaliagdo da capacidade de adsorcdo dos metais pesados
pelas MOF

Tratamento do reagente EDTA:

O sal dissédico Na:EDTA adquirido comercialmente foi submetido a um
processo de secagem a 60 °C na estufa hidrotérmica por 24 horas para remocao de
tracos de umidade. Em seguida, foi preparada uma solu¢cdo aquosa de EDTA 0,01
mol.Lt. A solucdo foi armazenada e utilizada nas andlises de titulacdo

complexométrica, além de ter sido utilizada para a funcionalizacdo da MOF-808.
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Analise do metal por titulagcdo complexométrica:

Foi retirada uma aliquota de 2,0 mL do sobrenadante de estudo, transferindo-as
para erlenmeyers de 25 mL, juntamente com 10 mL de tampé&o &cido acético/acetato,
pH = 5. Em seguida foi adicionado o indicador alaranjado de xilenol e a solugao
resultante foi titulada com solucdo padrdo de EDTA 0,01 mol.L! até que produto

reacional apresentasse coloragdao amarelada.

3.7 Estudo de quantificacdo dos metais pesados

As solucdes de Cd(Il), Hg(ll) e Pb(ll) foram colocadas em contato com a MOF-
808, sob agitacéo (300 rpm), por quantidade de tempo variada (12h, 24, 48, 72, 96,
120) e concentracao fixa em 0,1 mol.L%, a fim de se determinar a cinética de adsorcéo;
o estudo foi realizado em triplicata. O valor de pH das solu¢des permaneceu dentro

da faixa de 5-6, e a temperatura foi mantida a 25°C.

A analise quantitativa referente a adsorgcdo dos ions metéalicos foi realizada
através de titulacdo indireta. Apés o tempo de contato da solu¢cdo dos ions metalicos
com a MOF, a suspenséo resultante foi centrifugada e filtrada a vacuo. Em seguida,
titulou-se o sobrenadante com EDTA e o indicador alaranjado de xilenol, quantificando
os ions Cd(lIl), Hg(ll) e Pb(Il) ndo adsorvidos.

Estudo andlogo foi realizado posteriormente com a MOF-808-EDTA e a MOF-
808-Cys, em que se utilizaram os mesmos parametros para estudo comparativo entre

0s trés materiais.

Vale ressaltar que em todos os experimentos efetuados nessa etapa do trabalho,

10 mg do material adsorvente foi utilizado e os ensaios foram realizados em triplicata.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese da MOF-808

A formacéo da MOF-808 ocorreu apds a sintese assistida por micro ondas, em
gue se obteve um precipitado cristalino, com coloracao esbranquicada, sendo formado
muito provavelmente devido a aglomeracdo das nanoparticulas do material;
assemelhando-se a um monolito, como demonstrado na Figura 8. O espectro
vibracional na regido do infravermelho, apresentado na Figura 9 (em preto), revela
gue a MOF-808 foi obtida com sucesso. A coordenacéo do ion Zr(IV) pelos grupos
carboxilatos do ligante 1,3,5-benzenotricarboxilico (BTC) é evidenciada pelas bandas
de absorcdo em 1612 e 1383 cm%, correspondentes aos modos vibracionais vas(COO-
) e vs(COO), respectivamente. Além disso, a andlise composicional por
espectroscopia de energia dispersiva (ver Figura 10) indica que o material formado
possui a presenca de zirconio, carbono e oxigénio, corroborando para a obtencéo da
MOF-808.

Figura 8. MOF-808 logo ap6s secagem.

Fonte: Autoria prépria.
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4.2 Funcionalizacdo da MOF-808 com EDTA

A MOF-808 previamente obtida e cominuida no moinho de bolas foi tratada com
Na:EDTA na estufa solvotérmica. O produto obtido apresentou, também,
caracteristicas coloidais com coloracdo esbranquicada (amostra MOF-808-EDTA).
Como ja descrito em literatura por Peng e colaboradores, a funcionalizacdo da MOF-
808 com EDTA acontece via ligacdo do agente de funcionalizagdo com o metal. O
espectro vibracional na regido do infravermelho indica a funcionalizacdo com sucesso
da MOF-808, como pode ser atestado pela analise da Figura 9 (em vermelho). Nota-
se que a funcionalizacado é evidenciada pelo deslocamento das bandas de estiramento
vas(COO") que se encontravam em 1612 cm e 1580 cm na MOF-808, coalescendo
em uma Unica banda em 1630-1565 cm? na MOF-808-EDTA; o agente de
funcionalizacdo possui quatro carboxilatos, enquanto que o ligante BTC possui
apenas trés. As vibracdes caracteristicas de ligacdo entre carbono e nitrogénio
apresentam overlap e ndo puderam ser bem definidas no espectro FTIR. No entanto,
a caracterizacao por espectroscopia por energia dispersiva (Figura 10), expressa que
apos o tratamento solvotérmico com Na:EDTA a MOF passou a apresentar em sua
composicdo o elemento quimico nitrogénio, indicativo de que a MOF-808 foi

