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RESUMO 

 

Este trabalho propõe o uso de redes metalorgânicas (MOFs) de cobre (Cu) e zinco (Zn) 

funcionalizadas com óxido de grafeno (MOF-Cu@GO e MOF-Zn@GO) como sorventes na 

técnica de microextração em fase sólida dispersiva (DµSPE) para a determinação de 

poluentes emergentes (PE) de diferente natureza: Losartana potássica (LP), Triclosan (TN) e 

Bisfenol A (BA) em amostras de água. As sínteses das MOFs foram realizadas em condições 

solvotermais e de refluxo, os materiais porosos e de boa estabilidade obtidos foram 

caracterizados por XRD, XPS, FTIR, TGA, RAMAN, BET, MEV e potencial Zeta. A influência 

de diferentes parâmetros no método DμSPE foi estudada utilizando o planejamento fatorial 

fracionário 25-1 e o planejamento composto central (CCD) para o MOF-Cu@GO e análise 

univariada para o MOF-Zn@GO. Os resultados indicaram que o processo de adsorção foi 

espontâneo e endotérmico seguindo a cinética do modelo de pseudo-segunda ordem e a 

isoterma de Freundlich. A capacidade máxima de adsorção dos sorventes foi de 415 mg·g-1 

para o MOF-Cu@GO com a LP e 300 mg·g-1 e 275 mg·g-1 para MOF-Zn@GO com o TN e 

BA, respectivamente. O mecanismo de adsorção proposto dos PE no MOF-M@GO (M = Cu 

ou Zn) procedeu através de interação eletrostática, ligações de hidrogênio, sítios insaturados 

do ligante e interações π-π. A quantificação dos analitos foi determinada usando 

cromatografia líquida de alta eficiência com detecção UV-VIS (HPLC-UV-VIS). De acordo com 

as características e propriedades dos MOFs o material que mostrou maior afinidade sob 

condições otimizadas com a LP foi o MOF-Cu@GO com porcentagens de extração de 99,8 ± 

2,6% e para o TN e BA o MOF-Zn@GO com porcentagens de extração de 96,7 ± 1,2% e 90,4 

± 1,4%, respectivamente. Foram empregados as MOF-Cu@GO e MOF-Zn@GO como 

sorvente para a pré-concentração dos PE e  o método proposto apresentou limite de detecção 

de 25 ng·mL-1 para LP, 45 ng·mL-1  para TN e 50 ng·mL-1 para BA, o intervalo linear foi de 0,1 

a 50 µg·mL-1 dos PE (r2 = 0,9980) e o desvio padrão (n = 5) menor que 2%. A exatidão foi 

medida através de estudo de recuperação em amostras de água e foram obtidas 

porcentagens de recuperação de 100,3 ± 1,1 %. Os materiais obtidos podem ser utilizados 

em até 3 ciclos com tempo de  determinação de 30 min indicando boa estabilidade e 

reutilização das MOFs. Pode-se concluir que as MOF-Cu@GO e MOF-Zn@GO usadas na 

DµSPE são sorventes rápidos e eficientes para a pré-concentração de poluentes emergentes 

de diferentes naturezas em amostras aquosas.  

Palavras-chave: processo de adsorção; pré-concentração; redes metalorgânicas (MOFs); 

funcionalização 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

This work proposes the use of copper (Cu) and zinc (Zn) metal-organic frameworks (MOFs) 

functionalized with graphene oxide (MOF-Cu@GO and MOF-Zn@GO) as sorbents in the 

dispersive solid phase microextraction technique ( DµSPE) for the determination of emerging 

pollutants (PE) of different nature: Losartan potassium (LP), Triclosan (TN) and Bisphenol A 

(BA) in water samples. The syntheses of MOFs were carried out under solvothermal and reflux 

conditions, the porous materials with good stability obtained were characterized by XRD, XPS, 

FTIR, TGA, RAMAN, BET, SEM and Zeta potential. The influence of different parameters on 

the DμSPE method was studied using 25-1 fractional factorial design and central composite 

design (CCD) for MOF-Cu@GO and univariate analysis for MOF-Zn@GO. The results 

indicated that the adsorption process was spontaneous and endothermic following the kinetics 

of the pseudo-second order model and the Freundlich isotherm. The maximum adsorption 

capacity of the sorbents was 415 mg·g-1 for MOF-Cu@GO with LP and 300 mg·g-1 and 275 

mg·g-1 for MOF-Zn@GO with TN and BA , respectively. The proposed adsorption mechanism 

of PE on MOF-M@GO (M = Cu or Zn) proceeded through electrostatic interaction, hydrogen 

bonds, unsaturated ligand sites and π-π interactions. Analyte quantification was determined 

using high-performance liquid chromatography with UV-VIS detection (HPLC-UV-VIS). 

According to the characteristics and properties of MOFs, the material that showed the greatest 

affinity under optimized conditions with LP was MOF-Cu@GO with extraction percentages of 

99.8 ± 2.6% and for TN and BA, MOF- Zn@GO with extraction percentages of 96.7 ± 1.2% 

and 90.4 ± 1.4%, respectively. MOF-Cu@GO and MOF-Zn@GO were used as sorbents for 

the pre-concentration of PE and the proposed method presented a detection limit of 25 ng·mL-

1 for LP, 45 ng·mL-1 for TN and 50 ng·mL-1 for BA, the linear range was 0.1 to 50 µg·mL-1 of PE 

(r2 = 0.9980) and the standard deviation (n = 5) was less than 2%. Accuracy was measured 

through recovery studies on water samples and recovery percentages of 100.3 ± 1.1% were 

obtained. The materials obtained can be used in up to 3 cycles with a determination time of 30 

min, indicating good stability and reusability of the MOFs. It can be concluded that the MOF-

Cu@GO and MOF-Zn@GO used in DµSPE are fast and efficient sorbents for the pre-

concentration of emerging pollutants of different natures in aqueous samples. 

Keywords: adsorption process; pre-concentration; metal-organic frameworks (MOFs); 

functionalization 
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1 INTRODUÇÃO 

A economia do Brasil foi classificada pelo Fundo Monetário Internacional (FMI) como 

a nona economia mundial e primeira da América Latina. No território brasileiro são 

desenvolvidos os setores primário, secundário e terciário, sendo o último o mais forte do país. 

Atualmente, setores como o farmacêutico, automobilístico, eletrônico, energético, têxtil, 

agroindustrial entre outros, são destaques na produção do país, os quais geram um elevado 

grau de consumo. O Brasil é o maior consumidor de pesticidas do mundo, com uma extensa 

área cultivada e cerca de 500.000 toneladas de ingredientes ativos comercializados 

anualmente (Montagner et al., 2017; Farto et al., 2021). O aumento no consumo  e uma 

porcentagem muito baixo do esgoto doméstico tratado adequadamente reflete na presença 

de inúmeras novas substâncias que tem efeitos adversos sobre a saúde humana e  

prejudicam a biodiversidade até alterar os ecossistemas aquáticos.  

 A deficiência no saneamento básico e a falta de níveis mais elevados de tratamento 

de esgoto no Brasil são problemas significativos na saúde pública e o meio ambiente. Embora 

ao longo dos anos o acesso a serviços de saneamento tenha melhorado, ainda há uma 

porcentagem  da população que não tem acesso a redes de água tratada e esgoto 

principalmente em regiões mais pobres e em áreas rurais devido a que carecem de 

infraestrutura adequada para fornecer serviços básicos de saneamento, mesmo nas áreas 

onde  existem sistemas de tratamento, muitas vezes não têm a capacidade ou a tecnologia 

adequada para realizar um tratamento completo. A falta de financiamento compromete a 

capacidade das empresas de saneamento e das administrações municipais de realizar 

melhorias substanciais que melhorem a qualidade da água potável e permitam enfrentar o 

desafio dos poluentes emergentes (Dos santos et al.,2024; Diniz et al., 2024). 

Os poluentes emergentes (PE) são compostos originados por atividades 

antropogênicas ou de origem natural; livres no meio ambiente sem qualquer tipo de 

regulamentação e chegam ao curso das águas superficiais gerando riscos aos ecossistemas 

e causando efeitos na saúde humana devido a seu potencial de bioacumulação (Sellaoui et 

al., 2023). Os PE permanecem nas diferentes matrizes aquáticas por serem resistentes aos 

tratamentos de potabilização da água, por ter estruturas químicas que impedem sua 

degradação microbiológica e pelos subprodutos obtidos ao entrarem em contato com o meio 

ambiente (Rojas et al., 2020). 

As análises de PE  são difíceis de serem executadas devido as suas propriedades 

físico-químicas e baixas concentrações. Os métodos descritos na literatura para a 

determinação dos PE envolvem processos de extração, na maioria das vezes em fase sólida 

e derivatização do composto a analisar antes de ser detectado por técnicas como 

cromatografia gasosa (GC) e liquida (LC) acoplada à espectrometria de massa (MS) ou 
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cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) (Lee et al.,2015; Locatelli et al., 2011; 

Machado, 2015). 

No entanto, devido à complexidade dos efeitos da matriz e aos baixos níveis de 

analitos em amostras reais, um processo de pré-tratamento de amostra eficiente deve ser 

conduzido para eliminar as interferências e concentrar os analitos antes da análise 

cromatográfica (Du et al., 2021)  

Os recentes desenvolvimentos em DµSPE têm sido direcionados pela síntese de 

sorventes seletivos, como por exemplo o grafeno, nanotubos de carbono, microesferas de 

sílica, polímeros, redes metalorgânicas (MOFs) entre outros (Ghorbani et al., 2020; Rocío-

Bautista et al, 2019). 

De acordo com os resultados reportados, MOFs mostraram ser materiais porosos 

promissores ao serem usadas para a pré-concentração de analitos, onde se destacam 

algumas de suas propriedades tais como um número elevado de  sítios ativos, capacidade de 

adsorção alta, boa seletividade, grande área superficial, estabilidade na água, cristalinidade e 

permanente porosidade. Adicionalmente, a funcionalização deste tipo de compostos com 

outros materiais, potencializa as suas propriedades e minimiza as deficiências dos 

componentes obtendo um híbrido promissor para este tipo de aplicação pelas interações 

químicas que podem ser geradas entre as MOFs e os PE (Gordi et al., 2020; Moharramnejad 

et al., 2023) 

O objetivo deste trabalho é obter uma rede metalorgânica de cobre e zinco  

funcionalizada com óxido de grafeno (MOF-Cu@GO, MOF-Zn@GO) e utilizá-la como 

sorvente na técnica de microextração em fase sólida dispersiva (DµSPE), para a pré-

concentração e determinação de poluentes emergentes de diferente natureza tais como 

losartana potássica, triclosan e bisfenol A presentes na água. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



15 

 

 

 

2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA  

2.1 Poluentes emergentes  

A contaminação da água é uma problemática mundial que requer acompanhamento 

constante e a implementação de estratégias que ajudem na melhora da sua qualidade. A ONU 

estima que a quantidade de água residual produzida anualmente é de cerca de 1.500 km3, 

seis vezes mais água do que existe em todos os rios do mundo (UN WWAP, 2003). Entre os 

contaminantes da água tem-se os poluentes emergentes os quais têm sido encontrados nas 

fontes hídricas devido a resistência aos diferentes tratamentos de potabilização da água 

(Singh e Ranjan, 2024). 

A particular preocupação sobre os PE deriva do risco que eles causam ao ecossistema 

e na saúde humana, além de não estarem inclusos nos programas de monitoramento de rotina 

das estações de tratamento de águas e esgotos. PE são foco de estudo e candidatos a uma 

futura regulamentação a qual se baseia em estudos de ecotoxicidade, efeitos à saúde 

humana, potencial de bioacumulação, transporte e destino nos compartimentos ambientais, 

além da quantidade e da concentração no ambiente (Queiroz et al., 2012; Petrie et al., 2014; 

Alves et al., 2017) 

Os efeitos gerados pelos PE são atribuídos à sua exposição crônica que ocorre em 

concentrações extremamente baixas, principalmente em matrizes aquáticas, o que torna 

ainda mais complexa a análise de avaliação de risco para a vida aquática ou a saúde humana. 

Este tipo de poluente se encontra dividido em diferentes grupos apresentados no Quadro 1 

os quais são: fármacos, produtos de uso pessoal, hormônios, plastificantes, pesticidas, 

surfactantes, antisséptico, retardantes de chama, aditivos, além desses, alguns nanomateriais 

como líquidos iônicos, microplásticos, microrganismos e toxinas de algas (Tyagi et al., 2024). 
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Quadro 1: Classificação dos poluentes emergentes 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: https://raizcon.com/poluentes-emergentes/ Acesso em: 10 Mar. 2024. 

Os tratamentos convencionais empregados na potabilização da água não são 

suficientes para remover este tipo de poluentes, os mais utilizados são processos de troca de 

fase, tais como adsorção em diferentes matrizes sólidas; separação por membrana, seguida 

de processos biológicos e oxidativos avançados. Também se destacam os tratamentos que 

utilizam adsorventes por apresentar eficiências de remoção que podem chegar a 98%. 

