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RESUMO

Este trabalho propde o uso de redes metalorganicas (MOFs) de cobre (Cu) e zinco (Zn)
funcionalizadas com o6xido de grafeno (MOF-Cu@GO e MOF-Zn@GO) como sorventes na
técnica de microextracdo em fase sdlida dispersiva (DUSPE) para a determinacdo de
poluentes emergentes (PE) de diferente natureza: Losartana potassica (LP), Triclosan (TN) e
Bisfenol A (BA) em amostras de agua. As sinteses das MOFs foram realizadas em condi¢des
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 influéncia
de diferentes parémetros no método DuSPE foi estudada utilizando o planejamento fatorial
fracionario 2°! e o planejamento composto central (CCD) para 0 MOF-Cu@GO e andlise
univariada para o MOF-Zn@GO. Os resultados indicaram que o processo de adsorcao foi
espontaneo e endotérmico seguindo a cinética do modelo de pseudo-segunda ordem e a
isoterma de Freundlich. A capacidade maxima de adsorgdo dos sorventes foi de 415 mg-g™*
para o0 MOF-Cu@GO com a LP e 300 mg-g* e 275 mg-g* para MOF-Zn@GO com o TN e
BA, respectivamente. O mecanismo de adsorgéo proposto dos PE no MOF-M@GO (M = Cu
ou Zn) procedeu atraveés de interagdo eletrostatica, ligacdes de hidrogénio, sitios insaturados
do ligante e interagbes m-mm. A quantificacdo dos analitos foi determinada usando
cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢do UV-VIS (HPLC-UV-VIS). De acordo com
as caracteristicas e propriedades dos MOFs o material que mostrou maior afinidade sob
condi¢Bes otimizadas com a LP foi o MOF-Cu@GO com porcentagens de extracdo de 99,8 +
2,6% e parao TN e BA 0 MOF-Zn@GO com porcentagens de extracéo 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-concentracao dos PE e o método proposto apresentou limite de detec¢éo
de 25 ng-mL* para LP, 45 ng-mL™* para TN e 50 ng-mL™ para BA, o intervalo linear foi de 0,1
a 50 pug-mL? dos PE (r? = 0,9980) e o desvio padrdo (n = 5) menor que 2%. A exatiddo foi
medida através de estudo de recuperacdo em amostras de agua e foram obtidas
porcentagens de recuperagdo de 100,3 = 1,1 %. Os materiais obtidos podem ser utilizados
em até 3 ciclos com tempo de determinagdo de 30 min indicando boa estabilidade e
reutilizacdo das MOFs. Pode-se concluir que as MOF-Cu@GO e MOF-Zn@GO usadas ha
DUSPE séao sorventes rapidos e eficientes para a pré-concentracédo de poluentes emergentes
de diferentes naturezas em amostras aquosas.

Palavras-chave: processo de adsorcdo; pré-concentracdo; redes metalorganicas (MOFs);

funcionalizacéo



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 ( DUSPE) 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 DUSPE method was studied using 2°* 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* for MOF-Cu@GO with LP and 300 mg-g* and 275
mg-g* 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 -1 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-
Yfor LP, 45 ng-mL* for TN and 50 ng-mL™for BA, the linear range was 0.1 to 50 ug-mL™ of PE
(r> = 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 DUSPE 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 INTRODUCAO

A economia do Brasil foi classificada pelo Fundo Monetario Internacional (FMI) como
a nona economia mundial e primeira da América Latina. No territério brasileiro s&o
desenvolvidos os setores primario, secundario e terciario, sendo o ultimo o mais forte do pais.
Atualmente, setores como o farmacéutico, automobilistico, eletrdnico, energético, téxtil,
agroindustrial entre outros, sdo destaques na producao do pais, 0s quais geram um elevado
grau de consumo. O Brasil é o maior consumidor de pesticidas do mundo, com uma extensa
area cultivada e cerca de 500.000 toneladas de ingredientes ativos comercializados
anualmente (Montagner et al., 2017; Farto et al., 2021). O aumento no consumo € uma
porcentagem muito baixo do esgoto doméstico tratado adequadamente reflete na presenca
de inimeras novas substancias que tem efeitos adversos sobre a saude humana e
prejudicam a biodiversidade até alterar os ecossistemas aquaticos.

A deficiéncia no saneamento basico e a falta de niveis mais elevados de tratamento
de esgoto no Brasil sdo problemas significativos na satde publica e 0 meio ambiente. Embora
ao longo dos anos o acesso a servicos de saneamento tenha melhorado, ainda ha uma
porcentagem da populacdo que ndo tem acesso a redes de &gua tratada e esgoto
principalmente em regides mais pobres e em areas rurais devido a que carecem de
infraestrutura adequada para fornecer servicos basicos de saneamento, mesmo nas areas
onde existem sistemas de tratamento, muitas vezes nao tém a capacidade ou a tecnologia
adequada para realizar um tratamento completo. A falta de financiamento compromete a
capacidade das empresas de saneamento e das administracbes municipais de realizar
melhorias substanciais que melhorem a qualidade da agua potavel e permitam enfrentar o
desafio dos poluentes emergentes (Dos santos et al.,2024; Diniz et al., 2024).

Os poluentes emergentes (PE) sdo compostos originados por atividades
antropogénicas ou de origem natural; livres no meio ambiente sem qualquer tipo de
regulamentacéo e chegam ao curso das aguas superficiais gerando riscos aos ecossistemas
e causando efeitos na saude humana devido a seu potencial de bioacumulacéo (Sellaoui et
al., 2023). Os PE permanecem nas diferentes matrizes aquéticas por serem resistentes aos
tratamentos de potabilizacdo da agua, por ter estruturas quimicas que impedem sua
degradacao microbioldgica e pelos subprodutos obtidos ao entrarem em contato com o meio
ambiente (Rojas et al., 2020).

As andlises de PE sdao dificeis de serem executadas devido as suas propriedades
fisico-quimicas e baixas concentracbes. Os métodos descritos na literatura para a
determinacédo dos PE envolvem processos de extracdo, na maioria das vezes em fase solida
e derivatizacdo do composto a analisar antes de ser detectado por técnicas como

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

No entanto, devido a complexidade dos efeitos da matriz e aos baixos niveis de
analitos em amostras reais, um processo de pré-tratamento de amostra eficiente deve ser
conduzido para eliminar as interferéncias e concentrar os analitos antes da analise
cromatogréfica (Du et al., 2021)

Os recentes desenvolvimentos em DUSPE tém sido direcionados pela sintese de
sorventes seletivos, como por exemplo o grafeno, nanotubos de carbono, microesferas de
silica, polimeros, redes metalorganicas (MOFs) entre outros (Ghorbani et al., 2020; Rocio-
Bautista et al, 2019).

De acordo com os resultados reportados, MOFs mostraram ser materiais porosos
promissores ao serem usadas para a pré-concentracdo de analitos, onde se destacam
algumas de suas propriedades tais como um numero elevado de sitios ativos, capacidade de
adsorcao alta, boa seletividade, grande area superficial, estabilidade na 4gua, cristalinidade e
permanente porosidade. Adicionalmente, a funcionalizacdo deste tipo de compostos com
outros materiais, potencializa as suas propriedades e minimiza as deficiéncias dos
componentes obtendo um hibrido promissor para este tipo de aplicacdo pelas interagdes
gquimicas 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 metalorganica de cobre e zinco
funcionalizada com 6xido de grafeno (MOF-Cu@GO, MOF-Zn@GO) e utilizd-la como
sorvente na técnica de microextragdo em fase solida dispersiva (DUSPE), para a pré-
concentracdo e determinacdo de poluentes emergentes de diferente natureza tais como

losartana potassica, triclosan e bisfenol A presentes na agua.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Poluentes emergentes

A contaminacdo da agua é uma problematica mundial que requer acompanhamento
constante e a implementacao de estratégias que ajudem na melhora da sua qualidade. A ONU
estima que a quantidade de agua residual produzida anualmente é de cerca de 1.500 km?3,
seis vezes mais agua do que existe em todos os rios do mundo (UN WWAP, 2003). Entre os
contaminantes da dgua tem-se 0s poluentes emergentes os quais tém sido encontrados nas
fontes hidricas devido a resisténcia aos diferentes tratamentos de potabilizacdo da agua
(Singh e Ranjan, 2024).