funcionalizada, conforme o esperado.
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Figura 9. Espectros vibracionais na regido do infravermelho da MOF-808 (em preto), da MOF

funcionalizada (em vermelho) e do Na;EDTA.
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Fonte: Autoria propria.

Como é possivel analisar na espectroscopia por energia dispersiva (Figura 10),
a MOF-808-EDTA se diferencia da MOF-808 por apresentar o elemento nitrogénio em
sua composicdo, ademais, como se pode notar, a area entre os picos de carbono,
oxigénio e nitrogénio sdo maiores, indicando qualitativamente que ha a presenca
desses em maior quantidade, corroborando que a funcionalizac&o foi realizada com

SuUcCesso.
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Figura 10. Espectros de energia dispersiva da MOF-808 antes (a esquerda) e apos (a direita) a

funcionalizacdo com EDTA.
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Fonte: Autoria prépria.

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura da MOF-808, antes e apés
a funcionalizacéo, séo ilustradas na Figura 11. Observa-se a formacao de particulas
de tamanho entre 27-204 nm, com morfologia quase-esférica e alta porosidade de
superficie. Nota-se que ndo houve mudanca significativa entre as particulas antes e
apos a funcionalizacéo, indicando que o EDTA foi incorporado na estrutura sem

alteracdo morfoldgica.

Figura 11. Imagens MEV da MOF-808 antes (a esquerda) e apés (a direita) a funcionalizacdo com
EDTA.

Fonte: Autoria prépria.
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4.3 Funcionalizagdo da MOF-808 com L-cisteina

Analogamente a funcionalizacdo da MOF-808-EDTA, a funcionalizacdo da MOF-
808 com a L-cisteina é feita a partir de utilizacdo de MOF-808, previamente sintetizada

e cominuida.

A partir do método hidrotérmico foram utilizadas 4 metodologias, como indicado
no tépico 3.3. Apds obtencdo dos quatro produtos cristalinos e translicidos, foi feito a
Transformada de Fourier do espectro na regido do infravermelho, como indicado na

Figura 12.

Figura 12. Espectro FTIR da L-cisteina, da MOF-808 e das metodologias I, II, lll e IV de

funcionalizagéo, respectivamente.
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Fonte: Autoria prépria.
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Como é possivel analisar, ha um overlap efetivo das vibracdes presentes na L-
cisteina, em que o seu proprio sitio carboxilico mascara as vibracdes de dobramento
e estiramento do grupo amino e do tiol; quando se compara com o espectro da MOF-
808 simples, ha convolugdo de ainda mais bandas. Logo, quando se estuda os
espectros das metodologias de funcionalizacéo |, Il, Ill, e IV, todos apresentam
aumento e deslocamento dos centros de carboxilato, semelhantemente a
funcionalizacédo da MOF-808-EDTA, no entanto, apenas o espectro IV apresenta um
pico em 1050cm?, representativo de estiramento significativo de sulféxido. Dessa
forma, a metodologia IV foi escolhida para prosseguir sendo estudada. Por meio dessa
analise é possivel, ainda, sugerir que a funcionaliza¢éo ocorre via reacdo do agente
de funcionalizacdo com o ligante, pois h4 o aparecimento de bandas de sulfoxido;
indicando possivel reagédo entre o centro de carboxilato e o grupo tiol do aminoé&cido.

Figura 13. Espectros de energia dispersiva da MOF-808 antes (a esquerda) e apos (a direita) a

funcionaliza¢@o com L-cisteina.
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Fonte: Autoria propria.

Os espectros representados na Figura 13 demonstram que a funcionalizacao foi
obtida com sucesso, uma vez que ha o aparecimento de picos de nitrogénio e enxofre,
além do aumento da relacdo entre as areas de picos de carbono e oxigénio no
espectro a direita (MOF-808-Cys), demonstrando que ha o aumento de carboxilatos

no material.
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Figura 14. Imagens MEV da MOF-808 antes (a esquerda) e apos (a direita) a funcionalizagdo com L-

cisteina.