Entretanto, o maior problema dos PE é sua introdução contínua e permanência no meio 

ambiente, sendo as águas residuais urbanas não tratadas a fonte principal deste tipo de 

contaminantes (Sajid, 2017; Julius et al. 2023).  

 Embora exista uma grande variedade de PE, este trabalho tem como foco um fármaco 

(losartana potássica), um agente antimicrobiano (triclosan) e um plastificante (bisfenol A) 

escolhidos pelos grupos funcionais dispostos na sua estrutura química, os quais serão 

mencionados mais detalhadamente no próximo ponto. 

 

 

 

https://raizcon.com/poluentes-emergentes/
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2.1.1 Losartana potássica  

A losartana potássica (LP), Figura 1, é um fármaco da classe dos antagonistas do 

receptor de angiotensina II (tipo AT1) utilizado para o tratamento da hipertensão. Tem como 

ação a redução da pressão arterial pela diminuição da resistência periférica total e retorno 

venoso cardíaco. Apresenta baixa permeabilidade, sendo o processo de permeação do 

fármaco pela membrana intestinal a etapa limitante na absorção do fármaco (Bonfilio et al., 

2009; Gurupadayya et al., 2015). 

 

Figura 1: Estrutura química da Losartana potássica  

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A Autora (2024, Chem 3D 15.1) 

 

A losartana potássica é um fármaco com aparência de um pó branco cristalino, 

facilmente solúvel em água. É o principal representante da família dos medicamentos anti-

hipertensivos mais consumidos no Brasil, mostrando um crescimento de 54% em comparação 

ao ano passado, porém se cataloga entre as dez classes de medicamentos mais encontradas 

no ambiente aquático (Barros et al., 2023). 

2.1.2 Triclosan 

O triclosan (TN), Figura 2, é um composto orgânico antimicrobiano de amplo espectro 

que atua como desinfetante, conservante ou antisséptico. É usado desde 1968 em produtos 

de consumo pessoal, como pasta de dente, sabonetes, desodorantes, enxaguatórios bucais 

e cosméticos. Em condições normais, é um sólido incolor com um leve odor de fenol. O TN 

não é biodegradado ou eliminado completamente em estações de tratamento de esgoto 

(ETEs), o que faz com que seja classificado como um poluente orgânico emergente (Moazeni 

et al.,  2023).  
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Figura 2: Estrutura química do Triclosan 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2024, Chem 3D 15.1) 

 

O TN sofre bioacumulação em tecidos adiposos e vem sendo encontrado em amostras 

de sangue e urina.  Ademais  é um disruptor endócrino o qual gera efeitos altamente tóxicos 

em espécies aquáticas alterando o ecossistema (Stackelberg et al., 2007). Pelas suas 

propriedades o TN é degradado em ambientes aquáticos pela exposição à radiação solar 

(fotodegradação) e em presença do cloro livre pode gerar compostos fenólicos potencialmente 

carcinogênicos e compostos orgânicos clorados ainda mais persistentes no ambiente 

(Jabłońska-Trypuć, 2023). 

2.1.3 Bisfenol A 

O bisfenol A (BA),  Figura 3, é um monômero amplamente utilizado na indústria de 

polímeros, epóxi e policarbonato para a fabricação de plásticos e outros utensílios de uso 

diário, é obtido pela condensação de duas moléculas de fenol com uma molécula de acetona 

na presença de ácido clorídrico (Vandenberg et al., 2009).  

Figura 3: Estrutura química do Bisfenol A 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2024, Chem 3D 15.1) 

 As resinas epóxi-fenólicas são utilizadas em revestimentos e forros de embalagens 

de alimentos enlatados e bebidas. Os materiais que permanecem em contato com os 

alimentos são uma fonte importante de contaminação, portanto, seu uso deve ser avaliado e 

regulamentado. Por esta razão, o BA é um composto autorizado e regulamentado pela União 

Europeia (UE) 10/2011 (Comissão de 14 de janeiro de  2011). É uma substância incluída na 

lista de PE, pois possui propriedades tóxicas  que afetam a saúde humana por atuar como 

desregulador endócrino causando alguns tipos de câncer. Os alimentos, em particular, os 



19 

 

 

 

enlatados são a fonte mais importante de exposição e que consequentemente, promovem um 

aumento na concentração deste composto na água (Da Silva et al., 2023). 

2.2 Determinação analítica dos poluentes emergentes na água  

Os avanços nas pesquisas relacionadas aos PE se relacionam ao avanço tecnológico 

da instrumentação analítica. Muitos contaminantes e seus metabólitos estão presentes no 

ambiente em concentrações na ordem de pg·L-1 a ng·L-1 e requerem métodos analíticos com 

limites de detecção muito baixos (Stefanakis e Becker, 2016). As ferramentas analíticas ao 

longo do tempo se tornaram cada vez mais sensíveis e seletivas, características 

imprescindíveis para possibilitar a detecção de compostos a níveis traços em matrizes 

complexas como são as amostras ambientais. Nestas amostras, as impurezas e interferentes 

têm concentrações possivelmente mais altas que as dos próprios PE dificultando a detecção 

dos mesmos (Arman et al., 2021). 

 O aprimoramento analítico permitiu tanto a determinação de novos poluentes, quanto 

de contaminantes que provavelmente já estavam presentes no ambiente, mas os métodos 

analíticos não tinham sensibilidade suficiente para determiná-los. A preparação de amostra é 

uma etapa crítica que envolve a extração dos analitos de interesse da matriz original, 

transferindo-a para um ambiente químico que geralmente é o solvente mais apropriado para 

sua determinação pela técnica a ser empregada (Pozo et al., 2018). As técnicas mais comuns 

são a cromatografia gasosa (GC) e cromatografia líquida de alta resolução (HPLC). Esta etapa 

pode envolver outras ações tais como purificação do extrato (“clean-up”) visando a eliminação 

de interferentes; a préconcentração dos analitos; gradiente de eluição, entre outras 

(Richardson e Kimura, 2020).   

A microextração dispersiva em fase sólida (DμSPE), é uma técnica simples, rápida e 

eficiente de preparação de amostras, amplamente utilizada em laboratórios analíticos para a 

detecção de resíduos de pesticidas, contaminantes ambientais, drogas e outros compostos 

em baixas concentrações, a qual reduze o volume de solventes orgânicos e a capacidade de 

tratar grandes volumes de amostra. Dugheri et al. (2020), descreveram que utilizaram esta 

técnica para aumentar a superfície de contato entre a fase extratora (sólida ou líquida) e o 

analito gerando uma dispersão. Chisvert et al. (2019), relataram que a DμSPE permite a 

extração de traços de analitos  como drogas, toxinas, íons metálicos, compostos aromáticos 

policíclicos, pesticidas de matrizes complexas, aumentando a sensibilidade e seletividade em 

medidas analíticas, e adicionalmente requer volumes de amostra menores em comparação 

com os tradicionais métodos de extração, como extração em fase sólida (SPE), tornando-o 

adequado para aplicações onde o volume da amostra é limitado ou de elevado custo. 

Tokalıoğlu et al.(2024)  descreveram que a cinética de extração é mais rápida, permitindo 

preparo e análise de amostras em menos tempo, poucos volumes de solvente e não requer 
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equipamentos adicionais, o que reduz o impacto ambiental e o custo associado à eliminação 

de resíduos e minimiza a necessidade de tratamentos de efluentes. Além disso, os extratos 

obtidos por meio de DμSPE são compatíveis com diversas técnicas analíticas, como 

cromatografia gasosa, cromatografia líquida e espectrometria de massa.  

O desempenho da extração é determinado pelas propriedades do material sorvente 

utilizado na técnica de pré-concentração; a escolha de materiais sorventes apropriados pode 

oferecer seletividade para um tipo de analito ou classe de compostos, aumentando a 

especificidade do método. Diferentes materiais têm sido usados como sorventes na extração 

e pré-concentração de poluentes emergentes, como óxidos metálicos e não metálicos, 

nanomateriais à base de carbono, materiais poliméricos e estruturas metalorgânicas (MOFs). 

O uso de MOFs como sorventes na DμSPE representa uma abordagem promissora para 

extração eficiente de analitos em matrizes complexas, com potenciais aplicações em análises 

ambientais. 

2.3 Redes metalorgânicas  

2.3.1  Estrutura, propriedades e funcionalização dos MOFs 

As redes metalorgânicas (MOFs) são materiais cristalinos que apresentam uma rede 

tridimensional ordenada, formada pela combinação adequada de íons metálicos ou 

aglomerados com ligantes orgânicos por meio de ligações de coordenação. As MOFs 

surgiram como um material atraente devido às propriedades físico-quimicas tais como grande 

áreas superficiais, resistência química, cristalinidade, porosidade permanente, estruturas 

diversificadas, capacidade de adsorção, baixa densidade, flexibilidade estrutural, seletividade 

e propriedades catalíticas. (Furukawa et al., 2015; Li et al., 2016; Zhang et al., 2021). 

 De acordo com a IUPAC, uma MOF é definida como "polímero de coordenação (ou, 

alternativamente, rede de coordenação) com uma estrutura aberta contendo vazios 

potenciais”. Este tipo de material é construído através das ligações de coordenação entre 

estruturas orgânicas bi/multidentadas e os íons/clusters de metal que geram estruturas 

organizadas em uma, duas e três dimensões (Batten et al., 2013), conforme mostra a Figura 

4. 
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Figura 4. Representação simplificada da estrutura MOFs. 

Fonte: Carrasco (2018) 

Os metais precursores para a síntese de redes metal-orgânicas têm sido, em sua 

maioria, metais de transição, terras raras ou lantanídeos. A característica mais importante do 

uso e escolha do metal é o número de coordenação e sua afinidade aos grupos funcionais 

dos ligantes orgânicos para ter controle e estabilidade estrutural. Os metais de transição 

fornecem estruturas com orientações geométricas (octaédricos planos, tetraédricos e 

quadrados) que variam com seus números de coordenação determinados pela configuração 

eletrônica de seus orbitais d, como por exemplo, os cátions divalentes Cd2+, Co2+, Cu2+, Fe2+, 

Ni2+, Pb2+, Ru2+, Zn2+, Zr2+ e os trivalentes, Al3+, Cr3+ e Fe3+. No entanto, os metais lantanídeos 

oferecem cátions trivalentes, com números de coordenação flexíveis que favorecem a 

formação de redes isoestruturais (Stock e Biswas. 2012; Qu et al., 2018; Olajire, 2018).  

O zinco tem sido amplamente utilizado na síntese de MOFs, principalmente, por gerar 

as estruturas com as maiores áreas superficiais conhecidas até o momento (Figura 5) (Yaghi 

et al, 2013). Ao mesmo tempo o cobre, é uns dos metais mais destacados na formação de 

redes metal-orgânicas como por exemplo a HKUST-1 (Hong Kong University of Science and 

Technology). Dando como resultado MOFs com alta cristalinidade, seletividade, porosidade e 

alta capacidade de adsorção (Eddaoudi et al., 2002; Tranchemontagne et al., 2008). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



22 

 

 

 

Figura 5. Representação da família MOF do Zinco. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: An et al., (2019) 

O cobre apresenta uma variedade de números e modos de coordenação (linear, 

triangular, quadrado, trigo bipiramidal, pirâmide quadrada e octaédrica) que junto a 

deformação do orbital d pode gerar diferentes interações que superam o impedimento estérico 

em complexos e produzem diferentes estruturas cristalinas com propriedades destacáveis 

(Hashemzadeh et al., 2021). Por outro lado, o zinco com seu único estado de oxidação e 

orbital total, dá aos cristais a ausência de cor e atividade espectroscópica na presença de 

bases azoaromáticas (Rani et al., 2020).  

Os cátions metálicos em uma rede metalorgânica desempenham um papel de nó ou 

vértice em muitas das estruturas, normalmente coordenado a uma molécula de solvente 

criando sítios livres de coordenação, ou seja, espaços de coordenação não saturados os quais 

podem ser ocupados por moléculas hospedeiras. O metal e esses sítios de acidez de Lewis 

dão à estrutura áreas de carga positiva parcial (δ+), contribuindo para o aumento da 

capacidade de adsorção e seletividade na captura de diferentes compostos (Zhang et al., 

2018). Os ligantes (Figura 6) presentes na estrutura apresentam um papel crucial não só para 

controlar a distância do polímero de coordenação na síntese das estruturas, mas também 

para regular o tamanho das cavidades ou vazios e definir o caráter químico da estrutura 

(Zhang et al., 2020). 
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Figura 6. Representação simplificada dos ligantes mais utilizados na síntese dos MOFs 

 

 

Fonte: Lee et al., (2013) 

Os ligantes orgânicos são derivados carboxilatos (O-doadores) e nitrogenados (N-

doadores), tais como derivados piridinicos e imidazólicos. Os grupos carboxilatos têm sido os 

mais utilizados na síntese de redes metalorgânicas com estruturas estáveis e de alta 

porosidade. Os compostos policarboxílicos estão sendo usados para aumentar a capacidade 

de interação ou coordenação entre os componentes da rede de forma não covalente ou 

coordenada. O uso de heterocíclicos de nitrogênio em conjunto com carboxilatos são os mais 

utilizados na síntese de MOFs devido a estabilidade que aportam ao material (Pearson, 1963; 

Yaghi et al, 1999). 