A particular preocupacgéo sobre os PE deriva do risco que eles causam ao ecossistema
e na saude humana, além de ndo estarem inclusos nos programas de monitoramento de rotina
das estacOes de tratamento de aguas e esgotos. PE séo foco de estudo e candidatos a uma
futura regulamentacdo a qual se baseia em estudos de ecotoxicidade, efeitos a saude
humana, potencial de bioacumulacgéo, transporte e destino nos compartimentos ambientais,
além da quantidade e da concentracdo no ambiente (Queiroz et al., 2012; Petrie et al., 2014;
Alves et al., 2017)

Os efeitos gerados pelos PE sé&o atribuidos a sua exposigéo cronica que ocorre em
concentragdes extremamente baixas, principalmente em matrizes aquaticas, o que torna
ainda mais complexa a andlise de avaliacdo de risco para a vida aquética ou a saude humana.
Este tipo de poluente se encontra dividido em diferentes grupos apresentados no Quadro 1
0os quais sdo: farmacos, produtos de uso pessoal, hormbnios, plastificantes, pesticidas,
surfactantes, antisséptico, retardantes de chama, aditivos, além desses, alguns nanomateriais

como liquidos idnicos, microplasticos, microrganismos e toxinas de algas (Tyagi et al., 2024).
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Quadro 1: Classificacdo dos poluentes emergentes

Classe de substancias Exemplos

Farmacos

Antibidticos Trimetroprim, eritromicina, lincomicina, sufametazona
Analgésicos e drogas antiinflamatérias  Codeina, ibuprofeno, acetaminofeno, diclofenaco
Drogas psiquiatricas Diazepan

Reguladores lipidicos Bezafibrato, acido clofibrico, acido fenofibrico,
Beta-Bloqueadores Metoprolol, propranolol, timolol

Contrastes (raio X) lopromide, lopamidol, diatrizoate

Esterdis e hormonios (contraceptivos) Estradiol, estrona, estriol, dietilestilbestrol

Produtos de uso pessoal

Fragrancias nitropoliclclicos e macrociclicos
Agentes de protetor solar Benzofenona, cAnfora metilbenzilideno
Repelentes N.N-dietiltoluamida

Cosméticos Parabenos

Antissépticos Triclosan, clorofeno

Alguilfenol etoxilados, alquilfendis (nonilfenol e
Surfactantes octilfenoi),
alquilfenol carboxilados

difenil éteres polibromados PBDEs, PFAS: compostos
Retardantes de chama perfluoroaquiladaos, tetrabromo bisfenol A, Tris(2-
cloroetil}fosfato

Agentes e aditivos industriais Agentes quelantes (EDTA), sulfonatos aromaticos

Aditivos de gasolina dialquileteres, metil-t-butil éter (MTBE)

Fabricag3o de plasticos e polimeros Ftalatos, Estireno, Bisfenol A

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

Os tratamentos convencionais empregados na potabilizacdo da agua ndo séao

suficientes para remover este tipo de poluentes, os mais utilizados séo processos de troca de
fase, tais como adsorcao em diferentes matrizes sélidas; separacdo por membrana, seguida
de processos biolégicos e oxidativos avancados. Também se destacam os tratamentos que
utiizam adsorventes por apresentar eficiéncias de remocdo que podem chegar a 98%.
Entretanto, o maior problema dos PE é sua introducdo continua e permanéncia no meio
ambiente, sendo as &guas residuais urbanas ndo 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 farmaco
(losartana potéssica), um agente antimicrobiano (triclosan) e um plastificante (bisfenol A)
escolhidos pelos grupos funcionais dispostos na sua estrutura quimica, os quais seréo

mencionados mais detalhadamente no proximo ponto.
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2.1.1 Losartana potassica

A losartana potéassica (LP), Figura 1, é um farmaco da classe dos antagonistas do
receptor de angiotensina Il (tipo AT1) utilizado para o tratamento da hipertensdo. Tem como
acao a reducdo da pressao arterial pela diminuicdo da resisténcia periférica total e retorno
venoso cardiaco. Apresenta baixa permeabilidade, sendo o processo de permeacdo do
farmaco pela membrana intestinal a etapa limitante na absorcdo do farmaco (Bonfilio et al.,
2009; Gurupadayya et al., 2015).

Figura 1: Estrutura quimica da Losartana potassica
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Fonte: A Autora (2024, Chem 3D 15.1)

A losartana potassica é um farmaco com aparéncia de um p6 branco cristalino,
facilmente solivel em agua. E o principal representante da familia dos medicamentos anti-
hipertensivos mais consumidos no Brasil, mostrando um crescimento de 54% em comparacgéo
ao ano passado, porém se cataloga entre as dez classes de medicamentos mais encontradas
no ambiente aquatico (Barros et al., 2023).

2.1.2 Triclosan

O triclosan (TN), Figura 2, € um composto organico antimicrobiano de amplo espectro
que atua como desinfetante, conservante ou antisséptico. E usado desde 1968 em produtos
de consumo pessoal, como pasta de dente, sabonetes, desodorantes, enxaguatoérios bucais
e cosméticos. Em condi¢bes normais, € um soélido incolor com um leve odor de fenol. O TN
ndo é biodegradado ou eliminado completamente em estacdes de tratamento de esgoto
(ETESs), o que faz com que seja classificado como um poluente organico emergente (Moazeni
et al.,, 2023).
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Figura 2: Estrutura quimica do Triclosan
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Fonte: A autora (2024, Chem 3D 15.1)

O TN sofre bioacumulacéo em tecidos adiposos e vem sendo encontrado em amostras
de sangue e urina. Ademais € um disruptor enddcrino o qual gera efeitos altamente toxicos
em espécies aquaticas alterando o ecossistema (Stackelberg et al., 2007). Pelas suas
propriedades o TN é degradado em ambientes aquaticos pela exposi¢cdo a radiacdo solar
(fotodegradacéo) e em presenca do cloro livre pode gerar compostos fendlicos potencialmente
carcinogénicos e compostos organicos clorados ainda mais persistentes no ambiente
(Jabtonska-Trypué, 2023).

2.1.3 Bisfenol A

O bisfenol A (BA), Figura 3, é um monémero amplamente utilizado na industria de
polimeros, epoxi e policarbonato para a fabricacdo de plasticos e outros utensilios de uso
diario, € obtido pela condensagéo de duas moléculas de fenol com uma molécula de acetona
na presenca de &cido cloridrico (Vandenberg et al., 2009).

Figura 3: Estrutura quimica do Bisfenol A

HO OH

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

As resinas epoxi-fendlicas séo utilizadas em revestimentos e forros de embalagens
de alimentos enlatados e bebidas. Os materiais que permanecem em contato com 0S
alimentos sdo uma fonte importante de contaminacgéo, portanto, seu uso deve ser avaliado e
regulamentado. Por esta razao, o BA € um composto autorizado e regulamentado pela Unido
Europeia (UE) 10/2011 (Comiss&o de 14 de janeiro de 2011). E uma substancia incluida na
lista de PE, pois possui propriedades téxicas que afetam a satde humana por atuar como

desregulador enddcrino causando alguns tipos de cancer. Os alimentos, em particular, os
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enlatados sao a fonte mais importante de exposi¢ao e que consequentemente, promovem um
aumento na concentracdo deste composto na agua (Da Silva et al., 2023).
2.2 Determinacdo analitica dos poluentes emergentes na dgua

Os avancos nas pesquisas relacionadas aos PE se relacionam ao avanco tecnolégico
da instrumentacdo analitica. Muitos contaminantes e seus metabdlitos estdo presentes no
ambiente em concentracGes na ordem de pg-L* a ng-L?* e requerem métodos analiticos com
limites de deteccdo muito baixos (Stefanakis e Becker, 2016). As ferramentas analiticas ao
longo do tempo se tornaram cada vez mais sensiveis e seletivas, caracteristicas
imprescindiveis para possibilitar a deteccdo de compostos a niveis tracos em matrizes
complexas como sdo as amostras ambientais. Nestas amostras, as impurezas e interferentes
tém concentracdes possivelmente mais altas que as dos proprios PE dificultando a deteccao
dos mesmos (Arman et al., 2021).

O aprimoramento analitico permitiu tanto a determinacao de novos poluentes, quanto
de contaminantes que provavelmente ja estavam presentes no ambiente, mas os métodos
analiticos ndo tinham sensibilidade suficiente para determina-los. A preparacao de amostra €
uma etapa critica que envolve a extracdo dos analitos de interesse da matriz original,
transferindo-a para um ambiente quimico que geralmente é o solvente mais apropriado para
sua determinacéo pela técnica a ser empregada (Pozo et al., 2018). As técnicas mais comuns
séo a cromatografia gasosa (GC) e cromatografia liquida de alta resolu¢do (HPLC). Esta etapa
pode envolver outras agdes tais como purificagdo do extrato (“clean-up”) visando a eliminagao
de interferentes; a préconcentracdo dos analitos; gradiente de eluicdo, entre outras
(Richardson e Kimura, 2020).