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 14, por sua vez, demonstra que o tamanho do material ndo foi alterado
significativamente, e que a estrutura se mantém com a mesma morfologia. Além disso,
pode-se observar que a imagem possuiu resolu¢cao mais baixa, devido a presenca de
energia estatica no material. O fato do aparecimento de energia estatica pode ser um
corroborativo da entrada do aminoéacido, tendo em vista que a MOF-808 permanece
estavel em pH=5, enquanto a L-cisteina esta na sua forma zwitterionica (VIEIRA et
al., 2015).

4.4 Adsorcdo de metais pesados pelos materiais porosos

4.4.1 Estudo cinético de adsorcédo de metais pesados por MOFs

Conforme descrito na parte experimental desse trabalho (vide item 3.7), o estudo
cinético foi realizado e, para cada material adsorvente sob investigacéo, foi montada
uma tabela compilando os respectivos valores de metal removido de cada solucéo
precursora. Dessa maneira, pode-se quantificar a adsorcao realizada por cada MOF.
Com os resultados obtidos, foi possivel construir as curvas de adsorcdo dos metais



43

pelos diferentes materiais adsorventes em funcdo do tempo. Vale ressaltar que todas

as medidas foram realizadas em triplicata.

A Tabela 1 apresenta os resultados de adsor¢do dos metais cadmio, mercurio e
chumbo no que se refere ao material MOF-808 e as curvas cinéticas de adsorcao

correspondentes estao ilustradas na Figura 15.
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Tabela 1. Quantidade de ion de metal pesado removido de uma solucéo precursora de 0,1 mol.L1,
utilizando 10 mg de MOF-808 e tempos de contato entre 12 e 240 h.

Tempo Cd(ll) mol.L*  Hg(ll) mol.L  Pb(Il) mol.L*?
teste 1 0,001 0,020 0,001
teste 2 0,010 0,030 0,004
12h teste 3 0,004 0,010 0,010
média 0,005 0,020 0,005
desvio 0,005 0,010 0,005
teste 1 0,002 0,056 0,006
teste 2 0,006 0,050 0,004
24h teste 3 0,007 0,048 0,008
média 0,005 0,051 0,006
desvio 0,003 0,004 0,002
teste 1 0,008 0,067 0,012
teste 2 0,010 0,057 0,008
48h teste 3 0,012 0,063 0,006
média 0,010 0,062 0,009
desvio 0,002 0,005 0,003
teste 1 0,015 0,082 0,008
teste 2 0,018 0,060 0,017
72h teste 3 0,011 0,078 0,009
média 0,015 0,073 0,011
desvio 0,004 0,012 0,005
teste 1 0,020 0,080 0,015
teste 2 0,025 0,073 0,018
96h teste 3 0,021 0,081 0,020
média 0,022 0,078 0,018
desvio 0,003 0,004 0,003
teste 1 0,026 0,076 0,020
teste 2 0,024 0,082 0,037
120h teste 3 0,035 0,087 0,029
média 0,028 0,082 0,029
desvio 0,006 0,006 0,009
teste 1 0,030 0,078 0,050
teste 2 0,042 0,084 0,040
240h teste 3 0,043 0,087 0,041
média 0,038 0,083 0,044
desvio 0,007 0,005 0,006

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 15. Adsorcao de metais pesados pela MOF-808 em funcéo do tempo, usando a concentracédo

inicial de 0,1 mol.L™1.
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Fonte: Autoria prépria.

Como é possivel analisar nos dados apresentados na Tabela 1 e Figura 15, nota-
se que a maior taxa de remocdo para cada metal, foi de 43 mmol.Lt, 87 mmol.L! e
50 mmol.L? para os ions Cd(ll), Hg(ll) e Pb(ll), respectivamente. No entanto, a
reprodutibilidade desses dados é baixa, apresentando desvio consideravel. A média
das concentrac¢des removidas, dessa forma, considerando tempo méaximo de 240h, foi
de 38 + 7 mmol.L%, 83 + 5 mmol.L? e 44 £+ 6 mmol.L?, respectivamente. Segundo a
curva cinética, a MOF-808 tende a adsorcdo maxima de ions de mercurio a partir de
120h, enquanto que os outros analitos demonstram ndo terem atingido a sua adsor¢ao
de equilibrio mesmo apds o tempo maximo de analise (10 dias). De qualquer modo,
como ficard demonstrado a seguir, as funcionalizacbes da rede metalorganica foram
muito importantes para 0 aumento e para a seletividade da adsor¢cdo dos metais

pesados.