MOFs são funcionalizadas com outros tipos de materiais tais como óxidos, 

nanopartículas metálicas, enzimas, filmes, nanotubos de carbono, quantum dots, polímeros, 

entre outros. A funcionalização ocorre através de várias rotas com o objetivo de combinar as 

potencialidades e minimizar as deficiências dos componentes tais como hidroestabilidade, 

estabilidade mecânica e química, atividade catalítica e biodegradabilidade (Pandey et al., 

2020). No processo de funcionalização do MOF (Figura 7), vários grupos funcionais podem 

ser incorporados nos seus poros, dando origem a locais mais ativos para processos de 

captura, armazenamento, adsorção, remoção e troca iônica, gerando novos materiais com 

aplicações versáteis  
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Figura 7. Funcionalização das redes metalorgânicas 

Fonte: Pettinari e Tombesi (2020) 

Os materiais funcionalizados são sintetizados através de processos químicos em meio 

aquoso. A síntese pode ocorrer por meio de interações eletrostática, ligações de hidrogênio 

ou forças de van der Waals com grupos funcionais polares (–NH2, –OH) ou doadores de 

prótons os quais aumentam a capacidade de adsorção de moléculas vizinhas. Neste processo 

são empregados ligantes orgânicos com grupos funcionais nucleofílicos, como carboxilatos, 

tióis, fosfatos e imidazolatos para facilitar a funcionalização in situ na síntese ou pòs-síntese 

do MOF. Na funcionalização pòs-síntese o composto utilizado serve como uma plataforma 

para reações químicas subsequentes alterando os grupos funcionais terminais do ligante 

orgânico, o qual modifica a superfície do material devido às interações eletrostáticas, ligações 

de hidrogênio e forças de dispersão (Rojas et al., 2019, Liang et al., 2022). A combinação de 

MOFs com óxido de grafeno (GO) oferece uma abordagem sinérgica que destaca as 

propriedades desejáveis de ambos os materiais, melhorando suas propriedades de sorção. O 

GO é produzido pela oxidação de flocos de grafite, com diversos grupos funcionais 

oxigenados em sua superfície, é um material versátil composto por uma única camada de 

átomos de carbono dispostos em uma rede hexagonal que oferece excelente resistência 

mecânica, condutividade elétrica, altas áreas superficiais específicas e capacidade de 

funcionalização superficial, tornando-o compatível com diferentes métodos de síntese. GO 

apresenta propriedades hidrofóbicas devido à sua estrutura basal sp² hibridizada gerando 

possíveis interações com poluentes orgânicos, o que facilita a adsorção dessas moléculas em 

soluções aquosas (Eltaweil et al., 2023). 
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2.3.2 Síntese dos MOFs 

Os MOFs podem ser obtidos utilizando diferentes procedimentos sintéticos, desde as 

mais clássicas rotas de cristalização até as mais inovadoras metodologias que incluem 

síntese eletroquímica, mecanoquímica, sonoquímica e assistida por radiação micro-ondas 

(Amenaghawon et al., 2023). 

 No entanto, as abordagens solvotérmica e hidrotérmica são as mais utilizadas devido 

aos altos rendimentos de reação e à qualidade dos cristais obtidos; nesta síntese, em um 

recipiente fechado, o ligante orgânico reage com o sal metálico em meio de um solvente 

submetido a temperaturas e pressões elevadas maiores aos 100° C. Os recipientes podem 

ser frascos de vidro ou mesmo reatores de digestão ácida. Os processos de aquecimento e 

resfriamento podem ser modulados, às vezes exigindo um rápido resfriamento da reação. 

Esta metodologia permite modificar e controlar algumas propriedades dos MOFs como a 

presença de defeitos na rede cristalina resultante, tamanho de poro e tamanho de partícula, 

além de serem estáveis sob condições hidro/solvotérmicas (Anup et al., 2024). 

Na maioria dos casos, uma vez obtido a MOF, as moléculas do solvente permanecem 

como hospedeiras nos poros do cristal,  por este motivo, é necessário um processo de 

ativação subsequente, que geralmente consiste em:  

(a) lavar o MOF com um solvente compatível para garantir a eliminação dos produtos de 

partida que foram adicionados em excesso;  

(b) trocar o solvente usado na síntese por outro mais volátil e;  

(c) realizar ativação térmica ou a vácuo para remover o solvente de troca (de maior 

volatilidade) dos poros do MOFs (Saeed et al, 2022). 

2.3.3 Aplicações das MOFs 

A aplicação das MOFs está relacionada a seu emprego em algum tipo de interação 

hospedeiro-convidado sendo utilizadas para a liberação de fármacos e biomoléculas; no 

armazenamento e detecção de gases (H2, CO2, CH4), solventes, DNA, compostos orgânicos 

voláteis; na fotocatálise, catálise heterogênea; na produção de energia térmica, fotovoltaica, 

na área de ótica, luminescência, fenômenos fotocrômicos e termocrômicos, bioimagem e 

biorreatores;  

Na parte eletrônica como semicondutores, películas condutoras e materiais Low-k; no 

transporte molecular como micromotores ou motores moleculares, remoção e separação de 

metais, solventes e hidrocarbonetos aromáticos policíclicos, sensoriamento, cromatografia 

(Sağlam et al., 2023; Wiśniewska et al., 2023; Meng et al., 2023; Lin et al., 2023; Xu et al., 2023; 

Mohan et al 2023; Shaikhutdinov et al., 2023 ) 
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As aplicações na adsorção de gases, envolvem as propriedades físico-químicas da 

superfície e sua interação com diferentes tipos de gases de alto interesse industrial e/ou 

impacto ambiental. No armazenamento e separação (para purificação) de gases tais como 

CO2, NO2 e SO2. As MOFs também podem ser utilizados para a remoção de gases tóxicos, 

sendo os mais comuns NOx, SOx, CO, NH3 e H2S (Lee et al., 2023). As aplicações das MOFs 

em catálise dependem dos sítios quimicamente ativos da estrutura, tais como: espaços de 

coordenação livres do cátion metálico, que são úteis para a seletividade; e sítios funcionais 

dos grupos orgânicos, onde um grupo da superfície atua como catalisador, além das 

vacâncias de coordenação geradas com a remoção das moléculas do solvente dos poros da 

estrutura (Ahmed et al., 2023).  

Em tecnologias de dispositivos tem se concentrado no controle do crescimento do 

cristal, na funcionalização de superfícies e no uso das propriedades de magnetismo, 

luminescência e produção de energia que são aplicadas em sensores, na captura de 

moléculas, no transporte de moléculas, como semicondutores, supercondutores, na linha 

óptica e na formação de baterias (Yi et al., 2023).  

As aplicações biológicas concentrou-se na síntese de BioMOFs, compostos com 

estruturas cujos ligantes são biomoléculas com propriedades como quiralidade, atividade de 

reconhecimento molecular e funções de catálise biomolecular. Suas aplicações específicas 

são separação quiral, catálise biomimética, materiais de proteção bioambiental, motores 

biológicos, sensores eletroquímicos e liberação de drogas. Neste tipo de aplicação se 

destacam os MOFs: MIL53, MIL101, ZIF8, entre outras (Elmehrath et al., 2023; Zeyni e al., 

2023;  Lin et al., 2023; Salahshoori, et al., 2023). 

O uso de estruturas metálicas orgânicas (MOFs) como sorventes na DμSPE 

representa uma abordagem promissora para extração eficiente e seletiva de analitos de 

matrizes complexas, com potenciais aplicações em análises ambientais. Sheykhan et al. 

(2023) sintetizaram nanotubos de carbono/MOFs magnético para a determinação de 

fungicidas triazólicos em águas residuais e amostras de solo utilizando DμSPE. Os 

parâmetros de desempenho da extração foram otimizados, indicando que este método é 

eficiente e rápido para determinar fungicidas triazólicos em águas residuárias agrícolas e 

amostras de solo. Rezaei et al., (2023) estudaram a extração de quatro aflatoxinas em 

amostras de água e arroz por DμSPE com compósito magnético bimetálico MOF como 

sorvente de extração para a detecção por HPLC, as recuperações do método ficaram na faixa 

de 92,0–97,8% respectivamente, indicando que o método pode ser apontado como um 

procedimento de química verde para a pré-concentração de aflatoxinas 

 Rocío-Bautista e colaboradores (2018), empregaram a técnica DµSPE na 

determinação de seis poluentes de diferentes naturezas em amostras aquosas. Foram 
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utilizadas 5 redes metal-orgânicas como sorvente onde  se avaliou as propriedades como 

tamanho e largura de abertura dos poros. A presença de sítios de metal insaturado e a 

natureza do metal têm uma grande influência na eficiência da técnica. O método DµSPE foi 

adequadamente otimizado com a rede MIL-53(Al), que demonstrou ser a MOF de maior 

sucesso como sorvente devido à sua versatilidade e flexibilidade.  

Ghaemi e Amiri (2020) fizeram um híbrido de celulose e MOFs e aplicaram a DµSPE 

combinado com cromatografia líquida de alta eficiência com detecção na região ultravioleta 

(HPLC-UV-VIS) para a determinação de quatro clorofenóis em amostras reais de água 

(minerais, rios e águas residuais). O método apresentou recuperações de 95,8 a 99,5% e 

precisão satisfatórias (RSD <6,8%).  

Han et al.,  (2021) sintetizaram estruturas metal-orgânicas multivariadas estáveis (UiO-

66-NH2/TCPPx) pelo método “one-pot in situ”. As MOFs foram usadas como sorventes na 

DµSPE para extração de traços de BPs de amostras ambientais e as recuperações obtidas 

de bisfenol F (BPF), bisfenol A (BPA), bisfenol B (BPB) e bisfenol AF (BPAF) foram entre 80 

e 100% destacando o uso do UiO-66-NH2/TCPP1.0 como sorvente potencial na técnica 

DµSPE para o enriquecimento de traços de BPs nas amostras ambientais.  

Abad et al. (2024) sintetizaram um novo sorvente baseado no crescimento de Co-MOF 

em Fe-MOF magnetizado usando nanopartículas magnéticas de Fe3O4 e avaliram  sua 

aplicação como sorvente em DμSPE de medicamentos benzodiazepínicos em urina humana 

e água, o método apresentou alto fator de pré-concentração de 654,3 e 719,1 para 

determinação de diazepam e lorazepam, indicando a eficiência do sorvente em diferentes 

matrizes.  

Nouriasl e Ghiasvand (2023) sintetizaram um novo material híbrido Cu-MOF/COF 

aplicado como sorvente para microextração em fase sólida headspace (HS-SPME) de 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) no solo. Os resultados indicaram que a alta 

eficiência de extração se deve às importantes vantagens associadas às fibras revestidas com 

Cu-MOF/COF, ou seja, a funcionalização do material devido à alta porosidade, grande área 

superficial e notável estabilidade térmica.  
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo geral 

Estudar a aplicação dos MOF-Cu@GO e MOF-Zn@GO como sorvente na técnica de 

microextração em fase sólida dispersiva (DµSPE) para determinação de poluentes 

emergentes presentes na água utilizando HPLC-UV-VIS. 

2.2 Objetivos específicos 

Sintetizar MOF-Cu@GO e MOF-Zn@GO por técnica solvotermal e refluxo e caracterizar 

por Difração de raios X (XRD), microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

Espectroscopia de Dispersão de Energia (EDS), análise termogravimétrica (TGA), 

espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia 

de fotoelétrons de raios X (XPS), espectroscopia Raman, análise da superfície pelo 

método BET e potencial Zeta. 

Avaliar a capacidade de adsorção e dessorção dos MOFs obtidos em soluções contendo 

os poluentes emergentes Losartana potássica, Triclosan e Bisfenol A empregando a 

DµSPE. 

Estudar os modelos cinéticos, termodinâmicos e as isotermas de adsorção os poluentes 

emergentes nos MOFs estudados. 

Estudar a influência do pH, massa do sorvente, volume de eluente e tempo de dessorção 

na técnica DµSPE e estabelecer a melhor condição para a determinação dos poluentes 

emergentes empregando um planejamento de experimentos e análise univariada 

considerando os princípios da química verde. Estabelecer as condições cromatográficas 

para realizar a separação e detecção dos poluentes emergentes (losartana potássica, 

triclosan e bisfenol A) presentes na água e fazer a determinação dos parâmetros 

analíticos para o método utilizando HPLC-UV-VIS.  
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4    MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Materiais 

As sínteses foram realizadas usando reagentes com alto grau de pureza adquiridos 

comercialmente sem purificação prévia; as soluções foram preparadas com água ultrapura 

com resistividade específica de 18,2 MΩ de um sistema de purificação Milli-Q, da marca 

Millipore. O óxido de grafeno foi obtido e caracterizado pelo grupo de pesquisa do laboratório 

de estruturas químicas da Universidade Nacional da Colômbia, sede Medellín. 