A microextragao dispersiva em fase soélida (DuSPE), € uma técnica simples, rapida e
eficiente de preparacdo de amostras, amplamente utilizada em laboratoérios analiticos para a
deteccdo de residuos de pesticidas, contaminantes ambientais, drogas e outros compostos
em baixas concentracoes, a qual reduze o volume de solventes organicos e a capacidade de
tratar grandes volumes de amostra. Dugheri et al. (2020), descreveram que utilizaram esta
técnica para aumentar a superficie de contato entre a fase extratora (sélida ou liquida) e o
analito gerando uma dispersdo. Chisvert et al. (2019), relataram que a DUSPE permite a
extracdo de tracos de analitos como drogas, toxinas, ions metalicos, compostos aromaticos
policiclicos, pesticidas de matrizes complexas, aumentando a sensibilidade e seletividade em
medidas analiticas, e adicionalmente requer volumes de amostra menores em comparacao
com os tradicionais métodos de extracdo, como extracdo em fase soélida (SPE), tornando-o
adequado para aplicacbes onde o volume da amostra é limitado ou de elevado custo.
Tokaloglu et al.(2024) descreveram que a cinética de extracdo € mais rapida, permitindo

preparo e analise de amostras em menos tempo, poucos volumes de solvente e ndo requer
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eguipamentos adicionais, o que reduz o impacto ambiental e o custo associado a eliminacéo
de residuos e minimiza a necessidade de tratamentos de efluentes. Além disso, os extratos
obtidos por meio de DUSPE sido compativeis com diversas técnicas analiticas, como
cromatografia gasosa, cromatografia liquida e espectrometria de massa.

O desempenho da extracdo é determinado pelas propriedades do material sorvente
utilizado na técnica de pré-concentracao; 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 tém sido usados como sorventes na extracédo
e pré-concentracdo de poluentes emergentes, como Oxidos metalicos e ndo metalicos,
nanomateriais a base de carbono, materiais poliméricos e estruturas metalorganicas (MOFs).
O uso de MOFs como sorventes na DUSPE representa uma abordagem promissora para
extracao eficiente de analitos em matrizes complexas, com potenciais aplicacées em analises
ambientais.

2.3 Redes metalorgéanicas
2.3.1 Estrutura, propriedades e funcionalizacdo dos MOFs

As redes metalorganicas (MOFs) sdo materiais cristalinos que apresentam uma rede
tridimensional ordenada, formada pela combinacdo adequada de ions metélicos ou
aglomerados com ligantes organicos por meio de ligagbes de coordenacdo. As MOFs
surgiram como um material atraente devido as propriedades fisico-quimicas tais como grande
areas superficiais, resisténcia quimica, cristalinidade, porosidade permanente, estruturas
diversificadas, capacidade de adsorcao, baixa densidade, flexibilidade estrutural, seletividade
e propriedades cataliticas. (Furukawa et al., 2015; Li et al., 2016; Zhang et al., 2021).

De acordo com a IUPAC, uma MOF é definida como "polimero de coordenacéo (ou,
alternativamente, rede de coordenagdo) com uma estrutura aberta contendo vazios
potenciais”. Este tipo de material € construido através das ligacdes de coordenagdo entre
estruturas organicas bi/multidentadas e os ions/clusters de metal que geram estruturas
organizadas em uma, duas e trés dimensdes (Batten et al., 2013), conforme mostra a Figura
4,
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Figura 4. Representacao simplificada da estrutura MOFs.
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Fonte: Carrasco (2018)

Os metais precursores para a sintese de redes metal-orgénicas tém sido, em sua
maioria, metais de transicao, terras raras ou lantanideos. A caracteristica mais importante do
uso e escolha do metal € o numero de coordenacao e sua afinidade aos grupos funcionais
dos ligantes organicos para ter controle e estabilidade estrutural. Os metais de transicéo
fornecem estruturas com orientagbes geomeétricas (octaédricos planos, tetraédricos e
guadrados) que variam com seus humeros de coordenacgdo determinados pela configuragéo
eletrdnica de seus orbitais d, como por exemplo, os cétions divalentes Cd?*, Co?*, Cu?*, Fe?*,
Ni%*, Pb?*, Ru®*, Zn?*, Zr** e os trivalentes, AI**, Cr3* e Fe®*. No entanto, os metais lantanideos
oferecem cétions trivalentes, com numeros de coordenacado flexiveis que favorecem a
formacgao de redes isoestruturais (Stock e Biswas. 2012; Qu et al., 2018; Olajire, 2018).

O zinco tem sido amplamente utilizado na sintese de MOFs, principalmente, por gerar
as estruturas com as maiores areas superficiais conhecidas até o momento (Figura 5) (Yaghi
et al, 2013). Ao mesmo tempo o cobre, é uns dos metais mais destacados na formacao de
redes metal-organicas 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 adsorcdo (Eddaoudi et al., 2002; Tranchemontagne et al., 2008).
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Figura 5. Representacao da familia MOF do Zinco.
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Fonte: An et al., (2019)

O cobre apresenta uma variedade de numeros e modos de coordenacgado (linear,
triangular, quadrado, trigo bipiramidal, pirdmide quadrada e octaédrica) que junto a
deformac&o do orbital d pode gerar diferentes interagfes que superam o impedimento estérico
em complexos e produzem diferentes estruturas cristalinas com propriedades destacaveis
(Hashemzadeh et al., 2021). Por outro lado, o zinco com seu Unico estado de oxidacdo e
orbital total, d4 aos cristais a auséncia de cor e atividade espectroscopica na presenca de
bases azoarométicas (Rani et al., 2020).

Os céations metalicos em uma rede metalorgénica desempenham um papel de né ou
vértice em muitas das estruturas, normalmente coordenado a uma molécula de solvente
criando sitios livres de coordenacéo, ou seja, espacos de coordenacdo ndo saturados os quais
podem ser ocupados por moléculas hospedeiras. O metal e esses sitios de acidez de Lewis
dado a estrutura areas de carga positiva parcial (6+), contribuindo para o aumento da
capacidade de adsorcdo e seletividade na captura de diferentes compostos (Zhang et al.,
2018). Os ligantes (Figura 6) presentes na estrutura apresentam um papel crucial ndo sé para
controlar a distancia do polimero de coordenacdo na sintese das estruturas, mas também
para regular o tamanho das cavidades ou vazios e definir o carater quimico da estrutura
(Zhang et al., 2020).
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Figura 6. Representacao simplificada dos ligantes mais utilizados na sintese dos MOFs
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Fonte: Lee et al., (2013)

Os ligantes orgéanicos sdo derivados carboxilatos (O-doadores) e nitrogenados (N-

doadores), tais como derivados piridinicos e imidazoélicos. Os grupos carboxilatos tém sido os
mais utilizados na sintese de redes metalorganicas com estruturas estaveis e de alta
porosidade. Os compostos policarboxilicos estdo sendo usados para aumentar a capacidade
de interacdo ou coordenacdo entre os componentes da rede de forma ndo covalente ou
coordenada. O uso de heterociclicos de nitrogénio em conjunto com carboxilatos sdo os mais
utilizados na sintese de MOFs devido a estabilidade que aportam ao material (Pearson, 1963;
Yaghi et al, 1999).

MOFs sao funcionalizadas com outros tipos de materiais tais como Oxidos,
nanoparticulas metalicas, enzimas, filmes, nanotubos de carbono, quantum dots, polimeros,
entre outros. A funcionalizacdo ocorre através de varias rotas com o objetivo de combinar as
potencialidades e minimizar as deficiéncias dos componentes tais como hidroestabilidade,
estabilidade mecanica e quimica, atividade catalitica e biodegradabilidade (Pandey et al.,
2020). No processo de funcionalizagdo do MOF (Figura 7), varios grupos funcionais podem
ser incorporados nos seus poros, dando origem a locais mais ativos para processos de
captura, armazenamento, adsor¢do, remogao e troca ibnica, gerando novos materiais com

aplicacdes versateis
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Figura 7. Funcionaliza¢do das redes metalorganicas
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Fonte: Pettinari e Tombesi (2020)

Os materiais funcionalizados séo sintetizados através de processos quimicos em meio
aquoso. A sintese pode ocorrer por meio de interacdes eletrostatica, ligacdes de hidrogénio
ou forcas de van der Waals com grupos funcionais polares (—NH;, —OH) ou doadores de
prétons os quais aumentam a capacidade de adsorcdo de moléculas vizinhas. Neste processo
sdo empregados ligantes organicos com grupos funcionais nucleofilicos, como carboxilatos,
tidis, fosfatos e imidazolatos para facilitar a funcionalizacao in situ na sintese ou pos-sintese
do MOF. Na funcionalizacdo pos-sintese o composto utilizado serve como uma plataforma
para reagfes quimicas subsequentes alterando os grupos funcionais terminais do ligante
organico, o qual modifica a superficie do material devido as interacdes eletrostaticas, ligacdes
de hidrogénio e forcas de dispersédo (Rojas et al., 2019, Liang et al., 2022). A combinacao de
MOFs com Oxido de grafeno (GO) oferece uma abordagem sinérgica que destaca as
propriedades desejaveis de ambos os materiais, melhorando suas propriedades de sorgéo. O
GO ¢é produzido pela oxidacdo de flocos de grafite, com diversos grupos funcionais
oxigenados em sua superficie, € um material versétil composto por uma Unica camada de
atomos de carbono dispostos em uma rede hexagonal que oferece excelente resisténcia
mecéanica, condutividade elétrica, altas areas superficiais especificas e capacidade de
funcionalizagdo superficial, tornando-o compativel com diferentes métodos de sintese. GO
apresenta propriedades hidrofébicas devido a sua estrutura basal sp? hibridizada gerando
possiveis interacdes com poluentes organicos, o que facilita a adsorcdo dessas moléculas em

solucBes aquosas (Eltaweil et al., 2023).