O estudo prosseguiu, entdo, com a funcionalizacdo da MOF-808 com o ligante
hexadentado EDTA. Como pode ser observado na Tabela 2 e Figura 16, a matriz foi

capaz de retirar quantidade relevante de cada analito (cerca de 93%), porém, como
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esperado para a molécula altamente complexante de EDTA, de forma pouco seletiva

(ver discussao a seguir).

Tabela 2. Quantidade de ion de metal pesado removido de uma solucéo precursora de 0,1 mol.L1,
utilizando 10 mg de MOF-808-EDTA e tempos de contato entre 12-240h.

Tempo MOF-808-EDTA (10mg) Cd(Il) mol.L"*  Hg(ll) mol.L*  Pb(Il) mol.L*?

teste 1 0,020 0,020 0,020
teste 2 0,010 0,002 0,010
12h teste 3 0,040 0,030 0,020
média 0,023 0,017 0,017
desvio 0,015 0,014 0,006
teste 1 0,025 0,039 0,037
teste 2 0,020 0,043 0,040
24h teste 3 0,041 0,049 0,030
média 0,029 0,044 0,036
desvio 0,011 0,005 0,005
teste 1 0,036 0,067 0,048
teste 2 0,041 0,080 0,040
48h teste 3 0,047 0,061 0,051
média 0,041 0,069 0,046
desvio 0,006 0,010 0,006
teste 1 0,037 0,080 0,057
teste 2 0,051 0,072 0,061
72h teste 3 0,041 0,085 0,045
média 0,043 0,079 0,054
desvio 0,007 0,007 0,008
teste 1 0,050 0,090 0,063
teste 2 0,060 0,082 0,061
96h teste 3 0,054 0,091 0,073
média 0,055 0,088 0,066
desvio 0,005 0,005 0,006
teste 1 0,064 0,083 0,060
teste 2 0,066 0,094 0,072
120h teste 3 0,069 0,091 0,077
média 0,066 0,089 0,070
desvio 0,003 0,006 0,009
teste 1 0,098 0,099 0,098
teste 2 0,090 0,098 0,093
240h teste 3 0,087 0,086 0,085
média 0,092 0,094 0,092
desvio 0,006 0,007 0,007

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 16. Adsorcao de metais pesados pela MOF-808-EDTA em funcdo do tempo, usando a

concentracao inicial de 0,1 mol.L1.
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Fonte: Autoria prépria.

No caso da MOF-808-EDTA, nota-se que a maior taxa de remocé&o de cada ion
da solucdo mae, foi de, respectivamente, 98 mmol.L, 99 mmol.L"1 e 98 mmol.L para
os ions Cd(ll), Hg(ll) e Pb(ll). Nesse caso, o desvio foi menor, demonstrando maior
confiabilidade nos resultados da remoc¢ao dos analitos em fungéo de um determinado
tempo. Dessa maneira, a adsorcdo possuiu valores médios de: 92 + 6 mmol.L?, 94 +
7 mmol.Lt e 92 + 7 mmol.Lt. Os dados também claramente mostram (ver Figura 16)
que o processo de adsorcdo de mercurio para esse material aproxima-se do equilibrio
dentro de 96 horas, enquanto que para os outros dois analitos, ndo se observou um
platd nas curvas em questédo, indicando que o tempo minimo necessario para a maior
remocao esta entre 5 e 10 dias. Quando se compara a MOF funcionalizada com a
pura, conclui-se que a adsorcédo € mais efetiva quando ha o agente EDTA, pois 0
tempo minimo para adsor¢gdo maxima de mercurio diminuiu em cerca de 24h e as
taxas de remocdo aumentaram em cerca de 142%, 13,3% e 109% para os ions
cadmio, mercurio e chumbo, respectivamente. No entanto, nesse caso, ndo pode ser

observada a desejada seletividade para os ions mercurio.
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A Tabela 3 e a Figura 17 mostram o uptake dos ions metélicos pelo material
funcionalizado com o aminoacido cisteina (MOF-808-Cys) em funcao do tempo, na
concentracdo inicial de 0,1 mol.Lt. A quantidade de adsorcdo dos metais pesados
também aumenta nesse caso com o tempo de reacdo. Os resultados obtidos para
esse sistema indicam que para os ions mercurio e cadmio, apés 120 horas, nenhum
aumento significativo na capacidade de adsorcéao foi observado, sendo esse, portanto,
o tempo de contato necessario para o material alcancar a saturacdo para esses
analitos. No entanto, ndo pode ser estabelecido com precisdo o tempo ideal de contato
para o caso do chumbo, tendo em vista que ha uma curva linear crescente, com

derivada infima, entre o quinto e o décimo dia.
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Tabela 3. Quantidade de ion de metal pesado removido de uma solucéo precursora de 0,1 mol.L1,
utilizando 10 mg de MOF-808-Cys e diferentes tempos de contato (12-240 h)..