4.2 Síntese dos MOF 

4.2.1 Síntese MOF-Cu@GO 

A estrutura metal-orgânica à base de Cu (II) funcionalizada com óxido de grafeno, MOF-

Cu@GO, foi obtida pelo método solvotérmico seguindo o protocolo reportado por Domán et 

al. (2020). Foram preparadas duas soluções: uma com 0,5 g de nitrato de cobre trihidratado 

(Cu(NO3)2·3H2O) dissolvido em 15 mL de água (H2O); e a outra, uma solução do ligante onde 

foram dissolvidos 1,35 g de ácido 2-aminotereftálico em 15 mL de DMF ao qual foram 

adicionados 0,07 g de óxido de grafeno (GO). O GO foi preparado pelo método de Hummer 

por oxidação do grafite através da adição de permanganato de potássio (Akhavan et al., 2014). 

As soluções foram misturadas e agitadas durante 30 min. A mistura foi transferida para uma 

autoclave de aço e aquecida a 120°C por 24 h. Após resfriamento até a temperatura ambiente 

(25 ± 2°C), o produto foi coletado por filtração a vácuo, lavado com metanol (3 vezes com 10 

mL) e DMF (3 vezes com 10 mL) e finalmente seco a 60°C durante 4 h. Para uso comparativo, 

o MOF-Cu foi preparado usando as mesmas condições de síntese do MOF-Cu@GO sem a 

adição de GO. 

4.2.2 Síntese de MOF-Zn@GO 

Para a síntese do MOF-Zn@GO, 3,05 g de ácido 2-aminotereftálico foram dissolvidos 

em 40 mL de DMF, enquanto 0,070 g de GO foram dissolvidos em 20 mL de DMF e 

adicionados à solução anterior. A mistura foi transferida para um balão de fundo redondo de 

250 mL equipado com agitação magnética e refluxo a 90°C. Posteriormente, 1,0 g de 

Zn(NO3)2·6H2O foi dissolvido em 40 mL de DMF e adicionado ao balão. Após refluxo durante 

4 h, o produto foi coletado por filtração a vácuo, lavado com 30 mL de DMF e 30 mL de água 

e finalmente seco a 80 °C durante 4 h. Para uso comparativo, o MOF-Zn foi preparado usando 

as mesmas condições de síntese do MOF-Zn@GO sem a adição de GO. 
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4.3 Caracterização dos MOFs 

As MOFs obtidas foram caracterizadas por diferentes técnicas com o objetivo de 

determinar a estrutura e morfologia dos materiais obtidos. Os padrões de difração de raios X 

(XRD) de amostras sólidas em pó foram coletados por um difratômetro Malvern-PANalytical 

usando radiação CuKα à temperatura ambiente, na faixa angular 2θ : 5–90 °. Esta análise foi 

realizada na Universidade de Antioquia e os difratogramas obtidos foram comparados com os 

difratogramas encontrados na literatura. 

  As análises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier  (FTIR) 

foram feitas na Universidade de Antioquia usando um espectrômetro Bruker FTIR modelo IFS 

66, no intervalo de número de onda de 4000 cm-1 a 500 cm-1, usando uma técnica de KBr.  A 

estabilidade térmica dos materiais foi avaliada a partir dos perfis das curvas de TGA realizadas 

em atmosfera de nitrogênio usando um TA Instrument Shimadzu (modelo TGA-60) entre 25-

800 °C na taxa de aquecimento de 10 °C min-1 e 5 °C min-1. A espectroscopia de fotoelétrons 

de raios X (XPS) foi realizada em um SPECS - PHOIBOS 150 1D-DLD, com raios X 

monocromáticos Al-Kα (1486,7 eV, 13 kV, 100 W). Para analisar a qualidade do GO e MOF-

M@GO foi utilizado um espectrômetro Raman (Perkin Elmer) na faixa de comprimento de 

onda de 2000-100 cm-1. As análises foram feitas na Universidade Nacional de Colômbia, sede 

Medellín. 

A morfologia das MOFs foi estudada usando um sistema de microscópio eletrônico de 

varredura (MEV) marca JEOL (modelo JSM 5910LV) operado a 15 kV equipado com um 

sistema Bruker EDX para análise elementar. As amostras foram mantidas em dessecador por 

1 dia, fixadas sobre um suporte de alumínio com superfície coberta por uma camada de 

carbono metalizado com uma camada de ouro, a fim de reduzir os efeitos da carga, resultando 

em uma espessura entre 10 e 20 nm. As áreas superficiais foram analisadas através da 

isoterma de adsorção de N2 utilizando equipamento ASAP 2020 PLUS -3030. O pré-

tratamento da amostra foi realizado a 180 °C durante 240 min sob condições de alto vácuo 

para desgaseificação. A isoterma foi realizada no intervalo de pressão 0,1-0,998 P/P0, 

adsorção e dessorção (mínimo de 50 pontos). O potencial Zeta para cada material foi 

determinado empregando um analisador de tamanho de particula Zetasizer 2680 - ZS90 

(Malvern Panalytical Ltd), com soluções de 1% m/v preparadas em diferentes pH (3,0; 4,5; 

6,0; 7.5 e 9,0). As soluções foram sonicadas por 5 min e as medições foram realizadas em 

triplicata com 20 leituras para cada réplica a 25°C. As análises foram feitas na Universidade 

Nacional de Colômbia, sede Medellín. 
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4.4 Microextração em fase sólida dispersiva (DµSPE) 

10 mg do MOF, previamente condicionado com 1 mL de acetonitrila (ACN) e H2O, 

foram adicionados a 10 mL de solução contendo o PE em concentrações de 1 mg·L–1, após 4 

min de extração assistida por ultrassom, as soluções de trabalho foram agitadas por 1 minuto 

no vortex, seguido de centrifugação a 4.500 rpm por 6 min. A fase aquosa sobrenadante foi 

removida com auxílio de uma pipeta Pasteur. Para eluir os PE dos MOFs, o material foi tratado 

por ultrassom três vezes com 200 μL de ACN e o líquido foi coletado após centrifugação a 

4500 rpm por 6 min. As frações foram filtradas com uma membrana de PTFE (0,22 μm) e 

injetadas no sistema HPLC para posterior análise, conforme demonstrado na Figura 8.  

Figura 8. Microextração em fase sólida dispersiva (DµSPE) 

 

Fonte: A autora (2023) 

4.5 Condições cromatográficas 

A determinação dos PE estudados neste trabalho foi realizada primeiramente por meio 

de HPLC marca Agilent Technologies, modelo 1200 series, de injeção manual, detector UV-

Vis. A coluna cromatográfica utilizada foi uma Eclipse XDB C18 com tamanho 150 × 4,6 mm 

e tamanho de partícula de 5 μm. As curvas de calibração foram construídas com a área do 

pico cromatográfico versus a concentração do PE, usando padrões em ACN. As condições 

cromatográficas estabelecidas para cada analito se encontram registradas na Tabela 1.  
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Tabela 1. Condições cromatográficas na determinação dos PE. 

Parâmetros   Condições  Condições  

Analitos  Bisfenol A 

Triclosan 

Losartana 

potássica 

Detecção UV, (nm) 220 254  

               Fluxo mL·min-1  1,5 1 

Modo de eluição Isocrático Isocrático 

Fase móvel  Acetonitrila/ Água  

 

60:40 

Acetonitrila/ H3PO4 

1% 

40: 60 

Tempo de corrida 8 min 6 min 

Unidades de concentração  µg·mL-1 µg·mL-1 

Volume injetado µL 20 20 

Temperatura 25 ± 2° C 25 ± 2° C 

 

Fonte: A autora (2022) 

4.6 Estudos de equilíbrio de adsorção 

Os experimentos de termodinâmica, cinética e isoterma de adsorção foram realizados 

usando os MOF-Cu@GO e MOF-Zn@GO, a variação da energia livre de Gibbs (ΔG°), entalpia 

(ΔH°) e entropia (ΔS°) foram calculadas para estudar a termodinâmica em diferentes 

temperaturas (298 K, 308 K e 318 K) seguindo as equações reportadas por Ferreira et al., 

(2014).  

Simultaneamente, após 12 h de extração, a capacidade de sorção dos MOFs foi 

avaliada em 10 mL de solução do PE com intervalo de concentrações de 50 a 250 mg·L−1, 

com uma concentração do sorvente 1,0 mg·mL−1 e agitação de 150 rpm. A concentração do 

PE remanescente na solução foi medida por HPLC-UV-VIS.  Este ensaio foi feito em triplicata, 

os dados obtidos foram analisados no programa CAVS adsorption evaluation versão 2.01.  

A capacidade de adsorção no equilíbrio (Qe, mg/g) foi calculada pela Equação 1:  

 

Qe  =
(C0 − Ce)

m
×  V 

Onde, C0 e Ce são as concentrações inicial e final de analitos, respectivamente, m é a 

quantidade do sorvente e V é o volume da solução.  

A eficiência de extração (%Extração) foi calculada de acordo com a Equação 2: 
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% Extração =
(C0 − Ce)

C0 
x 100 

Onde, Co e Ce são a concentração inicial (mg·L-1) e a concentração de equilíbrio do PE (mg·L-

1), respectivamente. 

O fator de pré-concentração (FP) é a razão entre a concentração do PE no solvente de 

extração (Cs) e sua concentração na solução da amostra original (C0) de acordo com a 

Equação 3: 

𝐹𝑃 =
𝐶𝑆  ·  𝑉𝑆

𝐶0 · 𝑉𝑎𝑐
𝑋 100 

Onde, os termos Vac e Vs representam o volume inicial da amostra aquosa e o volume do 

solvente eluente na DµSPE, respectivamente 

4.7 Avaliação dos parâmetros de extração 

De acordo com os valores reportados na literatura, um planejamento fatorial fracionário 

25-1 foi utilizado para avaliar os parâmetros que afetam a extração de LP no MOF-Cu@GO. 

Cinco variáveis independentes foram avaliadas em três níveis experimentais (-1, 0 e +1), 

incluindo concentração de LP (5, 10 e 15 mg·L-1), pH (6, 8 e 10), massa do MOF (6, 8 e 10 

mg), tempo de sonicação (4, 6 e 8 min) e volume do eluente (400, 500 e 600 μL). Foram 

realizados um total de dezenove (19) experimentos incluindo três pontos centrais, e o 

parâmetro de resposta escolhido foi a %Extração  de LP . Seguindo Moradi et al. (2019), o 

projeto composto central (CCD), um tipo de metodologia de superfície de resposta (RSM) foi 

empregado no projeto experimental e otimização das condições do método de adsorção para 

maximizar a eficiência ou capacidade de adsorção. Os parâmetros mais significativos foram 

investigados em cinco (−α, −1, 0, +1 e +α) níveis experimentais e quinze (15) experimentos 

por triplicata foram conduzidos de acordo com as condições especificadas pelo CCD (Tabela 

2). A confiabilidade do modelo foi avaliada através do coeficiente de determinação R2. 
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Tabela 2. Matriz CCD e extração percentual de LP no MOF-Cu@GO 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para o MOF-Zn@GO, a massa adsorvente ideal foi determinada traçando a 

porcentagem de extração  em relação à dosagem do sorvente. A influência do pH no processo 

de adsorção foi investigada em valores de pH de 3,0, 4,5, 6,0, 7,5 e 9,0, respectivamente. O 

efeito da concentração inicial foi estudado em diferentes concentrações de LP, TN e BA dentro 

da faixa de 5-25 mg·L-1. Finalmente, cinco volumes de eluição (200, 400 , 600, 800 e 1000 µL) 

foram testados para o processo de adsorção de LP, TN e BA.  

4.8 Determinação de parâmetros analíticos  

Para investigar o desempenho do DμSPE, uma série de diferentes concentrações 

(0,1–50 µg·mL-1 do PE) foram preparadas para estabelecer a faixa de trabalho na 

determinação por HPLC-UV-VIS. Seguindo o método descrito por  Singh et al. (2015) os 

limites de detecção (LOD) e os limites de quantificação (LOQ) foram determinados para as 

soluções enriquecidas com baixas concentrações de PE. Os desvios padrão relativos (RSD) 

foram utilizados para estimar a precisão do método de adsorção medindo os PE na 

concentração de 1 µg·mL-1 com 5 repetições (n=5) nas condições otimizadas. Para cada 

conjunto de parâmetros, essas condições foram medidas pelo coeficiente de variação. Para o 

desempenho de adsorção dos PE no MOF-M@GO foram enriquecidas amostras de água 

Variáveis independentes -α (-1) 0 (+1) +α 

X1 – pH 4 6 8 10 12 

X2 – massa do MOF (mg) 4  6 8 10 12  

X3- Volume do eluente (µL) 300 400  500  600  700  

Corrida X1 X2 X3 % Extração LP 

1 -1 -1 -1 33,25 ± 0.11 

2 -1 -1 1 73,12 ± 0.22 

3 -1 1 -1 21,97 ± 0.09 

4 -1 1 1 98,89 ± 0.08 

5 1 -1 -1 33,83 ± 0.06 

6 1 -1 1 66,37 ±0.19 

7 1 1 -1 13,63 ±0.28 

8 1 1 1 89,12 ±0.63 

9 -α 0 0 53,36 ±0.52 

10 +α 0 0 90,13 ±0.40 

11 0 -α 0 49,93 ±0.99 

12 0 +α 0 92,67 ±0.13 

13 0 0 -α 46,07 ±0.73 

14 0 0 +α 63,81 ±0.59 

15 0 0 0 86,24 ± 0.82 
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(água ultrapura e água de torneira) com concentrações conhecidas dos PE até atingir uma 

concentração final de 5, 15 e 30 µg·mL-1. 