25

2.3.2 Sintese dos MOFs

Os MOFs podem ser obtidos utilizando diferentes procedimentos sintéticos, desde as
mais classicas rotas de cristalizacdo até as mais inovadoras metodologias que incluem
sintese eletroquimica, mecanoquimica, sonoquimica e assistida por radiacdo micro-ondas
(Amenaghawon et al., 2023).

No entanto, as abordagens solvotérmica e hidrotérmica sédo as mais utilizadas devido
aos altos rendimentos de reacdo e a qualidade dos cristais obtidos; nesta sintese, em um
recipiente fechado, o ligante orgénico reage com o sal metélico em meio de um solvente
submetido a temperaturas e pressdes elevadas maiores aos 100° C. Os recipientes podem
ser frascos de vidro ou mesmo reatores de digestdo acida. Os processos de aguecimento e
resfriamento podem ser modulados, as vezes exigindo um rapido resfriamento da reacéo.
Esta metodologia permite maodificar e controlar algumas propriedades dos MOFs como a
presenca de defeitos na rede cristalina resultante, tamanho de poro e tamanho de particula,
além de serem estaveis sob condic¢des 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, € necessario um processo de
ativacdo subsequente, que geralmente consiste em:

(a) lavar o MOF com um solvente compativel para garantir a eliminacdo dos produtos de
partida que foram adicionados em excesso;

(b) trocar o solvente usado na sintese por outro mais volatil e;

(c) realizar ativagdo térmica ou a vacuo para remover o solvente de troca (de maior
volatilidade) dos poros do MOFs (Saeed et al, 2022).

2.3.3 Aplicagdes das MOFs

A aplicacdo das MOFs esta relacionada a seu emprego em algum tipo de interacao
hospedeiro-convidado sendo utilizadas para a liberacdo de farmacos e biomoléculas; no
armazenamento e deteccao de gases (H2, CO2, CHa), solventes, DNA, compostos organicos
volateis; na fotocatdlise, catélise heterogénea; na producao de energia térmica, fotovoltaica,
na area de Otica, luminescéncia, fendmenos fotocrédmicos e termocrémicos, bioimagem e
biorreatores;

Na parte eletrbnica como semicondutores, peliculas condutoras e materiais Low-k; no
transporte molecular como micromotores ou motores moleculares, remocao e separacao de
metais, solventes e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, sensoriamento, cromatografia
(Saglam et al., 2023; Wisniewska 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 aplicacdes na adsorcdo de gases, envolvem as propriedades fisico-quimicas da
superficie e sua interacdo com diferentes tipos de gases de alto interesse industrial e/ou
impacto ambiental. No armazenamento e separacdo (para purificacdo) de gases tais como
CO2, NO;z e SO,. As MOFs também podem ser utilizados para a remoc¢ao de gases toxicos,
sendo os mais comuns NOy, SOy, CO, NHs e H»S (Lee et al., 2023). As aplicacdes das MOFs
em catdlise dependem dos sitios quimicamente ativos da estrutura, tais como: espacos de
coordenacéo livres do cation metalico, que sdo Uteis para a seletividade; e sitios funcionais
dos grupos organicos, onde um grupo da superficie atua como catalisador, além das
vacancias de coordenacéo geradas com a remocao 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 funcionalizacdo de superficies e no uso das propriedades de magnetismo,
luminescéncia e producdo de energia que sdo aplicadas em sensores, na captura de
moléculas, no transporte de moléculas, como semicondutores, supercondutores, na linha
Optica e na formacao de baterias (Yi et al., 2023).

As aplicagdes biolégicas concentrou-se na sintese de BioMOFs, compostos com
estruturas cujos ligantes s@o biomoléculas com propriedades como quiralidade, atividade de
reconhecimento molecular e fungdes de catalise biomolecular. Suas aplicacdes especificas
sdo separagdo quiral, catalise biomimética, materiais de prote¢cdo bioambiental, motores
biologicos, sensores eletroquimicos e liberagdo de drogas. Neste tipo de aplicacdo se
destacam os MOFs: MIL53, MIL101, ZIF8, entre outras (Elmehrath et al., 2023; Zeyni e al.,
2023; Lin et al., 2023; Salahshaoori, et al., 2023).

O uso de estruturas metdlicas organicas (MOFs) como sorventes na DuSPE
representa uma abordagem promissora para extracdo eficiente e seletiva de analitos de
matrizes complexas, com potenciais aplicacbes em analises ambientais. Sheykhan et al.
(2023) sintetizaram nanotubos de carbono/MOFs magnético para a determinacdo de
fungicidas triaz6licos em &guas residuais e amostras de solo utilizando DuSPE. Os
parametros de desempenho da extragdo foram otimizados, indicando que este método é
eficiente e rapido para determinar fungicidas triazélicos em aguas residuarias agricolas e
amostras de solo. Rezaei et al., (2023) estudaram a extracdo de quatro aflatoxinas em
amostras de agua e arroz por DUSPE com compdsito magnético bimetalico MOF como
sorvente de extracdo para a deteccao por HPLC, as recuperacdes do método ficaram na faixa
de 92,0-97,8% respectivamente, indicando que o método pode ser apontado como um
procedimento de quimica verde para a pré-concentracéo de aflatoxinas

Rocio-Bautista e colaboradores (2018), empregaram a técnica DUSPE na

determinacdo de seis poluentes de diferentes naturezas em amostras aquosas. Foram



27

utilizadas 5 redes metal-organicas como sorvente onde se avaliou as propriedades como
tamanho e largura de abertura dos poros. A presenca de sitios de metal insaturado e a
natureza do metal ttm uma grande influéncia na eficiéncia da técnica. O método DUSPE foi
adequadamente otimizado com a rede MIL-53(Al), que demonstrou ser a MOF de maior
sucesso como sorvente devido a sua versatilidade e flexibilidade.

Ghaemi e Amiri (2020) fizeram um hibrido de celulose e MOFs e aplicaram a DUSPE
combinado com cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢éo na regido ultravioleta
(HPLC-UV-VIS) para a determinacdo de quatro clorofendis em amostras reais de agua
(minerais, rios e aguas residuais). O método apresentou recuperacdes de 95,8 a 99,5% e
precisao satisfatorias (RSD <6,8%).

Han et al., (2021) sintetizaram estruturas metal-organicas multivariadas estaveis (UiO-
66-NH2/TCPPx) pelo método “one-pot in situ”. As MOFs foram usadas como sorventes na
DUSPE para extracdo de tracos de BPs de amostras ambientais e as recuperacdes 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-NH/TCPP1.0 como sorvente potencial na técnica
DUSPE para o enriquecimento de tracos de BPs nas amostras ambientais.

Abad et al. (2024) sintetizaram um novo sorvente baseado no crescimento de Co-MOF
em Fe-MOF magnetizado usando nanoparticulas magnéticas de FesOs e avaliram sua
aplicacdo como sorvente em DuUSPE de medicamentos benzodiazepinicos em urina humana
e agua, o método apresentou alto fator de pré-concentracdo de 654,3 e 719,1 para
determinacdo de diazepam e lorazepam, indicando a eficiéncia do sorvente em diferentes
matrizes.