Tempo MOF-808-Cys (10mg) Cd(ll) mol.L*  Hg(ll) mol.L*  Pb(ll) mol.L*
teste 1 0,002 0,030 0,012
teste 2 0,010 0,040 0,010
12h teste 3 0,003 0,030 0,010
Média 0,005 0,033 0,011
Desvio 0,004 0,006 0,001
teste 1 0,012 0,062 0,025
teste 2 0,018 0,070 0,020
24h teste 3 0,012 0,054 0,022
Média 0,014 0,062 0,022
Desvio 0,004 0,008 0,003
teste 1 0,014 0,070 0,033
teste 2 0,015 0,062 0,038
48h teste 3 0,018 0,082 0,025
Média 0,016 0,071 0,032
Desvio 0,002 0,010 0,007
teste 1 0,019 0,074 0,037
teste 2 0,018 0,077 0,034
72h teste 3 0,018 0,080 0,032
Média 0,018 0,077 0,034
Desvio 0,000 0,003 0,003
teste 1 0,024 0,088 0,040
teste 2 0,027 0,090 0,043
96h teste 3 0,025 0,094 0,042
Média 0,025 0,091 0,042
Desvio 0,002 0,003 0,002
teste 1 0,040 0,095 0,047
teste 2 0,042 0,097 0,049
120h teste 3 0,031 0,093 0,048
Média 0,038 0,095 0,048
Desvio 0,006 0,002 0,001
teste 1 0,044 0,098 0,061
teste 2 0,042 0,099 0,057
240h teste 3 0,044 0,094 0,052
Média 0,043 0,097 0,057
Desvio 0,001 0,003 0,005

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 17. Cinética de adsorcao de metais pesados pela MOF-808-Cys, usando a concentracao

inicial de 0,1 mol.L™1.
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Fonte: Autoria prépria.

Como os resultados demonstram, para o material MOF-808-Cys, a capacidade
de adsorcdo no equilibrio foi de 44 mmol.Lt, 99 mmmol.L? e 61 mmol.L! para,
respectivamente, os ions Cd(ll), Hg(ll) e Pb(ll). Os dados apresentaram também uma
maior reprodutibilidade do que aqueles obtidos quando a matriz MOF-808-EDTA foi
utilizada, tendo em vista a diminuicdo dos desvios de padrdo amostral. A média de
adsorcao no tempo final foi de 43 + 1 mmol.L, 97 £+ 3 mmol.Lt e 57 + 5 mmol.L?,
respectivamente. Vale ressaltar que os melhores resultados foram obtidos com a MOF
funcionalizada com o aminoacido, uma vez que além de uma maior capacidade de
adsorcdo para o mercurio, esse material apresentou também uma consideravel

seletividade para esse metal, apesar de uma cinética de adsor¢cdo mais lenta.

A Figura 18 resume os principais resultados obtidos nessa etapa final do
trabalho. Nela estdo compilados os dados de eficiéncia de remogé&o dos ions
divalentes mercurio, chumbo e cadmio pelos materiais MOF-808-Cys, MOF-808-
EDTA e MOF-808.
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Figura 18. Eficiéncia de remocao de metais pesados pelos adsorventes MOF-808-Cys (em
vermelho), MOF-808-EDTA (em roxo) e MOF-808 (em cinza).
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Fonte: Autoria prépria.