4.9 Teste de reutilização  

Para investigar o desempenho do sorvente  e sua reutilização, MOF-Cu@GO e MOF-

Zn@GO foram testadas na DμSPE de PE por 5 ciclos seguindo as condições otimizadas. 

Após o ciclo de adsorção e dessorção, o sorvente foi lavado com 1 mL de acetonitrila (ACN) 

e água (H2O) três vezes para remover qualquer PE adsorvido da superfície. 
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5   RESULTADOS E DISCUSSÃO  

Foram obtidos pelo método solvotermal e refluxo, sólidos cristalinos de cor verde para 

o MOF-Cu@GO e de cor marrom para o MOF-Zn@GO como resultado da coordenação dos 

íons de cobre e zinco ao ligante 2-aminotereftálico e o óxido  de grafeno. Os materiais obtidos 

foram caracterizados para descrever sua cristalografia, morfologia, estabilidade térmica, carga 

da superfície e composição. 

5.1 Caracterização estrutural e morfológica 

5.1.1 Difração de raios x  

As indexações e pureza das fases cristalinas dos materiais MOF-Cu@GO e MOF-

Zn@GO foram realizadas através de análise de raios X de pó. Os padrões de difração 

experimentais dispostos na Figura 9, revelam que os materiais obtidos são cristalinos, puros 

e idênticos entre si. 

Figura 9. Difratograma de raios X de a) MOF-Cu@GO e b) MOF-Zn@GO 

Fonte: A autora (2022) 

Para a MOF-Cu@GO (Figura 9a), tense a presença de picos de difração bem 

resolvidos.  Os picos mais característicos observados  em 2θ foram 10,33°, 16,89°, 20,70° e 

24,8°, correspondendo aos planos (110), (201), (031) e (131) respectivamente, demonstrando 

a preparação bem-sucedida dos MOFs puro e funcionalizado (Yardimci et al., 2024).  O 

difratograma do GO de acordo com a literatura, possui um perfil de difração característico com 

pico mais intenso em 11,4º, o qual é atribuído ao plano (001) (Perez e Ojeda, 2019). Após a 

funcionalização com óxido de grafeno, a cristalinidade permaneceu em menor intensidade, o 

que indica que a estrutura cristalina da MOF é preservada nos compostos.  

Os padrões de difração experimentais para o MOF-Zn@GO e MOF-Zn (Figura 9b) exibem 

boas correspondências com os padrões calculados e entre si, indicando que são 
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isoestruturais, um pico correspondente ao GO foi detectado em 2θ = 11° no MOF-Zn@GO 

indicando que a funcionalização com GO não afetou a cristalização ou a estrutura da célula 

unitária do MOF-Zn (Hassan et al., 2020).  

5.1.2 Espectroscopia FTIR   

A espectroscopia de absorção no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

foi utilizada para a verificação dos modos normais de vibração relacionados com a 

coordenação do ligante aos íons Cu2+ e Zn2+ e os modos normais de vibração dos grupos O-

H, C=O e COO-. Essa verificação é feita através da comparação entre os espectros de FTIR 

do ligante e dos MOFs obtidos, os quais estão apresentados na Figura 10. 

Figura 10. FTIR de a) MOF-Cu@GO e b) MOF-Zn@GO 

 

No espectro FTIR do composto MOF-Cu@GO (Figura 10a), bandas duplas 

observadas em 3476 e 3364 cm−1 correspondente a vibração de estiramento -NH2. Uma 

banda aguda em 1665 cm−1 é atribuída ao C=O do solvente, uma banda em 1613 cm−1 que 

corresponde à vibração de flexão N-H. Uma banda em 1584 cm−1 é atribuída à ligação C=O 

nos carboxilatos enquanto aquelas observadas em 1337 e 1259 cm−1 correspondem ao 

alongamento C-N das aminas aromáticas. A variação das bandas na região de 2500−3800 

cm−1 indicam o efeito da funcionalização com o GO (Zhang et al., 2018, Mehl et al., 2014).  

O espectro IR do MOF-Zn@GO (Figura 10b), mostra bandas de baixa intensidade, em 

3453 e 3340 cm−1 devido à existência do grupo amino do ligante. Uma banda de absorção é 

obtida na faixa de 1713 –1590 cm−1 devido à presença do grupo C=O no ácido 2-

aminotereftálico, uma banda entre 1586 e 1538 cm−1, correspondente a coordenação do grupo 

C=O do ligante com o sal metálico. De acordo com a estrutura do MOF, os oxigênios estão 

complexados ao zinco, isso deve dar possivelmente uma interferência no sinal do estiramento 
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da carbonila. Os alongados C=N e C=C foram observado na faixa de 1311 a 1221 e 1520 a 

1412 cm−1. Na funcionalização com o  GO, as bandas próximas a 3430 cm−1 se tornaram mais 

finas o que indica uma mudança na ligação OH, mostrando que ele está desprotonado e que 

possivelmente o oxigênio está coordenado com o Zn2+. (Gupta et al, 2021).  

5.1.3 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) 

A química da superfície do MOF-Cu@GO é observada na Figura 11a. Os picos 

característicos de O 1s, C 1s e N 1s e Cu 2p no espectro evidenciam a presença de GO no 

MOF-Cu@GO. Os espectros XPS O 1s têm dois picos em 536,6 e 539,6 eV, correspondendo 

as ligações C–O e Cu–O/C=O, respectivamente. O espectro de MOF-Cu@GO mostra uma 

diminuição na quantidade de átomos de oxigênio na superfície como resultado da 

funcionalização do material. Os picos do carbono C1s em 292,6 e 289,6 eV correspondem 

aos sinais carboxila e fenila. Um único pico em 405, 6 e 406, 6 eV do espectro N 1s evidencia 

um valor característico de N–C que corresponde à coordenação do solvente dimetilformamida 

(DMF) em MOF-Cu e MOF-Cu@GO. No pico Cu 2p3/2, foi observada uma mudança de energia 

de ligação para o Cu 2p isso indica que a funcionalização ocorre pela interação entre os 

ligantes na superfície do MOF-Cu e do GO (Xu et al., 2022) (Figura 11b). 

Figura 11.  (a) XPS of MOF-Cu@GO e (b) espectro do Cu 

 

O espectro XPS do MOF-Zn@GO é observado na Figura 12a e apresenta a existência 

dos elementos C, N, O e Zn. As energias de ligação do O 1s em 530,7 eV podem ser atribuídas 

ao oxigênio quimicamente absorvido causado pelos grupos hidroxila superficiais do óxido de 

grafeno. Os picos do carbono C 1s em 291,6 eV correspondem aos sinais carboxila e fenila. 

Um pico de 405,8 eV do espectro N1s evidencia um valor característico de N–C que 

corresponde à coordenação do solvente no MOF-Zn@GO. Dois diferentes estados de 

oxidação do zinco estão presentes no espectro XPS de alta resolução do Zn 2p mostrado na 

Fig. 12b e fornecem informações sobre o ambiente de coordenação e a ligação do zinco 
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dentro da estrutura MOF. O nível 2p é dividido em dois picos 1047,8 eV e 1024,6 eV: 

2p1/2 e 2p3/2. O 2p1/2 corresponde ao componente de energia mais baixa do nível 2p dividido. 

O 2p3/2 corresponde ao componente de energia mais alta do nível 2p dividido. A diferença de 

energia entre esses dois picos é de 23,2 eV, demonstrando que a espécie de zinco está no 

estado de valência convencional do Zn2+ (Wei et al. 2020).  

  Figura 12.  (a) XPS of MOF-Zn@GO e (b) espectro do Zn 

 

5.1.4 Análise termogravimétrica  

A estabilidade térmica dos compostos MOF-Cu@GO e MOF-Zn@GO em atmosfera 

inerte (N2), foram investigadas por análise termogravimétrica (TGA). Figura 13 apresenta as 

curvas de TGA  para as redes de coordenação.  

Figura 13.  TGA (a) MOF-Cu@GO e (b) MOF-Zn@GO 

A análise termogravimétrica (TGA) dos MOFs foi realizada em temperatura ambiente 

(25± 2°C) até 800 °C utilizando duas taxas de varredura de 10°C e 5° C·min-1. Os resultados 
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mostram valores de massa residual para cada material. Observa-se que os perfis das curvas 

termogravimétricas mostraram uma estabilidade térmica semelhante para as MOFs puros e 

funcionalizados. O material MOF-Cu@GO apresenta um padrão muito semelhante ao material 

puro, além de uma estabilidade térmica relativamente maior. As MOF-Cu e MOF-Cu@GO 

(Figura 13b), apresentam o mesmo perfil de decomposição,  a primeira perda de peso foi 

inferior a 5% ocorrendo entre 30-120°C devido à evaporação da água de solvatação. A 

segunda perda de peso (120-280°C) de 10-20% foi atribuída à liberação de água de 

cristalização nos locais metálicos e nas moléculas do solvente. No estágio III (280-390°C) 

uma perda de 50-60% foi devido ao colapso da coordenação das ligações entre aglomerados 

de íons Cu (II) e ácido 2-aminotereftálico.  A cerca de 410°C, a MOF foi totalmente 

decomposta no óxido metálico. Os resultados mostram que o material híbrido apresentou um 

padrão muito semelhante ao material original, além de uma estabilidade térmica relativamente 

maior, provavelmente devido a ligação química entre MOF-Cu e GO (Zhang et al. 2024).Os 

materiais MOF-Zn e MOF-Zn@GO (Figura 13a) exibiram uma perda de massa de 15% abaixo 

de 100°C devido à evaporação da água dos poros da estrutura metálica e grupos aromáticos 

e moléculas que não reagiram. Este comportamento indica que, após a saída de moléculas 

de água do sistema, sua estrutura se mantém termicamente estável nesse intervalo de 

temperatura. Uma segunda perda de massa mais proeminente de 27% é observada  em 

temperaturas acima de 400°C que correspondem à decomposição da parte orgânica, 

resultando, possivelmente, na formação de materiais carbonáceos e nitrogenados (More et 

al., 2023) 

5.1.5 Espectroscopia Raman  

A espectroscopia Raman é uma técnica que fornece informações sobre propriedades 

estruturais, número de defeitos, além de ser uma técnica muito importante para caracterizar 

materiais de carbono. Os espectros Raman do Óxido de Grafeno e das MOFs são mostrados 

na Figura 14. 
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Figura 14. Espectro Ramam a) MOF-Cu@GO  e b)MOF-Zn@GO 

 

O espectro do GO (Figura 14a) apresenta dois picos proeminentes, citados como 

banda D e banda G. A banda D que é atribuída aos defeitos e a desordem da superfície de 

camadas de grafite, está localizada a 1330 cm-1 e a banda G, que representa a simetria e 

cristalização de materiais de carbono está em 1592 cm-1 (Wei et al, 2016). 

Para MOF-Cu@GO Figura 14a, um pico em 1690 cm-1 foi atribuído ao alongamento C=O do 

grupo carboxilato, enquanto os picos em 1430 e 1264 cm-1 foram devidos as vibrações no 

anel de benzeno do GO. Além disso, as bandas D e G do GO foram observadas em torno de 

1300 e 1680 cm-1, respectivamente, e outro pico em 890 cm-1 atribuído aos  modos de 

deformação fora do plano da ligação C─H. Bandas Raman em 178 e 275 cm-1 apontam ao 

dímero Cu-Cu, os picos em 565 e 725 cm-1 que correspondem à flexão de Cu─O, uma 

vibração de alongamento do MOF-Cu; o pico em 254 cm-1 pode ser atribuído a O─H. Os 

principais picos atribuídos ao MOF-Cu permaneceram em na estrutura do MOF-Cu@GO, bem 

como as bandas adicionais características do GO. Logo, em relação ao MOF-Zn@GO (Figura 

12b) apresentou as  bandas D e G de óxido de grafeno em 1348 cm-1 bem diminutas isto 

devido a diminuição de carbonos sp2,característico do óxido de grafeno, indicando 

funcionalização com o  MOF-Zn  (Shah et al., 2021). 

 

 

5.1.6 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A Microscopia Eletrônica de Varredura é uma das técnicas mais versáteis disponíveis 

que fornece informações sobre a morfologia das amostras de óxido de Grafeno, MOF-Cu, 

MOF-Cu, MOF-Zn e MOF-Zn@GO. No Quadro 2 são apresentadas as imagens obtidas pelo 

MEV para os MOFs antes e após a funcionalização com o óxido de grafeno. 
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Quadro 2. Análise de MEV de a) óxido de grafeno, b) MOF-Cu c) MOF-Cu@GO, d) MOF-Zn 

e e) MOF-Zn@GO 

MOFs MEV Imagem no microscópio 

 

 

 

a) Óxido de 

grafeno 

 

 

 

 

 

b) MOF-Cu 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

c) MOF-Cu@GO 

 

 

 

 

 

  



43 

 

 

 

 

 

 

d) MOF-Zn 

  

 

 

 

 

e) MOF-Zn@GO 

 

 

 

 

  

 

 A folha GO (5a), exibe uma morfologia típica, ligeiramente enrugada, com vários 

dobramentos onde é possível observar algumas camadas as quais estão distantes pelo grau 

de oxidação do material (Guliyeva et al., 2023). Os cristais de MOF-Cu (b) sintetizados pelo 

método solvotermal apresentam morfologia cristalina retangular com uma morfologia regular 

e um tamanho médio de partícula de ~3 µm. Para o MOF-Cu@GO (c) observa-se, as 

pequenas partículas retangulares heterogeneamente dispersas e incorporadas nas camadas 

GO com um tamanho de partícula menor que o compósito puro.  Esta diferença ocorre devido 

às restrições nos graus de liberdade para o crescimento dos cristais, ou seja, durante a síntese 

o GO pode exercer força de distorção nos cristais, resultando na diminuição de seu tamanho 

(Zhang et al., 2020). 