Nouriasl e Ghiasvand (2023) sintetizaram um novo material hibrido Cu-MOF/COF
aplicado como sorvente para microextracdo em fase sélida headspace (HS-SPME) de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) no solo. Os resultados indicaram que a alta
eficiéncia de extracao se deve as importantes vantagens associadas as fibras revestidas com
Cu-MOF/COF, ou seja, a funcionalizacdo do material devido a alta porosidade, grande area

superficial e notavel estabilidade térmica.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

Estudar a aplicacdo dos MOF-Cu@GO e MOF-Zn@GO como sorvente na técnica de
microextragdo em fase solida dispersiva (DUSPE) para determinacdo de poluentes
emergentes presentes na agua utilizando HPLC-UV-VIS.

Objetivos especificos

Sintetizar MOF-Cu@GO e MOF-Zn@GO por técnica solvotermal e refluxo e caracterizar
por Difracdo de raios X (XRD), microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS), andlise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia
de fotoelétrons de raios X (XPS), espectroscopia Raman, andlise da superficie pelo
método BET e potencial Zeta.

Avaliar a capacidade de adsor¢éo e dessor¢ao dos MOFs obtidos em solugdes contendo
0s poluentes emergentes Losartana potassica, Triclosan e Bisfenol A empregando a
DUSPE.

Estudar os modelos cinéticos, termodindmicos e as isotermas de adsorgéo os poluentes
emergentes nos MOFs estudados.

Estudar a influéncia do pH, massa do sorvente, volume de eluente e tempo de dessorgao
na técnica DUSPE e estabelecer a melhor condicdo para a determinagéo dos poluentes
emergentes empregando um planejamento de experimentos e analise univariada
considerando os principios da quimica verde. Estabelecer as condi¢cdes cromatograficas
para realizar a separacao e deteccdo dos poluentes emergentes (losartana potassica,
triclosan e bisfenol A) presentes na agua e fazer a determinacdo dos parametros

analiticos para o método utilizando HPLC-UV-VIS.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais
As sinteses foram realizadas usando reagentes com alto grau de pureza adquiridos

comercialmente sem purificacdo prévia; as solucdes foram preparadas com agua ultrapura
com resistividade especifica de 18,2 MQ de um sistema de purificagao Milli-Q, da marca
Millipore. O 6xido de grafeno foi obtido e caracterizado pelo grupo de pesquisa do laboratério
de estruturas quimicas da Universidade Nacional da Colémbia, sede Medellin.
4.2 Sintese dos MOF
4.2.1 Sintese MOF-Cu@GO

A estrutura metal-organica a base de Cu (ll) funcionalizada com 6xido de grafeno, MOF-
Cu@GO, foi obtida pelo método solvotérmico seguindo o protocolo reportado por Doman et
al. (2020). Foram preparadas duas solug¢des: uma com 0,5 g de nitrato de cobre trihidratado
(Cu(NO3)2-3H20) dissolvido em 15 mL de agua (H20); e a outra, uma solugéo do ligante onde
foram dissolvidos 1,35 g de &cido 2-aminotereftalico em 15 mL de DMF ao qual foram
adicionados 0,07 g de 6xido de grafeno (GO). O GO foi preparado pelo método de Hummer
por oxidacao do grafite através da adicdo de permanganato de potassio (Akhavan et al., 2014).
As solugbes foram misturadas e agitadas durante 30 min. A mistura foi transferida para uma
autoclave de aco e aquecida a 120°C por 24 h. Apos resfriamento até a temperatura ambiente
(25 % 2°C), o produto foi coletado por filtragéo a vacuo, 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,
0 MOF-Cu foi preparado usando as mesmas condi¢fes de sintese do MOF-Cu@GO sem a
adicéo de GO.
4.2.2 Sintese de MOF-Zn@GO

Para a sintese do MOF-Zn@GO, 3,05 g de acido 2-aminotereftalico foram dissolvidos
em 40 mL de DMF, enquanto 0,070 g de GO foram dissolvidos em 20 mL de DMF e
adicionados a solugéo anterior. A mistura foi transferida para um baldo de fundo redondo de
250 mL equipado com agitacdo magnética e refluxo a 90°C. Posteriormente, 1,0 g de
Zn(NO3)2-6H-0 foi dissolvido em 40 mL de DMF e adicionado ao baldo. Apos refluxo durante
4 h, o produto foi coletado por filtracao a vacuo, lavado com 30 mL de DMF e 30 mL de agua
e finalmente seco a 80 °C durante 4 h. Para uso comparativo, 0 MOF-Zn foi preparado usando

as mesmas condi¢cdes de sintese do MOF-Zn@GO sem a adi¢ao de GO.
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4.3 Caracterizacdo dos MOFs

As MOFs obtidas foram caracterizadas por diferentes técnicas com o objetivo de
determinar a estrutura e morfologia dos materiais obtidos. Os padrdes de difracdo de raios X
(XRD) de amostras solidas em pé foram coletados por um difratbmetro Malvern-PANalytical
usando radiagdo CuKa a temperatura ambiente, na faixa angular 26 : 5-90 °. Esta analise foi
realizada na Universidade de Antioquia e os difratogramas obtidos foram comparados com os
difratogramas encontrados na literatura.

As andlises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foram feitas na Universidade de Antioquia usando um espectrometro Bruker FTIR modelo IFS
66, no intervalo de nimero de onda de 4000 cm™ a 500 cm™, usando uma técnica de KBr. A
estabilidade térmica dos materiais foi avaliada a partir dos perfis das curvas de TGA realizadas
em atmosfera de nitrogénio usando um TA Instrument Shimadzu (modelo TGA-60) entre 25-
800 °C na taxa de aquecimento de 10 °C min e 5 °C mint. A espectroscopia de fotoelétrons
de raios X (XPS) foi realizada em um SPECS - PHOIBOS 150 1D-DLD, com raios X
monocrométicos Al-Ka (1486,7 eV, 13 kV, 100 W). Para analisar a qualidade do GO e MOF-
M@GO foi utilizado um espectrdbmetro Raman (Perkin Elmer) na faixa de comprimento de
onda de 2000-100 cm. As andlises foram feitas na Universidade Nacional de Colémbia, sede
Medellin.

A morfologia das MOFs foi estudada usando um sistema de microscopio eletrénico de
varredura (MEV) marca JEOL (modelo JSM 5910LV) operado a 15 kV equipado com um
sistema Bruker EDX para andlise elementar. As amostras foram mantidas em dessecador por
1 dia, fixadas sobre um suporte de aluminio com superficie 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 areas superficiais foram analisadas através da
isoterma de adsor¢cdo de N utilizando equipamento ASAP 2020 PLUS -3030. O pré-
tratamento da amostra foi realizado a 180 °C durante 240 min sob condi¢Bes de alto vacuo
para desgaseificacdo. A isoterma foi realizada no intervalo de pressdo 0,1-0,998 P/Po,
adsorcdo e dessor¢cdo (minimo 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 solu¢des de 1% m/v preparadas em diferentes pH (3,0; 4,5;
6,0; 7.5 e 9,0). As solucBes foram sonicadas por 5 min e as medi¢Bes foram realizadas em
triplicata com 20 leituras para cada réplica a 25°C. As analises foram feitas na Universidade

Nacional de Colémbia, sede Medellin.
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4.4 Microextracdo em fase soélida dispersiva (DUSPE)

10 mg do MOF, previamente condicionado com 1 mL de acetonitrila (ACN) e H:0,
foram adicionados a 10 mL de solucdo contendo o PE em concentracdes de 1 mg-L™2, apés 4
min de extracdo assistida por ultrassom, as solucdes de trabalho foram agitadas por 1 minuto
no vortex, seguido de centrifugagéo a 4.500 rpm por 6 min. A fase aquosa sobrenadante foi
removida com auxilio de uma pipeta Pasteur. Para eluir os PE dos MOFs, o material foi tratado
por ultrassom trés vezes com 200 uL de ACN e o liquido foi coletado apds centrifugacéo a
4500 rpm por 6 min. As fragbes foram filtradas com uma membrana de PTFE (0,22 uym) e
injetadas no sistema HPLC para posterior analise, conforme demonstrado na Figura 8.

Figura 8. Microextragdo em fase solida dispersiva (DUSPE)
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Fonte: A autora (2023)
4.5 Condi¢cdes cromatograficas
A determinagé&o dos PE estudados neste trabalho foi realizada primeiramente por meio
de HPLC marca Agilent Technologies, modelo 1200 series, de injecdo manual, detector UV-
Vis. A coluna cromatografica utilizada foi uma Eclipse XDB C18 com tamanho 150 x 4,6 mm
e tamanho de particula de 5 um. As curvas de calibragdo foram construidas com a érea do
pico cromatografico versus a concentracéo do PE, usando padrdes em ACN. As condi¢des

cromatogréficas estabelecidas para cada analito se encontram registradas na Tabela 1.
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Tabela 1. Condicdes cromatograficas na determinacéo dos PE.