A Figura 18, portanto, resume paralela e comparativamente os dados de
capacidade de adsorcdo maxima de mercurio, chumbo e cadmio obtidos para cada
tipo de material adsorvente. Como pode ser atestada pela andlise da figura, a primeira
constatacdo importante foi a de que, de fato, os processos de funcionalizacdo da
MOF-808 contribuiram significativamente para a melhoria da capacidade de adsor¢éo
de metais pesados por esses materiais baseados em redes metalorganicas. Além
disso, e como esperado, a MOF funcionalizada com EDTA apresentou alta eficiéncia
de adsorcdo, embora nao tendo sido observado nenhum efeito de seletividade. No
entanto, os melhores resultados foram obtidos quando o material foi funcionalizado
com a L-cisteina, que era uma das propostas iniciais do projeto no que diz respeito a
obtencdo de uma maior e mais seletiva remocédo dos ions mercurio(ll) por esse

material. Acredita-se que, nesse caso, 0 mecanismo de adsorgéo possa ser explicado
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por interacdes do tipo acido mole (ions Hg(ll) de alta polarizabilidade) / base mole
(enxofre da cisteina, S-donor) de Pearson. Dentro dessa mesma perspectiva, esse
trabalho propbe também, para esse mesmo material funcionalizado, que por esse
aminoacido apresentar em sua estrutura um segundo grupo coordenante (cisteina, N-
donor), ha uma preferéncia de coordenacédo desse sitio pelo acido menos mole,
chumbo, quando comparado ao ion cadmio, razdo pela qual a capacidade de
adsorcado do primeiro (57%) foi consideravelmente maior (43% para 0s ions cadmio),

nesse caso.
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4.4.2 Caracterizac6es dos materiais apds a adsorcao dos metais

4.4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Observa-se nas Figuras 19-21 que, ap0s a adsorcao dos metais pesados pela
MOF-808, ndo houve alteracdes morfoldgicas nas particulas da MOF, nem agregacao

ou destruicéo das estruturas.

Figura 19. Imagem MEV da MOF-808 apés adsorcao de ions Cd(ll).

Fonte: Autoria propria.

Figura 20. Imagens MEV da MOF-808 ap0s adsorcao de ions Hg(ll).

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 21. Microscopia eletrénica de varredura da MOF-808 apds adsorc¢édo de ions Pb(ll).

Fonte: Autoria prépria.

Analogamente, as particulas observadas por microscopia eletrbnica de
varredura antes e depois da adsor¢do, no caso da MOF-808-EDTA, também né&o
apresentaram alteracBes significativas, como pode ser atestado pela analise das
Figuras 19-21.

Figura 22. Microscopia eletrénica de varredura da MOF-808-EDTA apds adsorc¢édo de ions Cd(ll).

Fonte: Autoria prépria.



Figura 23. Microscopia eletrénica de varredura da MOF-808-EDTA apds adsorc¢éo de ions Hg(ll).

Fonte: Autoria prépria.

Figura 24. Microscopia eletrénica de varredura da MOF-808-EDTA apds adsorc¢édo de ions Pb(ll).

Fonte: Autoria prépria.
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De maneira similar, as particulas observadas por microscopia eletrénica de
varredura antes e depois da adsorcédo, no caso da MOF-808-Cys, também néao
apresentaram alteragfes significativas, como pode ser atestado pela analise das
Figuras 25-27; no entanto, observa-se que ha o aparecimento de energia estatica na
superficie do material, gerando imagens de baixa resolucdo, como ja discutido
anteriormente.

Figura 25. Microscopia eletrénica de varredura da MOF-808-Cys ap0s adsorcao de ions Cd(ll).

Fonte: Autoria prépria.

Figura 26. Microscopia eletrénica de varredura da MOF-808-Cys ap6s adsorcao de ions Pb(ll).

Fonte: Autoria prépria.



57

Figura 27. Microscopia eletrénica de varredura da MOF-808-Cys ap0s adsorcao de ions Hg(ll).

Fonte: Autoria propria.

4.4.2.2 Espectroscopia por energia dispersiva

A espectroscopia por energia dispersiva apresentou uma perspectiva qualitativa
dos elementos presentes nas amostras. No primeiro caso (Figura 28), sé&o
apresentados os espectros da MOF-808 apés adsorcdo de cada metal pesado.

Figura 28. Espectros de energia dispersiva da MOF-808 ap6s adsorcao dos ions Cd(ll), Hg(ll) e

Pb(ll), respectivamente.
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Fonte: Autoria prépria.
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Como esperado, pode ser encontrada a presenca de picos respectivos dos
metais pesados e dos componentes da MOF-808 (C, O e Zr). Com estes resultados,
sugere-se que ocorreu a adsor¢cao dos metais na estrutura do material. Além disso,
nota-se também a presenca do elemento cloro nos espectros 1 e 2, tendo em vista
que a adsorcdo foi realizada a partir de solucbes dos cloretos metalicos,
respectivamente, CdCl2 e HgCl2. No caso do ion chumbo(ll), entretanto, a adsor¢éo

foi feita a partir de uma solucéo precursora de Pb(NO3)2.