Os cristais monodispersos do MOF-Zn (d), têm morfologia cúbica bem formada com a 

superfície lisa e tamanho de partícula na faixa de 50 a 100 nm. O composto MOF-Zn@GO 

(e), tem uma estrutura tetragonal irregular e pode-se observar que o material cresce sobre as 

camadas do GO, tornando uma estrutura com maior rigidez e uma espessura de cerca de 4 

nm indicando que o material híbrido foi sintetizado com sucesso (Chen et al., 2022; Capsoni 

et al., 2021). 

 

 

 



44 

 

 

 

5.1.7 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)  

A análise elementar e qualitativa promovida pela espectroscopia de raios X por energia 

dispersiva (EDS) acoplada ao microscópio eletrônico de varredura permitiu apresentar os 

elementos que compõem as amostras. Os espectros dos MOFs puros e funcionalizados estão 

representados na Figura 15.  

Figura 15. Análise EDS de a) MOF-Cu, b) MOF-Cu@GO, c) MOF-Zn d) MOF-Zn@GO 

 

Fonte: A autora (2022) 

 Os espectros dos compostos MOF-Cu e MOF-Cu@GO confirmaram a presença de 

cobre, oxigênio e carbono e para o MOF-Zn e MOF-Zn@GO a presença de picos do zinco, 

oxigênio e carbono o que confirma que a síntese dos materiais puros e os funcionalizados 

com GO foi bem-sucedida sem quaisquer impurezas. Além disso, a funcionalização do 

material com o GO leva a porcentagens elevadas de carbono e oxigênio o que confirma a 

incorporação de GO na estrutura MOF (Ebrahimi et al., 2023; Pishbin et al. 2023). 
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b) MOF-Cu@GO 
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d) MOF-Zn@GO 

 

 

 

 

 

 

 

https://www.thermofisher.com/br/pt/home/materials-science/eds-technology.html
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5.1.8 Isotermas de adsorção 

A área de superfície para os MOF-Cu, MOF-Cu@GO, MOF-Zn e MOF-Zn@GO são 

apresentados na figura 16. 

Figura 16.  Isoterma de adsorção e dessorção de nitrogênio  a)MOF-Cu@GO e 

b)MOF-Zn@GO 

 As áreas superficiais específicas de MOF-Cu@GO e MOF-Zn@GO foram 

calculadas usando o método BET. Os materiais apresentaram isoterma Tipo IV com loops de 

histerese H3 de acordo com a classificação IUPAC. A área superficial  do MOF-Cu@GO é de 

363,1 m2·g-1 e volume de poro de 0,78 cm3·g-1, demonstrando menor área superficial e volume 

de poro que o MOF-Cu 540,6 m2·g-1  0,92 cm3·g-1 respectivamente. A diminuição na área 

superficial pode ser atribuída à funcionalização do MOF-Cu com óxido de grafeno. Este efeito 

de bloqueio dificulta a difusão das moléculas de nitrogênio através dos micros e mesoporos 

do material, reduzindo consequentemente a área superficial total disponível para adsorção ou 

outros processos dependentes da superfície. A área de superfície para MOF-Zn@GO é igual 

a 329,7 m2g-1 e volume de poro 0,45 cm3·g-1 que é menor que a do MOF-Zn não funcionalizado 

(1100 m2g-1, 1.02 cm3·g-1) devido à ocupação dos poros da estrutura por grupos amino e o 

GO. Portanto, embora a funcionalização do MOF pelo GO  possa melhorar a adsorção dos 

PE por mecanismos como a formação de ligação de hidrogênio, ela pode simultaneamente 

diminuir a capacidade de adsorção devido à ocupação dos poros (Zhao et al, 2022).   
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5.1.9 Potencial Zeta 

 O potencial Zeta é uma propriedade física que confirma a estabilidade das 

nanopartículas. Os valores do potencial Zeta podem ser positivos ou negativos e definem a 

qualidade e estabilidade das nanopartículas. O potencial Zeta depende fortemente do pH da 

solução. Emulsões com alto potencial Zeta, tanto negativo quanto positivo, são eletricamente 

estabilizadas. Já as emulsões com baixo potencial Zeta tendem a coagular ou flocular, o que 

pode levar a uma baixa estabilidade física. Em geral, quando o potencial Zeta de uma emulsão 

é alto, as forças repulsivas superam as forças atrativas, resultando em um sistema 

relativamente estável. As redes metalorgânicas apresentam vazios interconectados em 

nanoescala, e possuem um potencial favorável para prender, armazenar e catalisar íons e 

moléculas (Shaker et al., 2024). O potencial da superfície das MOFs sintetizadas puras e 

funcionalizadas com GO são apresentados  na Figura 17. 

Figura 17. Potencial Zeta de a) MOF-Cu - MOF-Cu@GO, b) MOF-Zn - MOF-Zn@GO 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

A carga de superfície dos materiais determinada em pH 6, para o MOF-Cu foi de -21,8 mV, o 

que significa que o material sintetizado é estável, após funcionalização com o óxido de grafeno 

a carga da superfície aumentou devido aos grupos funcionais presentes na superfície da 

camada do GO sendo de -26,1 mV. Para o composto MOF-Zn a carga da superfície 

determinada foi de -11,8 mV e o material híbrido de -23,1 mV, devido à ligação entre os grupos 

carbonilas, epóxi e hidroxilas presentes ana estrutura do óxido de grafeno (Ploychompoo et 

al., 2021).  
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5.2 Microextração em fase sólida dispersiva (DµSPE)  

   Estudos preliminares foram realizados nas condições reportadas na literatura (Han 

et al., 2021; Pena-Pereira et al., 2021) com o objetivo de avaliar a influência da natureza da 

rede metalorgânica pura e funcionalizada na extração dos PE. Os resultados obtidos da 

extração de bisfenol A (BA), triclosan (TN) e losartana poassica  (LP) para cada tipo de MOF, 

podem ser observados na Figura 18. Os ensaios foram realizados em triplicata usando água 

ultrapura como branco para garantir a ausência de interferências.  

Figura 18. Estudos de adsorção dos PE para os diferentes MOFs estudados (MOF-Cu, 

MOF-Cu@GO, MOF-Zn e MOF-Zn@GO). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2024) 

 Os resultados apresentados na Figura 18, mostram que as MOFs funcionalizados 

apresentam maiores porcentagens de extração. A  MOF-Cu@GO extraiu 95,4% ± 0,2 de LP, 

já o MOF-Zn@GO tem porcentagens de extração de 90,3% ± 0,6 e 88,4% ± 0,32 para o TN 

e o BA, respectivamente, o que representa uma alta afinidade do material pelos analitos 

estudados, devido aos efeitos sinérgicos dos materiais de origem (Eskandari et al., 2023). A 

funcionalização ajuda na formação das MOFs pela supressão da agregação, aumentando as 

forças dispersivas, morfologia e tamanho, gerando novos pequenos poros na interface, o que 

é favorável para a retenção de moléculas hospedeiras. Uma porcentagem alta de extração 

indica que o MOF funcionalizado deve ser capaz de extrair eficientemente o analito da água 

e que o solvente empregado na eluição é capaz de eluir os analitos da MOF. Portanto, as 

interações entre o MOF e o contaminante deriva dos sítios ativos, a porosidade do material e 

a afinidade do solvente com o PE. O solvente deve agir sobre o soluto, solvatando-o e 

vencendo as forças intermoleculares que o mantém unido a MOF sem causar reação química 

(Amini et al., 2021; Kumari et al., 2022). 
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 Dependendo da natureza do analito e do solvente, as forças de solvatação entre os 

dois podem ser de diferentes tipos: ligações de hidrogênio, interações polares e forças de 

London. Em um solvente polar, a dimerização é fraca e ocorre através de interações do tipo 

π. As MOFs com tamanho de poros suficiente para acomodar um dímero e com sítios 

metálicos insaturados são capazes de hospedar os poluentes e terão um melhor 

desempenho. Além disso, características dos compostos como a hidrofobicidade tem um 

papel muito importante devido às interações que envolvem os grupos hidroxila e interações 

aromáticas π-π (Bazargan et al., 2021; Qin et al., 2023). 

Com base nos experimentos anteriores foi escolhida a MOF-Cu@GO para estudar a 

µDSPE do LP e a MOF-Zn@GO para estudar a DµSPE do TN e o BA. 

5.3 Estudo cinético e de equilíbrio de adsorção dos PE 

Os dados cinéticos fornecem informações adequadas sobre o mecanismo de adsorção 

o qual é importante para a eficiência do processo. Um modelo cinético é uma representação 

matemática da taxa na qual o processo físico ou químico ocorre (Ahsan et al., 2019). Três 

diferentes modelos cinéticos, a saber, pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e 

Elovich, foram estudados para avaliar a capacidade de adsorção em relação ao tempo de 

contato entre o LP e o MOF-Cu@GO.  A Tabela 3 mostra de forma comparativa os 

coeficientes de determinação (R2) e os valores dos parâmetros avaliados para o processo de 

adsorção. 

Tabela 3. Parâmetros cinéticos de adsorção para losartana potássica no MOF-Cu@GO 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

LP 

Pseudo–primeira ordem 

 k1 (min-1) R2 

 0,033 0,986 

Pseudo–segunda ordem 

 k2(mg·g-1min-1) R2 

 1,33x10-4 0,996 

                                              Elovich 

 kE (mg·g-1min -1) 𝛽 (g 

mg-1) 

R2 

 3,676 0,816 0,991 
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O mecanismo das interações entre MOF-Cu@GO e LP seguiu um modelo de pseudo-

segunda ordem nas concentrações de 50 a 250 µg·mL−1 LP, com correlação linear (R2) de  

0,996,  isso implica que a taxa de adsorção é diretamente proporcional à diferença entre a 

capacidade de adsorção de equilíbrio e a quantidade de soluto adsorvido em toda a faixa de 

tempo de contato. De acordo com a literatura, os processos de adsorção baseados em 

compostos híbridos apresentam melhores resultados que o MOF puro, estes compostos 

podem criar mais sítios ativos que podem interagir com o adsorvato aumentando a capacidade 

de sorção e tornando o processo mais rápido (Dapaah et al., 2021).  

Os modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich também foram avaliados e os 

parâmetros são apresentados na Tabela 4. O modelo isotérmico de Freundlich se ajustou 

melhor ao experimento por apresentar maiores valores de coeficiente de determinação (R2 = 

0,993).  Portanto, a adsorção de LP poderia ser baseada na adsorção multicamadas do analito 

na superfície heterogênea do MOF-Cu@GO, com capacidade máxima de adsorção, Qmax de 

415 mg·g-1. A alta capacidade de sorção do MOF-Cu@GO permite a extração de LP em 

pequenos volumes de amostra, minimizando a quantidade de amostra necessária para 

análise. Esta vantagem é muito importante em aplicações onde o volume da amostra é 

limitado.  

Tabela 4. Parâmetros de Freundlich e Langmuir para a adsorção LP em MOF-Cu@GO 

 

 

As variações na energia livre de Gibbs (ΔG°), entalpia (ΔH°) e entropia (ΔS°) foram 

calculadas para estudar a termodinâmica em diferentes temperaturas e os valores são 

apresentados na Tabela 5.  Os valores de energia livre de Gibbs indicam que o processo é 

espontâneo em todas as temperaturas estudadas. Um ΔG negativo sugere que o processo é 

energeticamente favorável, enquanto os valores positivos de entalpia e entropia indicam que 

o processo é endotérmico e leva a alta aleatoriedade devido ao aumento do número de graus 

de liberdade na interface sólido-líquido quando o LP é adsorvido no MOF-Cu@GO (Wang et 

al., 2023). 

 

 

Freundlich 

                       1/nF kF/(L·mg-1) R2 Qmax (mg·g-1) 

LP 0,23 0,33 0,99 415 

 

Langmuir 

                    qmax/ (mg·g-1) kL/(L·mg)-1 R2 

LP -17,637 -2,8x10-6 0,98 
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Tabela 5.  Parâmetros termodinâmicos de adsorção do LP no MOF-Cu@GO 

 

Adicionalmente, foram realizados estudos para determinar os modelos cinéticos, 

termodinâmicos  e as isotermas do processo de adsorção dos PE no MOF-Zn@GO (Tabela 

6). Os coeficientes de determinação de regressão lineal calculados (0,991 a 0,999), 

juntamente com o bom ajuste do q calculado aos dados experimentais, indicam que o 

processo de adsorção é explicado pelo mecanismo de pseudo-segunda ordem baseado na 

cinética de quimissorção (Ho, 2006). 