Parametros Condicoes Condicdes
Analitos Bisfenol A Losartana
Triclosan potassica
Deteccao UV, (nm) 220 254
Fluxo mL-min-t 1,5 1
Modo de eluicdo Isocrético Isocrético
Fase movel Acetonitrila/ Agua Acetonitrila/ H3PO4
1%
60:40 40: 60
Tempo de corrida 8 min 6 min
Unidades de concentracao pug-mL?t ug-mL?t
Volume injetado pL 20 20
Temperatura 25+2°C 25+2°C

Fonte: A autora (2022)
4.6 Estudos de equilibrio de adsorcao

Os experimentos de termodinamica, cinética e isoterma de adsor¢&o foram realizados
usando 0s MOF-Cu@GO e MOF-Zn@GO, a variagao da energia livre de Gibbs (AG®), entalpia
(AH°) e entropia (AS°) foram calculadas para estudar a termodinamica em diferentes
temperaturas (298 K, 308 K e 318 K) seguindo as equagfes reportadas por Ferreira et al.,
(2014).

Simultaneamente, apds 12 h de extracdo, a capacidade de sor¢do dos MOFs foi
avaliada em 10 mL de solucdo do PE com intervalo de concentracdes de 50 a 250 mg-L™,
com uma concentracdo do sorvente 1,0 mg-mL™ e agitacdo de 150 rpm. A concentragdo do
PE remanescente na solucéo foi medida por HPLC-UV-VIS. Este ensaio foi feito em triplicata,
os dados obtidos foram analisados no programa CAVS adsorption evaluation verséo 2.01.

A capacidade de adsorcao no equilibrio (Qe, mg/g) foi calculada pela Equacéo 1:

Qe :MX Vv
m

Onde, Co e C. sé@o as concentragfes inicial e final de analitos, respectivamente, m é a
quantidade do sorvente e V é o volume da solugéo.

A eficiéncia de extracao (%Extracdo) foi calculada de acordo com a Equacéo 2:
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Co—C
% Extracio = %x 100
0

Onde, C, e Ce sdo a concentracao inicial (mg-L ') e a concentragdo de equilibrio do PE (mg-L-
1), respectivamente.

O fator de pré-concentracdo (FP) é a razdo entre a concentracdo do PE no solvente de
extracdo (Cs) e sua concentracdo na solucdo da amostra original (Co) de acordo com a
Equacéo 3:

_Cs - Vs
CO-Vac

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

FP X 100

solvente eluente na DUSPE, respectivamente
4.7 Avaliagdo dos parametros de extragao

De acordo com os valores reportados na literatura, um planejamento fatorial fracionario
251 foi utilizado para avaliar os parametros que afetam a extracdo de LP no MOF-Cu@GO.
Cinco variaveis independentes foram avaliadas em trés niveis experimentais (-1, 0 e +1),
incluindo concentracdo de LP (5, 10 e 15 mg-L?), pH (6, 8 e 10), massa do MOF (6, 8 e 10
mg), tempo de sonicagao (4, 6 e 8 min) e volume do eluente (400, 500 e 600 uL). Foram
realizados um total de dezenove (19) experimentos incluindo trés pontos centrais, e 0
parametro de resposta escolhido foi a %Extragdo de LP . Seguindo Moradi et al. (2019), o
projeto composto central (CCD), um tipo de metodologia de superficie de resposta (RSM) foi
empregado no projeto experimental e otimizacéo das condi¢cdes do método de adsor¢éo para
maximizar a eficiéncia ou capacidade de adsorcédo. Os parametros mais significativos foram
investigados em cinco (—a, -1, 0, +1 e +a) niveis experimentais e quinze (15) experimentos
por triplicata foram conduzidos de acordo com as condi¢Bes especificadas pelo CCD (Tabela
2). A confiabilidade do modelo foi avaliada através do coeficiente de determinagéo R2.
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Tabela 2. Matriz CCD e extracao percentual de LP no MOF-Cu@GO

Variaveis independentes -a (-1) 0 (+1) +a
X1—pH 4 6 8 10 12
X2— massa do MOF (mg) 4 6 8 10 12
X3- Volume do eluente (uL) 300 400 500 600 700

Corrida X1 X2 X3 % Extracao 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 89,12 +0.63
9 -a 0 53,36 +0.52
10 +a 0 90,13 £0.40
11 0 -a 0 49,93 +0.99
12 0 +a 0 92,67 £0.13
13 0 -a 46,07 £0.73
14 0 +a 63,81 +0.59
15 0 0 86,24 + 0.82

Para o MOF-Zn@GO, a massa adsorvente ideal foi determinada tracando a
porcentagem de extracdo em relacéo a dosagem do sorvente. A influéncia do pH no processo
de adsorc¢éo foi investigada em valores de pH de 3,0, 4,5, 6,0, 7,5 e 9,0, respectivamente. O
efeito da concentracao inicial foi estudado em diferentes concentragdes de LP, TN e BA dentro
da faixa de 5-25 mg-L™. Finalmente, cinco volumes de elui¢éo (200, 400 , 600, 800 e 1000 pL)
foram testados para o processo de adsor¢éo de LP, TN e BA.

4.8 Determinagao de parametros analiticos

Para investigar o desempenho do DUSPE, uma série de diferentes concentracdes
(0,1-50 pg-mL? do PE) foram preparadas para estabelecer a faixa de trabalho na
determinacdo por HPLC-UV-VIS. Seguindo o método descrito por Singh et al. (2015) os
limites de deteccdo (LOD) e os limites de quantificacdo (LOQ) foram determinados para as
solugdes enriquecidas com baixas concentracdes de PE. Os desvios padréo relativos (RSD)
foram utilizados para estimar a precisdo do método de adsor¢cdo medindo os PE na
concentracdo de 1 pug-mL?t com 5 repeticdes (n=5) nas condi¢des otimizadas. Para cada
conjunto de parametros, essas condi¢cdes foram medidas pelo coeficiente de varia¢do. Para o

desempenho de adsor¢do dos PE no MOF-M@GO foram enriquecidas amostras de agua
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(Agua ultrapura e agua de torneira) com concentracdes conhecidas dos PE até atingir uma
concentracéao final de 5, 15 e 30 pug-mL™.
4.9 Teste de reutilizacao

Para investigar o desempenho do sorvente e sua reutilizacdo, MOF-Cu@GO e MOF-
Zn@GO foram testadas na DUSPE de PE por 5 ciclos seguindo as condi¢bes otimizadas.
Apbs o ciclo de adsorcao e dessorcao, o sorvente foi lavado com 1 mL de acetonitrila (ACN)

e agua (H20) trés vezes para remover qualquer PE adsorvido da superficie.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram obtidos pelo método solvotermal e refluxo, sélidos cristalinos de cor verde para
0 MOF-Cu@GO e de cor marrom para 0 MOF-Zn@GO como resultado da coordenacédo dos
fons de cobre e zinco ao ligante 2-aminotereftalico e o 6xido de grafeno. Os materiais obtidos
foram caracterizados para descrever sua cristalografia, morfologia, estabilidade térmica, carga
da superficie e composicao.
5.1 Caracterizacéo estrutural e morfoldgica
5.1.1 Difrag&o de raios X

As indexagOes e pureza das fases cristalinas dos materiais MOF-Cu@GO e MOF-
Zn@GO foram realizadas através de andlise de raios X de pd. Os padrées de difracédo
experimentais dispostos na Figura 9, revelam que os materiais obtidos sdo cristalinos, puros
e idénticos entre si.

Figura 9. Difratograma de raios X de a) MOF-Cu@GO e b) MOF-Zn@GO
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Fonte: A autora (2022)

Para a MOF-Cu@GO (Figura 9a), tense a presenca de picos de difracdo bem
resolvidos. Os picos mais caracteristicos observados em 26 foram 10,33°, 16,89°, 20,70° e
24,8°, correspondendo aos planos (110), (201), (031) e (131) respectivamente, demonstrando
a preparacdo bem-sucedida dos MOFs puro e funcionalizado (Yardimci et al., 2024). O
difratograma do GO de acordo com a literatura, possui um perfil de difracao caracteristico com
pico mais intenso em 11,4°, o qual é atribuido ao plano (001) (Perez e Ojeda, 2019). Apoés a
funcionalizagdo com éxido de grafeno, a cristalinidade permaneceu em menor intensidade, o
gue indica que a estrutura cristalina da MOF é preservada nos compostos.