Em seguida, foram obtidos espectros da MOF-808-EDTA ap0s adsorcdo dos

metais pesados, que estdo apresentados na Figura 29.

Figura 29. Espectros de energia dispersiva da MOF-808-EDTA ap0s adsorcao de Cd(Il), Hg(ll) e

Pb(ll), respectivamente.
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Fonte: Autoria propria.

Como esperado, a primeira diferenca a ser destacada € a presenca do elemento
nitrogénio presente em cada espectro, proveniente da molécula de EDTA. Além disso,
€ possivel observar que hd uma maior area do pico do metal pesado adsorvido em
relacdo aos observados na Figura 28, para a MOF-808. Este fato indica que, no caso
da MOF-808-EDTA, realmente houve uma maior eficiéncia de adsorcdo dos metais

comparado a MOF sem funcionalizagéo.

Os espectros da MOF-808-Cys, consequentemente, possuem como diferencial
principal a presenca do elemento enxofre, presente no aminoacido L-cisteina, como
indicado na Figura 30 a seguir. Outro ponto a se ressaltar é a diferenca entre a area
do pico do metal pesado, diferentemente dos outros casos ha a diminuicdo da area
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do pico relativo ao cadmio, demonstrando menor eficiéncia de adsorcdo desse. Nota-
se, dessa forma, seletividade da MOF-808-Cys ao mercurio, pois a area desse é muito

maior paralelamente que a dos outros metais pesados analisados.

Figura 30. Espectros de energia dispersiva da MOF-808-Cys ap6s adsorcao de Cd(ll), Hg(ll) e Pb(ll),

respectivamente.
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Fonte: Autoria prépria.

4.4.2.3 Espectroscopia vibracional na regiao do Infravermelho

O uso da técnica FTIR, nesse caso, foi importante para confirmar que de fato a
estrutura do material adsorvente ndo sofreu colapso ao entrar em contato com 0s
metais pesados em questdo. Os espectros antes e apds adsor¢ado nao apresentam
alteracdes significativas e, portanto, as estruturas das matrizes porosas ndo devem
ter se modificado, como pode ser observado nas Figuras 31, 32, 33 para a MOF-808,
MOF-808-EDTA e MOF-808-Cys, respectivamente.
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Figura 31. Espectros vibracionais na regido do infravermelho da MOF-808 pura e ap6s adsorcédo de
Pb(11), Hg(ll) e Cd(ll).
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Figura 32. Espectros vibracionais na regido do infravermelho da MOF-808-EDTA apds adsor¢éo de
Pb(11), Hg(ll) e Cd(ll).
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Figura 33. Espectros vibracionais na regido do infravermelho da MOF-808-Cys apés adsorcéo de
Pb(l1), Hg(ll) e Cd(ll).
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Fonte: Autoria prépria.

Como se pode confirmar, os espectros indicados ap6s a adsorcdo sédo
comparaveis ao das matrizes sem o analito de interesse de extracdo, sem o

aparecimento de bandas significativas para o estudo em questao.
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5. CONCLUSAO

A sintese da MOF-808 em escala nanométrica foi obtida e caracterizada, e em
seguida, a funcionalizacdo com EDTA foi um sucesso, bem como a com L-cisteina.
Em todos os casos a dimensdo do material estava na faixa de 27-204 nm, incidindo
em uma grande area de superficie para contato com os ions de metal pesado Hg(ll),
Pb(ll) e Cd(ll).

O estudo de funcionalizacdo das MOFs conferiu grande aumento das
propriedades de extracao da rede metalorganica escolhida como matriz para o estudo,
como o previsto. A MOF-808 foi escolhida devido a sua estabilidade em variagbes
bruscas de valores de pH e de temperatura, demonstrando um material possivel para
aplicacdo em ambientes agressivos, como as solu¢des que contem metal pesado, que
sao muito reativas. Assim, a aplicacdo da matriz ndo funcionalizada apresentou média
de remocdo maxima de 43 mmol.Lt, 87 mmol.L** e 50 mmol.L para os ions Cd(ll),
Hg(ll) e Pb(ll), respectivamente. No entanto, os desvios observados para esse estudo
demonstram baixa reprodutibilidade nas extracfes, além disso, nota-se que o tempo
maximo de analise, 240h, néo foi suficiente para inferir o alcance maximo da adsorcao
de chumbo e cadmio, pois é vista uma linha de derivada infima e positiva entre 120h
e 240h; indicativo de que o ensaio ndo alcancou a remoc¢do maxima pela MOF-808.
Enquanto que o mercurio alcancou o tempo minimo para maxima adsorcdo em 120h.