Quando o MOF entra em contato com a solução do PE pode ocorrer uma interação 

química inicial devido á formação de ligações químicas entre o adsorvato e o MOF. Após a 

adsorção inicial, as moléculas de adsorvato podem começar a se organizar em várias 

camadas sobre o MOF. Esse processo pode ser descrito como uma adsorção física, onde 

forças como van der Waals, interações eletrostáticas ou forças de polarização são 

predominantes. À medida que mais moléculas se adsorvem, multicamadas  são formadas 

sobre a superfície do MOF (Gao et al., 2024) 

Tabela 6. Parâmetros cinéticos de adsorção para TN e BA no MOF-Zn@GO 

 

 

Temperatura (K) ΔG° (kJ mol-1) ΔH° (kJ mol-1) ΔS° (Jmol−1K−1) 

298 -15,10  

46,05 

 

159,32 308 -18,72 

318 -26,31 

Pseudo–primeira ordem 

 k1 (min-1) R2 

TN 0,037 0,888 

BA 0,012 0,831 

Pseudo–segunda ordem 

 k2(mg·g-1min-1) R2 

TN 3,22 x10-4 0,995 

BA 1,42 x10-4 0,991 

Elovich 

 kE (mg·g-1min -1) 𝛽 (g mg-1) R2 

TN 3,273 0,801 0,916 

BA 2,636 0,603 0,901 
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A capacidade de adsorção de LP, BA e TN em MOF-Zn@GO foi estudada usando os 

modelos das isoterma de Langmuir e Freundlich e os resultados são mostrados na Tabela 7. 

Tabela 7. Parâmetros de Freundlich e Langmuir para a adsorção TN e BA em MOF-Zn@GO 

 

 

O modelo de Freundlich indicou, através do parâmetro 1/nF, uma boa afinidade do 

adsorvato pela superfície do adsorvente, com altos coeficientes de determinação de 

regressão lineal (R2= 0,993–0,999). O modelo considera o sólido heterogêneo, ao passo que 

aplica uma distribuição exponencial para caracterizar os vários tipos de sítios de adsorção, os 

quais possuem diferentes energias adsortivas (Luo et al., 2024). A capacidade de adsorção 

do MOF-Zn@GO, conforme determinado, é de 300 mg·g-1 e 275 mg·g-1 para, TN e BA.  As 

mudanças na energia livre de Gibbs (ΔG°), entalpia (ΔH°) e entropia (ΔS°) foram calculadas 

para estudar a termodinâmica em diferentes temperaturas (298 K, 308 K e 318 K). Os valores 

de energia livre de Gibbs, entalpia e entropia são apresentados na Tabela 8. 

Tabela 8.  Parâmetros termodinâmicos para a adsorção dos PE no MOF-Zn@GO 

 

O valor positivo ΔH° indica que o processo de adsorção dos PE no MOF-Zn@GO é 

endotérmico e crescente devido a ativação dos locais de adsorção. A contribuição da entalpia 

relaciona-se com as interações (físicas e químicas) do sistema, sejam elas as atrações 

eletrostáticas, interações de natureza π, água de coordenação, pontes de hidrogênio e 

reações de troca iônica entre as moléculas do PE e a estrutura do MOF. A entropia de 

Freundlich 

                       1/nF kF/ (L·mg-1) R2 Qmax (mg·g-1) 

TN 0,58 0,16 0,997 300,3 

BA 0,40 0,11 0,993 275,6 

 

Langmuir 

                    qmax/ (mg·g-1) kL/(L·mg)-1 R2 

TN -7,368 -1,4x10-6 0,973 

BA -3,986 -6,3x10-6 0,948 

PE Temperatura 

(K) 

ΔG° (kJ mol-1) ΔH° (kJ mol-1) ΔS° (Jmol−1K−1) 

 

TN 

298 -21,35  

64,54 

 

103,43 308 -21,78 

318 -22,21 

 

BA 

298 -20,32  

63,87 

 

118,37 308 -20,56 

318 -21,13 
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adsorção evidencia as mudanças na organização estrutural e energética do sistema. O 

aumento no valor deste parâmetro geralmente é atribuído ao fato das moléculas do solvente, 

as quais envolviam sítios ativos e adsorvato, ficarem mais livres no meio e o valor negativo 

de ΔG° indica que o processo é espontâneo e favorável nas temperaturas estudadas 

(Elsherbiny et al., 2023). 

A natureza físico-química do adsorvente é fator determinante, pois a capacidade e a 

taxa de adsorção dependem da área superficial específica, porosidade, volume específico de 

poros, distribuição do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superfície do 

adsorvente e da natureza do material precursor (Domingues, 2005). O possível mecanismo 

de interações entre os MOFs funcionalizados de Zn e Cu e os PE durante o processo de 

adsorção inclui interação eletrostática, ligações de hidrogênio, sítios insaturados do ligante, 

interação ácido-base e interações π-π, como mostrado na Figura 19.  Resultados do potencial 

Zeta dos materiais funcionalizados apresentam carga negativa o que lhe-permite atrair 

eletrostaticamente poluentes com cargas opostas, além disso, grupos polares dos PE também 

poderiam gerar esse tipo de interação. A forte eletronegatividade dos átomos de N e O 

presentes nos grupos carboxila, hidroxila e amina na superfície dos MOFs funcionalizados e 

nos PE resulta na formação de ligações de hidrogênio. A presença de sítios insaturados e a 

natureza do metal podem aumentar a estrutura dos poros e sítios de adsorção do MOF-

M@GO, facilitando as interações com a estrutura dos PE. Além disso, tais locais podem 

promover a formação de defeitos ou lacunas na estrutura, levando a um aumento na 

porosidade global do material. Interações π-π são interações não covalentes que ocorrem 

entre anéis aromáticos ou outros sistemas π de MOF-M@GO e o analito; essas interações 

são impulsionadas por forças atrativas entre nuvens de elétrons π deslocalizadas de 

moléculas aromáticas adjacentes (Mehdi et al., 2024). 

A presença de grupos amino (-NH2) e hidroxila (-OH) em ligantes orgânicos fornecem 

locais potenciais para tais interações. Esses grupos funcionais podem atuar como doadores 

de elétrons, oferecendo seus pares de elétrons solitários para interagir com locais vagos ou 

nuvens de elétrons π na superfície do material o que poderia aumentar a afinidade dos PE. O 

processo de funcionalização é muito importante na formação dos MOFs, mitigando a 

agregação, aumentando as forças dispersivas e influenciando a morfologia e o tamanho do 

material. Este processo resulta em menos locais vazios dentro da estrutura e gera pequenos 

novos poros na interface MOF-M@GO, o que aumenta a retenção de moléculas hóspedes.  

A incorporação de GO no MOF pode ter efeitos significativos em várias propriedades, 

incluindo distribuição de carga superficial, tamanho de partícula, volume de poros e ligações 

químicas. Além disso, grupos orgânicos presentes podem ter cargas específicas (positivas ou 

negativas) ou induzir momentos dipolares, influenciando assim a distribuição geral de carga 
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do material (Quintero-Álvarez et al., 2023; El-Desouky et al., 2024). Esta estrutura de poros 

melhorada proporciona uma superfície mais acessível para adsorção e pode melhorar a 

eficiência da técnica DµSPE influenciando a afinidade dos PE e do MOF-M@GO. 

Figura 19. Esquema de adsorção dos PE nos MOF-M@GO 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2024) 

 

5.4 Estudo da DµSPE de LP usando MOF-Cu@GO 

Para estabelecer as condições ótimas para a extração de LP utilizando MOF-Cu@GO, 

uma série de 19 experimentos foram desenhados e realizados com base no planejamento 

fatorial fracionário 25-1 utilizado para a construção do modelo inicial, contendo apenas os 

termos que se deseja estimar. 

 O gráfico de Pareto (Figura 20) foi utilizado para avaliar as variáveis independentes 

que afetam a extração de LP no MOF-Cu@GO. Os parâmetros foram: pH (A), concentração 

de poluente emergente (B), volume de eluente (C), tempo de sonicação (D) e massa sorvente 

(E). 
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Figura 20. Diagrama de pareto de variáveis independentes que afetam a extração de 

LP no MOF-Cu@GO 

 

 

O volume do eluente (C) foi o fator mais influente na extração do LP. Interações entre 

os fatores pH (A) e tempo de sonicação (D), e pH e concentração de LP (B) também foram 

capazes de afetar o processo. Após alguma triagem inicial de experimentação, os fatores 

críticos, pH, massa do sorvente e volume do eluente foram escolhidos para serem submetidos 

a um estudo mais detalhado utilizando o Planejamento Composto Central (CCD). O CCD é 

um tipo de projeto experimental comumente utilizado na metodologia de superfície de 

resposta (RSM) para otimizar processos e estudar a relação entre variáveis de entrada 

(fatores) e uma resposta de interesse. Os CCD são particularmente úteis para ajustar modelos 

quadráticos e explorar efeitos lineares e não lineares de fatores na resposta (Karimi et al., 

2020). 

 Foram realizadas 15 corridas experimentais de acordo com a matriz estabelecida. A 

ANOVA de regressão quadrática com intervalo de confiança de 95% e valor F de 13,71, bem 

como Prob > F < 0,0001, indicaram que os três fatores possuem efeitos significativos na 

extração de LP com base na Equação 4. 

% Ext(LP)= -416,6 + 133,13 (A) - 20,37 (E) - 0,0687 (C) - 8,031 (A)*(A) - 0,406 

(A)*(E) - 0,00563 (A)*(C)+ 0,04937(E)*(C)                                                 

A superfície de resposta (Figura 21) representa as funções que envolvem duas 

variáveis independentes (A-E, A-C e E-C). A Figura 21a mostra uma elevada capacidade de 

sorção do sorvente nas condições testadas quando a quantidade de material foi aumentada 

(10 mg) e o pH: 8. O pKa de LP é 4,9; quando o pH é inferior ao pKa, o LP existirá 

principalmente na sua forma catiônica. Dessa forma, possui carga positiva devido à presença 

de prótons (H+). A um pH próximo do pKa, o LP estará presente como uma mistura de formas 
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catiônicas e neutras. Isso ocorre porque no pKa, aproximadamente metade das moléculas de 

LP terá perdido um próton (tornando-se carregada negativamente) e a outra metade seria 

protonada. Quando o pH for superior ao pKa, o LP existirá principalmente na sua forma 

aniônica devido aos íons hidróxido (OH-) presentes em sua estrutura (Binaeian et al., 2021) 

Figura 21. Efeitos de (a) pH e massa sorvente, (b) pH e volume de eluente e (c) volume 

de eluente e massa sorvente na porcentagem de extração de LP em MOF-Cu@GO 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Em um ambiente com pH 8, superior ao pKa, o composto existiria predominantemente 

em sua forma aniônica, o que sugere interações com sítios insaturados do metal ou formação 

de ligações de hidrogênio entre o material absorvente e as moléculas de LP. A Figura 21b 

mostra que o aumento na extração de LP foi maior com o aumento do pH e com o uso de 600 

μL do eluente. A utilização de um volume maior de solvente de dessorção (600 μL de ACN) 

pode causar maior diluição do LP que foi adsorvido na superfície do MOF-Cu@GO superando 

as forças intermoleculares que mantêm o LP unido ao MOF-Cu@GO. Este aumento na 

diluição contribui para melhorar a eficiência da extração. A Figura 21c mostra o aumento na 

extração de LP quando o volume do eluente é 600 μL e a quantidade de material é de 10 mg. 

Aumentar a quantidade de sorvente (10 mg) acrescenta o número de sítios ativos disponíveis 

para interação com as moléculas de LP (Yohannes et al., 2020). 
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MOF-Cu@GO exibiu a melhor extração de LP de solução aquosa seguindo os 

parâmetros: pH 8, 10 mg de sorvente, 4 min de sonicação e volume de 600 μL de ACN (três 

vezes com 200 μL). Nessa condição a %Ext da LP no MOF-Cu@GO foi de 99,78% ± 2,62. 

5.4.1 Parâmetros Analíticos 

As análises em amostras de água foram conduzidas com o principal objetivo de avaliar 

os resultados obtidos no método de extração com aplicação dos parâmetros estabelecidos 

anteriormente. A linearidade foi obtida para a faixa de concentração de 0,1 a 50 µg·mL-1 LP, 

com coeficiente de correlação de 0,998 e seguindo a equação de regressão y = 14,324x – 

0,428, onde y é o sinal e x é a concentração do LP. O limite de detecção foi de 25 ng·mL-1,  o 

limite de quantificação foi 80 ng·mL-1
 de LP e o desvio padrão variou foi de 0,75% (1 μg·mL-1 

LP, n=5).  