Os padrbes de difracdo experimentais para 0 MOF-Zn@GO e MOF-Zn (Figura 9b) exibem

boas correspondéncias com os padrdes calculados e entre si, indicando que s&o
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isoestruturais, um pico correspondente ao GO foi detectado em 26 = 11° no MOF-Zn@GO
indicando que a funcionalizagcdo com GO néo afetou a cristalizacdo ou a estrutura da célula
unitaria do MOF-Zn (Hassan et al., 2020).
5.1.2 Espectroscopia FTIR

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foi utilizada para a verificacdo dos modos normais de vibracdo relacionados com a
coordenacéo do ligante aos ions Cu?* e Zn?* e os modos normais de vibracédo dos grupos O-
H, C=0 e COO-. Essa verificagéo € feita através da comparacédo entre os espectros de FTIR
do ligante e dos MOFs obtidos, os quais estdo apresentados na Figura 10.

Figura 10. FTIR de a) MOF-Cu@GO e b) MOF-Zn@GO
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No espectro FTIR do composto MOF-Cu@GO (Figura 10a), bandas duplas
observadas em 3476 e 3364 cm™ correspondente a vibracdo de estiramento -NH,. Uma
banda aguda em 1665 cm™ é atribuida ao C=0 do solvente, uma banda em 1613 cm™ que
corresponde a vibracéo de flexdo N-H. Uma banda em 1584 cm™ é atribuida a ligacdo C=0
nos carboxilatos enguanto aquelas observadas em 1337 e 1259 cm™ correspondem ao
alongamento C-N das aminas aromaticas. A variacdo das bandas na regidao de 2500-3800
cm™ indicam o efeito da funcionalizagcdo 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™ devido a existéncia do grupo amino do ligante. Uma banda de absorcéo é
obtida na faixa de 1713 —1590 cm™ devido a presenca do grupo C=O no &cido 2-
aminotereftalico, uma banda entre 1586 e 1538 cm™, correspondente a coordenacéo do grupo
C=0 do ligante com o sal metalico. De acordo com a estrutura do MOF, os oxigénios estdo

complexados ao zinco, isso deve dar possivelmente uma interferéncia no sinal do estiramento



Intensidade (u.a.)

38

da carbonila. Os alongados C=N e C=C foram observado na faixa de 1311 a 1221 e 1520 a
1412 cm™. Na funcionalizagdo com o GO, as bandas préximas a 3430 cm™ se tornaram mais
finas o que indica uma mudanca na ligacdo OH, mostrando que ele esta desprotonado e que
possivelmente o oxigénio esta coordenado com o Zn?*. (Gupta et al, 2021).

5.1.3 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)

A quimica da superficie do MOF-Cu@GO é observada na Figura 1la. Os picos
caracteristicos de O 1s, C 1s e N 1s e Cu 2p no espectro evidenciam a presenca de GO no
MOF-Cu@GO. Os espectros XPS O 1s tém dois picos em 536,6 e 539,6 eV, correspondendo
as ligagbes C-O e Cu—0O/C=0, respectivamente. O espectro de MOF-Cu@GO mostra uma
diminuicdo na quantidade de atomos de oxigénio na superficie como resultado da
funcionalizacdo do material. Os picos do carbono Cls em 292,6 e 289,6 eV correspondem
aos sinais carboxila e fenila. Um unico pico em 405, 6 e 406, 6 eV do espectro N 1s evidencia
um valor caracteristico de N-C que corresponde a coordenacao do solvente dimetilformamida
(DMF) em MOF-Cu e MOF-Cu@GO. No pico Cu 2psy,, foi observada uma mudanca de energia
de ligacdo para o Cu 2p isso indica que a funcionalizagcdo ocorre pela interacdo entre os
ligantes na superficie 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
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O espectro XPS do MOF-Zn@GO é observado na Figura 12a e apresenta a existéncia
dos elementos C, N, O e Zn. As energias de ligagcdo do O 1s em 530,7 eV podem ser atribuidas
ao oxigénio quimicamente absorvido causado pelos grupos hidroxila superficiais do 6xido 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 caracteristico de N-C que
corresponde a coordenacdo do solvente no MOF-Zn@GO. Dois diferentes estados de
oxidacdo do zinco estdo presentes no espectro XPS de alta resolug¢do do Zn 2p mostrado na

Fig. 12b e fornecem informacdes sobre o ambiente de coordenacéo e a ligacdo do zinco
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dentro da estrutura MOF. O nivel 2p é dividido em dois picos 1047,8 eV e 1024,6 eV:
2p12 € 2psp. O 2paz corresponde ao componente de energia mais baixa do nivel 2p dividido.
O 2ps2 corresponde ao componente de energia mais alta do nivel 2p dividido. A diferenca de
energia entre esses dois picos € de 23,2 eV, demonstrando que a espécie de zinco esta no
estado de valéncia convencional do Zn?* (Wei et al. 2020).
Figura 12. (a) XPS of MOF-Zn@GO e (b) espectro do Zn
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5.1.4 Anélise termogravimétrica
A estabilidade térmica dos compostos MOF-Cu@GO e MOF-Zn@GO em atmosfera

inerte (N.), foram investigadas por andlise termogravimétrica (TGA). Figura 13 apresenta as
curvas de TGA para as redes de coordenacéo.

Figura 13. TGA (a) MOF-Cu@GO e (b) MOF-Zn@GO
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(25+ 2°C) até 800 °C utilizando duas taxas de varredura de 10°C e 5° C-min™. 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 padrao 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 decomposicdo, a primeira perda de peso foi
inferior a 5% ocorrendo entre 30-120°C devido a evaporacdo da agua de solvatacdo. A
segunda perda de peso (120-280°C) de 10-20% foi atribuida a liberacdo de agua de
cristalizacdo nos locais metélicos e nas moléculas do solvente. No estagio Il (280-390°C)
uma perda de 50-60% foi devido ao colapso da coordenacgéo das ligacdes entre aglomerados
de ions Cu (ll) e &cido 2-aminotereftalico. A cerca de 410°C, a MOF foi totalmente
decomposta no 6xido metalico. Os resultados mostram que o material hibrido apresentou um
padrao muito semelhante ao material original, além de uma estabilidade térmica relativamente
maior, provavelmente devido a ligacdo quimica entre MOF-Cu e GO (Zhang et al. 2024).0s
materiais MOF-Zn e MOF-Zn@GO (Figura 13a) exibiram uma perda de massa de 15% abaixo
de 100°C devido a evaporacgdo da agua dos poros da estrutura metélica e grupos aromaticos
e moléculas que ndo reagiram. Este comportamento indica que, apés a saida de moléculas
de agua do sistema, sua estrutura se mantém termicamente estavel nesse intervalo de
temperatura. Uma segunda perda de massa mais proeminente de 27% é observada em
temperaturas acima de 400°C que correspondem a decomposi¢cdo da parte organica,
resultando, possivelmente, na formacgéo de materiais carbonaceos e nitrogenados (More et
al., 2023)
5.1.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que fornece informacgdes sobre propriedades
estruturais, numero de defeitos, além de ser uma técnica muito importante para caracterizar
materiais de carbono. Os espectros Raman do Oxido de Grafeno e das MOFs s&o mostrados
na Figura 14.
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Figura 14. Espectro Ramam a) MOF-Cu@GO e b)MOF-Zn@GO
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O espectro do GO (Figura 14a) apresenta dois picos proeminentes, citados como
banda D e banda G. A banda D que ¢é atribuida aos defeitos e a desordem da superficie de
camadas de grafite, esta localizada a 1330 cm™ e a banda G, que representa a simetria e
cristalizagdo de materiais de carbono estd em 1592 cm™ (Wei et al, 2016).