A incorporacao do EDTA nos poros, como esperado, tendo em vista que esse
se classifica como famoso agente quelante, aumentou a eficiéncia de adsorcédo da
matriz, gerando acréscimo de adsorcao de 142%, 13,3% e 109% para os ions cadmio,
mercurio e chumbo, respectivamente, em relacdo a matriz ndo funcionalizada.
Contudo, devido justamente ao seu efeito quelante, ndo se constata seletividade na
adsorcao, tendo eficiéncia de até mesmo 99-98% dos ions. O desvio dos valores
obtidos foi menor, no entanto, ainda podem ser considerados elevados quando
comparados com os valores da Ultima rede metalorganica funcionalizada, a MOF-808-
Cys.

Essa que, por sua vez, demonstra seletividade na retirada dos ions de mercurio,
gue sao acidos moles de Pearson, apresentando o enxofre, considerado uma base

mole e facilmente polarizavel pelo metal em questédo. Nesse sentido, a MOF-808-Cys
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apresentou adsorcédo de 97 + 3 mmol.L para o mercurio divalente e 43 + 1 mmol.L?
e 57 + 5 mmol.L, respectivamente, para o cadmio e o chumbo, ambos divalentes.
Esses ultimos dados revelam a maior intera¢éo do nitrogénio com o chumbo que com
o cadmio. Outro fator importante de ser realcado € a reprodutibilidade dos dados,
sendo visivel que os desvios entre os dados para essa MOF foram 0s menores.
Entretanto, o tempo minimo para maior adsorcao € demonstrado na MOF-808-EDTA,
cuja qual demonstrou melhor efeito cinético.

Os materiais antes e ap0s adsorcao foram caracterizados por FTIR, MEV e EDS
e demonstraram integridade equivalente antes e apds a adsor¢do. O tamanho e
morfologia do material foram preservados, bem como o0s niveis vibracionais
encontrados no FTIR. O EDS foi capaz de demonstrar de maneira qualitativa os dados
encontrados pelo estudo de quantificacdo, devido ao aumento das areas dos metais
pesados no seu espectro, e, também de comprovar a adsorcdo dos elementos em
guestao.

O estudo, em geral, comprova que a funcionalizagdo das MOFs aumenta a
interagdo com o adsorvato, aumentando a eficiéncia de remocéao, reprodutibilidade de
dados e, também, efeito cinético. Logo, encontra-se potencial na rede metalorganica
para tratamento de solu¢des aquosas e contencéo de residuos toxicos considerando

a biorremediacao.

5.1 PERSPECTIVAS

O material produzido até o momento é feito na forma de p@, dificultando o
escalonamento do material para escala industrial; refreando, nesse contexto, a
aplicacdo em larga escala. No entanto, a MOF-808, quando sintetizada, gera
inicialmente um monolito (vide item 4.1, figura 8) que poderia ser utilizado para a
producédo de granulos para recheio de colunas industriais, solucionando o problema
da modelagem em pé.

O produto analisado na figura 8, contudo, € instavel em agua e forma uma
dispersdo em tempo curto, assim, para a producéo de granulos poder-se-ia aproveitar

a metodologia proposta por Figueira e colaboradores, em 2020, revestindo a MOF-
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808 funcionalizada com o polimero PMMA (Polimetilmetacrilato), aumentando a sua
estabilidade como um aglomerado sélido Uinico em meio aquoso.

Além disso, hd como meta testar outros agentes de funcionalizacdo que sejam
seletivos para 0s outros analitos desse trabalho. Ademais, gerar outras formas de
shaping inéditas que possam impulsionar a aplicacdo do material em escala néo
apenas laboratorial. Outro ponto relevante esperado encontra-se na caracterizacao
dos materiais j& obtidos por meio da difracdo de raios-X, espectroscopia Raman,
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X e fisissorcéo de nitrogénio, a fim
de se corroborar e reafirmar os dados obtidos até entédo, e aferir a area de superficie
disponivel em cada.

N&o obstante, pretende-se testar o uso de troca de solventes pds adsorcao para
dessorcdo dos metais extraidos, para que esses possam ser reciclados e se obtenha

uma economia circular, principio fundamental da quimica verde.
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