A Tabela 9 apresenta valores comparativos de alguns parâmetros de validação para 

determinação de LP em água. A linearidade deste método apresenta uma faixa de trabalho 

com baixas concentrações (0,1 a 10 μg·mL-1) o que é fundamental para sua utilização na 

determinação de poluentes emergentes. O método DµSPE permite a determinação de 

poluentes emergentes em água com alto fator de pré-concentração em menor tempo e 

reduzindo as quantidades de sorvente, amostra e volume de solvente orgânico (Bagheri et al., 

2020). 
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Tabela 9. Comparação de parâmetros de validação entre os métodos propostos na literatura 

e o proposto para determinação de LP em amostras de água 

 
1 μg·L-1 

2 SPE –UPLC-MS Extração em fase sólida e Cromatografia Líquida de Ultra Eficiência acoplado à Espectrometria de Massas  

3SPE-MSC: Sistema de cromatografia multiseringa (MSC) para extração em fase sólida on-line 

4 RP-HPLC: Método de cromatografia líquida de alta eficiência em fase reversa 

 

Os MOFs exibem uma cinética rápida de adsorção e dessorção, levando a tempos de 

extração mais curtos em comparação com materiais de extração tradicionais. Essa cinética 

rápida aumenta a eficiência e o rendimento do método analítico, permitindo um alto 

rendimento de amostras. Neste estudo, O D-μSPE utilizando MOF-Cu@GO como sorvente 

apresentou fator de pré-concentração de 684.9 para a determinação de LP e  tempo 

empregado para a extração do analito utilizando MOF-Cu@GO como sorvente foi de 30 min. 

O sorvente MOF-Cu@GO possui uma grande área superficial, estrutura porosa, sítios ativos 

e grupos funcionais cuja estrutura favorece a formação de novas interações (π –π, ligação H, 

forças de London) resultando em uma alta capacidade de  extração de LP . 

De acordo com as condições de adsorção estabelecidas utilizando MOF-Cu@GO, 

quantidades conhecidas de LP (5, 15, 30 μg·mL-1) foram adicionadas  em  uma amostra de 

água de torneira para a extração e detecção quantitativa por HPLC-UV-VIS. Os resultados 

estão representados na Tabela 10 e conforme mostrado, as recuperações das amostras 

analisadas variaram de 99,2 a 101,3%.  

 

Tabela 10. Resultados analíticos e recuperações de determinação LP de amostras 

de água 

 

 

 

 

 

 

Métodos Faixa linear 

(μg·mL-1) 

R2 LD 

(μg·mL-1) 

LQ 

(μg·mL-1) 

%RSD Referências  

SPE –UPLC-

MS2 

2,5 -5001 0,997 __ 2 0,66 Castro et al., 

(2019) 

SPE – MSC3 0,4–1,8 0,996 0,090 0,30 0,30 Obando et al., 

(2008) 

RP-HPLC4 5-100 0,998 0,024 0,07 0,77 Ahmed et al., 

(2019) 

DµSPE- 

HPLC-UV-

VIS 

0,1–10 0,998 0,025 0,08 0,75 Este trabalho 

Amostra Fortificação 

 (μg·mL-1) 

Recuperação (%) RSD (%) 

1 5 100,5 1,6 

2 15 99,2  1,1 

3 30 101,2 0,9 
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O cromatograma das amostras de água (Figura 22) mostra sinais LP das amostras 

fortificadas.   

Figura 22. Cromatograma de LP em 5, 15 e 30 μg·mL-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para avaliar a reutilização do MOF-Cu@GO, experimentos foram realizados e como 

mostrado na Figura. 23, a recuperação do sorvente MOF-Cu@GO após 3 ciclos foi >85%. A 

diminuição na porcentagem de extração pode estar associada a quantidade de sítios de 

ligação disponíveis na superfície sorvente. Quando ocorre a dessorção, as moléculas de LP 

adsorvidas são liberadas, causando a perda dos locais de ligação. O processo de dessorção 

envolve alterações no estresse físico e mecânico do material, o que gera a degradação ou 

saturação dos sítios de ligação (Sharma et al., 2023). De acordo com os resultados, o material 

obtido pode ser facilmente reaproveitado sem perda significativa de eficiência de extração, o 

que reduz o consumo do material sorvente, contribuindo para a sustentabilidade do processo 

analítico. 

 

Figura 23. Reutilização do sorvente MOF-Cu@GO na DμSPE de LP 
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5.5 Estudo da DµSPE dos PE usando MOF-Zn@GO 

O estudo do processo DμSPE usando estruturas metal-orgânicas (MOFs) depende 

dos efeitos de variáveis tais como: massa do MOF, pH, concentração inicial e volume do 

eluente. Para o MOF-Zn@GO os resultados indicam que a porcentagem de extração de  TN 

e BA aumenta significativamente com o aumento na dose adsorvente, devido a uma maior 

área superficial disponível para a extração dos PE. Desta forma, a massa MOF-Zn@GO foi 

fixada em 10 mg (Figura 24a). Um aumento progressivo na massa do MOF não aumenta 

substancialmente a percentagem de extração devido a potencial agregação, o que limita a 

acessibilidade aos sítios ativos. Os MOFs, como outros sorventes, podem exibir interações 

dependentes do pH e o estado de ionização dos PE o que poderia afetar sua afinidade pela 

superfície MOF-Zn@GO durante a extração. O pH da solução influencia na carga superficial 

dos MOFs e valores de pH mais altos geralmente resultam em cargas superficiais negativas 

devido à desprotonação de grupos funcionais. A porcentagem de extração dos PE aumenta 

em pH 7,5 para o TN e o BA (Figura. 24b). 

Figura 24. Efeito da massa do MOF (a) e do pH (b) na extração triclosan e bisfenol A 

por MOF-Zn@GO 

 

 

O efeito da concentração inicial na extração foi estudado em diferentes concentrações 

dos PE variando de 5 a 25 mg·L-1, além disso volumes do eluente de 200 a 1000 µL também 

foram avaliados como se observa na Figura 25. 
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Figura 25. Efeito da concentração inicial (a) e do volume do eluente (b) na extração 

de losartana, triclosan e bisfenol A por MOF-Zn@GO 

 

Geralmente, uma concentração inicial mais alta do adsorvato na solução leva a 

maiores capacidades de adsorção, porém se a concentração inicial aumenta, pode ocorrer 

saturação dos poros do MOF, levando a uma desaceleração na taxa de adsorção tornando 

os locais de ligação do MOF progressivamente ocupados (Targuma et al., 2023). Com base 

nas porcentagens de extração, uma concentração inicial de 15 mg·L-1 foi estabelecida para 

cada PE (Figura 25a). O volume de eluente na DμSPE (Figura 25b) usando MOFs é um 

parâmetro crucial que afeta a eficiência no processo de extração. O solvente deve solvatar o 

soluto (PE), superando as forças intermoleculares que o ligam ao MOF sem desencadear uma 

reação química (Verma et al., 2024). De acordo com os resultados,  um volume de eluente de 

600 µL foi utilizado para o processo de dessorção dos PE. 

MOF-Zn@GO exibiu a melhor extração de TN e BA de solução aquosa seguindo os 

parâmetros: pH 7,5 para o TN e o Ba, 10 mg de sorvente, 4 min de sonicação e volume de 

600 μL de ACN (três vezes com 200 μL com uma %Ext do TN de 96,7% ± 1,22 e do BA de 

90,4% ± 1,36. 

5.5.1 Parâmetros Analíticos 

Para avaliar o desempenho do método DμSPE, a linearidade dos testes foi realizada 

na faixa linear de 0,1 a 50 µg·mL-1 para os PE. O valor do coeficiente de correlação  foi de 

0,996 para TN e 0,995 para BA o que indicou boa linearidade seguindo a equação de 

regressão y = 16,192x – 7,8484 para TN e y = 16,152x – 6,2552 para BA. O limite de detecção 

foi de 0,050 µg·mL-1 para TN e BA e o limite de quantificação (LOQ) foi de 0,100 µg·mL-1 para 

TN e BA. O %RSD (n=5) calculado foi de 1,62 para triclosan e 1,85 para bisfenol A na 

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

150 350 550 750 950 1150

%
 E

xt
ra

çã
o

Volume do eluente (µL)

TN BA

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

5 10 15 20 25

%
 E

xt
ra

çã
o

Concentração inicial

TN BA



61 

 

 

 

concentração de 1 µg·mL-1, indicando boa precisão e reprodutibilidade do método. A precisão 

do método desenvolvido foi avaliada através de ensaios de fortificação com concentração de 

10 µg·mL-1 de TN e BA. A recuperação variou de 89,2 a 90,2 % indicando que o método foi 

exato de acordo com as diretrizes da ANVISA. Guia nº 10/2017. MOF-Zn@GO como sorvente 

apresentou fator de pré-concentração de  494 para o TN e 471 para o BA. A Figura 26 indica 

os cromatogramas de uma das amostras de água apresentando os PE na concentração de 

10 µg·mL-1 

Figura 26. Cromatograma do TN e BA na concentração de 10 µg·mL-1 
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reutilização do MOF-Zn@GO foi avaliada através de cinco ciclos consecutivos de extração. 

Os resultados indicaram reutilização satisfatória por pelo menos quatro ciclos, com variações 

de aproximadamente 0,8% para TN e 1,2% para BA representadas na Figura 27, o que sugere 

um desempenho robusto do material para os poluentes testados.  

Figura 27. Reutilização do sorvente MOF-Zn@GO na DμSPE dos PE estudados 
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Os resultados descreveram o uso de MOF-M@GO (M: Cu e Zn) como um sorvente 

rápido e eficiente em DμSPE de PE mesmo em baixas concentrações. A alta área superficial 

e grupos funcionais disponíveis no MOFs funcionalizados contribuem para maior capacidade 

de sorção do analito alvo, resultando em extração eficiente. A estabilidade química dos 

materiais obtidos foi evidenciada pela sua resistência aos efeitos da exposição a produtos 

químicos, por exemplo, solventes orgânicos, ácidos, bases e soluções aquosas. Esta 

estabilidade garante a integridade do material durante a preparação e análise da amostra, 

contribuindo para resultados reproduzíveis. A escalabilidade dos métodos de síntese e a 

robustez dos MOFs tornam o DμSPE de diferentes contaminantes orgânicos emergentes 

adequado para aplicações industriais devido ao seu alinhamento com os princípios da química 

verde, minimizando o volume de solventes orgânicos, gerando baixos níveis de resíduos, que 

facilita o tratamento de efluentes. Finalmente, o uso de MOF-Zn@GO e MOF-Cu@GO como 

sorvente em DμSPE oferece uma abordagem promissora para a extração sensível, rápida e 

eficiente de PE com aplicações potenciais em vários campos, incluindo análise farmacêutica 

e monitoramento ambiental  
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6 PERSPECTIVAS 

• Facilitar a aplicação dos MOFs como sorventes extratores no desenvolvimento das 

técnicas de préconcentração dos poluentes emergentes. 

• Avaliar a seletividade dos MOFs em amostras reais contendo poluentes emergentes 

de diferente natureza, tendo uma amostra com uma mistura dos compostos e estudar 

a adsorção 

• Realizar a validação analítica dos poluentes triclosan e bisfenol a usando MOF-

Cu@GO como sorvente extrator. 

• Avaliar materiais de baixo custo na funcionalização dos MOFs e aplicar como 

sorventes extratores na DμSPE de poluentes emergentes em amostras reais. 

• Provocar reflexão sobre a aplicação de métodos de pré-concentração  simples, rápidos  

e fáceis na determinação de poluentes emergentes na água. Principalmente métodos 

que possam ser desenvolvidos sem a necessidade de laboratórios sofisticados. 
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7  CONSIDERAÇÕES FINAIS 

• Estruturas metal-orgânicas à base de Cu (II) e Zn (II) funcionalizadas com óxido 

de grafeno (MOF-M@GO) foram sintetizadas, caracterizadas com sucesso 

evidenciando a cristalinidade, estabilidade térmica  e áreas superficiais de 363 

m2g-1 para o MOF-Cu@GO e 330 m2g-1 para o MOF-Zn@GO. 

• O MOF  funcionalizado manteve suas propriedades, como estrutura 

mesoporosa, sítios inorgânicos disponíveis e alta área superficial, permitindo 

interações químicas tipo ligações de hidrogênio e interações π-π entre 

moléculas de PE e o sorvente.  

• O estudo de equilíbrio de adsorção revelou que a adsorção dos PE apresenta 

um processo espontâneo e endotérmico que segue o modelo de pseudo-

segunda e o modelo de Freundlich.  

• A capacidade máxima de adsorção dos sorvente foi de 415 mg·g-1 de MOF-

Cu@GO para o LP e 300 mg·g-1 e 275 mg·g-1 para MOF-Zn@GO para o TN e 

BA, respectivamente. 

• Sob condições ideais a porcentagens de extração da LP no MOF-Cu@GO foi 

de 99,8% ± 2,6 e do BA e TN no  MOF-Zn@GO foi de 96,7% ± 1,2 e do BA de 

90,4% ± 1,4. 

• O MOF-Cu@GO pode ser utilizado em até 3 ciclos de extração e o MOF-

Zn@GO até 4 ciclos, com tempo determinação de 30 min. 

• Os novos sorventes MOF-M@GO (M: Cu, Zn), são um material promissor para 

extração de PE em amostras de água com potenciais aplicações em diversos 

campos, incluindo análise farmacêutica e monitoramento ambiental.  
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