Para MOF-Cu@GO Figura 14a, um pico em 1690 cm* foi atribuido ao alongamento C=0 do
grupo carboxilato, enquanto os picos em 1430 e 1264 cm™ foram devidos as vibracées no
anel de benzeno do GO. Além disso, as bandas D e G do GO foram observadas em torno de
1300 e 1680 cm, respectivamente, e outro pico em 890 cm™ atribuido aos modos de
deformacéo fora do plano da ligagdo C—H. Bandas Raman em 178 e 275 cm™ apontam ao
dimero Cu-Cu, os picos em 565 e 725 cm™? que correspondem a flexdo de Cu—O, uma
vibracdo de alongamento do MOF-Cu; o pico em 254 cm™ pode ser atribuido a O—H. Os
principais picos atribuidos ao MOF-Cu permaneceram em nha estrutura do MOF-Cu@GO, bem
como as bandas adicionais caracteristicas do GO. Logo, em relacdo ao MOF-Zn@GO (Figura
12b) apresentou as bandas D e G de 6xido de grafeno em 1348 cm™ bem diminutas isto
devido a diminuicdo de carbonos sp?caracteristico do Oxido de grafeno, indicando

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

5.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrdnica de Varredura € uma das técnicas mais versateis disponiveis
gue fornece informacdes sobre a morfologia das amostras de 6xido de Grafeno, MOF-Cu,
MOF-Cu, MOF-Zn e MOF-Zn@GO. No Quadro 2 sdo apresentadas as imagens obtidas pelo

MEV para os MOFs antes e ap0s a funcionalizacdo com o 6xido de grafeno.
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Quadro 2. Andlise de MEV de a) 6xido de grafeno, b) MOF-Cu ¢) MOF-Cu@GO, d) MOF-Zn
e e) MOF-Zn@GO

MOFs MEV Imagem no microscopio

a) Oxido de
grafeno

b) MOF-Cu

1S5kV X1,800 18pm 1@ 38 SEI

¢) MOF-Cu@GO
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d) MOF-Zn

e) MOF-Zn@GO

A folha GO (5a), exibe uma morfologia tipica, ligeiramente enrugada, com varios
dobramentos onde é possivel observar algumas camadas as quais estao distantes pelo grau
de oxidacdo 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 particula de ~3 um. Para o MOF-Cu@GO (c) observa-se, as
pequenas particulas retangulares heterogeneamente dispersas e incorporadas nas camadas
GO com um tamanho de particula menor que o composito puro. Esta diferenca ocorre devido
as restricbes nos graus de liberdade para o crescimento dos cristais, ou seja, durante a sintese
0 GO pode exercer for¢a de distor¢éo nos cristais, resultando na diminuicdo de seu tamanho
(Zhang et al., 2020).

Os cristais monodispersos do MOF-Zn (d), tém morfologia cubica bem formada com a
superficie lisa e tamanho de particula 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 hibrido foi sintetizado com sucesso (Chen et al., 2022; Capsoni
et al., 2021).
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5.1.7 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

A analise elementar e qualitativa promovida pela espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (EDS) acoplada ao microscopio eletrbnico de varredura permitiu apresentar 0s
elementos que compdem as amostras. Os espectros dos MOFs puros e funcionalizados estao
representados na Figura 15.

Figura 15. Andlise EDS de a) MOF-Cu, b) MOF-Cu@GO, c) MOF-Zn d) MOF-Zn@GO
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Fonte: A autora (2022)

Os espectros dos compostos MOF-Cu e MOF-Cu@GO confirmaram a presenca de
cobre, oxigénio e carbono e para o0 MOF-Zn e MOF-Zn@GO a presenca de picos do zinco,
oxigénio e carbono o que confirma que a sintese dos materiais puros e os funcionalizados
com GO foi bem-sucedida sem quaisquer impurezas. Além disso, a funcionalizacdo do
material com o GO leva a porcentagens elevadas de carbono e oxigénio o que confirma a
incorporacdo de GO na estrutura MOF (Ebrahimi et al., 2023; Pishbin et al. 2023).


https://www.thermofisher.com/br/pt/home/materials-science/eds-technology.html
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5.1.8 Isotermas de adsorcdao
A area de superficie para os MOF-Cu, MOF-Cu@GO, MOF-Zn e MOF-Zn@GO sao

apresentados na figura 16.

Figura 16. Isoterma de adsorcao e dessor¢ao de nitrogénio a)MOF-Cu@GO e
b)MOF-Zn@GO
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As areas superficiais especificas 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 classificacao IUPAC. A area superficial do MOF-Cu@GO é de
363,1 m?.g* e volume de poro de 0,78 cm?®.g!, demonstrando menor area superficial e volume
de poro que o MOF-Cu 540,6 m?-g? 0,92 cm3-g? respectivamente. A diminuicdo na area
superficial pode ser atribuida a funcionalizacdo do MOF-Cu com oOxido de grafeno. Este efeito
de bloqueio dificulta a difusdo das moléculas de nitrogénio através dos micros e mesoporos
do material, reduzindo consequentemente a area superficial total disponivel para adsorgéo ou
outros processos dependentes da superficie. A area de superficie para MOF-Zn@GO ¢ igual
a329,7 m?g* e volume de poro 0,45 cm3.g* que € menor que a do MOF-Zn néo funcionalizado
(1100 m?g?, 1.02 cm®.g*) devido a ocupacédo dos poros da estrutura por grupos amino e o
GO. Portanto, embora a funcionalizagdo do MOF pelo GO possa melhorar a adsor¢géo dos
PE por mecanismos como a formacao de ligagdo de hidrogénio, ela pode simultaneamente

diminuir a capacidade de adsorcéo devido a ocupacao dos poros (Zhao et al, 2022).
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5.1.9 Potencial Zeta

7

O potencial Zeta € uma propriedade fisica que confirma a estabilidade das
nanoparticulas. Os valores do potencial Zeta podem ser positivos ou negativos e definem a
qualidade e estabilidade das nanoparticulas. O potencial Zeta depende fortemente do pH da
solucdo. EmulsGes com alto potencial Zeta, tanto negativo quanto positivo, sédo eletricamente
estabilizadas. J& as emulsdes com baixo potencial Zeta tendem a coagular ou flocular, o que
pode levar a uma baixa estabilidade fisica. Em geral, quando o potencial Zeta de uma emulséo
é alto, as forcas repulsivas superam as forcas atrativas, resultando em um sistema
relativamente estavel. As redes metalorganicas apresentam vazios interconectados em
nanoescala, e possuem um potencial favoravel para prender, armazenar e catalisar ions e
moléculas (Shaker et al., 2024). O potencial da superficie das MOFs sintetizadas puras e
funcionalizadas com GO séo apresentados na Figura 17.

Figura 17. Potencial Zeta de a) MOF-Cu - MOF-Cu@GO, b) MOF-Zn - MOF-Zn@GO
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A carga de superficie dos materiais determinada em pH 6, para o MOF-Cu foi de -21,8 mV, o
gue significa que o material sintetizado é estavel, apos funcionalizagdo com o 6xido de grafeno
a carga da superficie aumentou devido aos grupos funcionais presentes na superficie da
camada do GO sendo de -26,1 mV. Para o composto MOF-Zn a carga da superficie
determinada foi de -11,8 mV e o material hibrido de -23,1 mV, devido a ligagao entre os grupos

carbonilas, epéxi e hidroxilas presentes ana estrutura do 6xido de grafeno (Ploychompoo et
al., 2021).
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5.2 Microextragdo em fase soélida dispersiva (DUSPE)

Estudos preliminares foram realizados nas condi¢des reportadas na literatura (Han
et al., 2021; Pena-Pereira et al., 2021) com o objetivo de avaliar a influéncia da natureza da
rede metalorganica pura e funcionalizada na extracdo dos PE. Os resultados obtidos da
extracdo 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 agua
ultrapura como branco para garantir a auséncia de interferéncias.

Figura 18. Estudos de adsorcdo dos PE para os diferentes MOFs estudados (MOF-Cu,
MOF-Cu@GO, MOF-Zn e MOF-Zn@GO).
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Fonte: A autora (2024)

Os resultados apresentados na Figura 18, mostram que as MOFs funcionalizados
apresentam maiores porcentagens de extracdo. A MOF-Cu@GO extraiu 95,4% + 0,2 de LP,
ja 0 MOF-Zn@GO tem porcentagens de extracdo de 90,3% + 0,6 e 88,4% + 0,32 parao TN
e 0 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
funcionalizacdo ajuda na formacdo das MOFs pela supressao da agregacédo, aumentando as
forcas dispersivas, morfologia e tamanho, gerando novos pequenos poros na interface, o que
é favoravel para a retencdo de moléculas hospedeiras. Uma porcentagem alta de extracdo
indica que o MOF funcionalizado deve ser capaz de extrair eficientemente o analito da agua
e gue o solvente empregado na eluicdo é capaz de eluir os analitos da MOF. Portanto, as
interagBes entre 0 MOF e o contaminante deriva dos sitios 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 forgas intermoleculares que o mantém unido a MOF sem causar reagdo quimica
(Amini et al., 2021; Kumari et al., 2022).
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Dependendo da natureza do analito e do solvente, as forcas de solvatagcdo entre os
dois podem ser de diferentes tipos: ligacbes de hidrogénio, interacdes polares e forcas de
London. Em um solvente polar, a dimerizacéo é fraca e ocorre através de interacdes do tipo
. As MOFs com tamanho de poros suficiente para acomodar um dimero e com sitios
metalicos insaturados séo capazes de hospedar os poluentes e terdo um melhor
desempenho. Além disso, caracteristicas dos compostos como a hidrofobicidade tem um
papel muito importante devido as interacbes que envolvem os grupos hidroxila e interacdes
aromaticas 11-11 (Bazargan et al., 2021; Qin et al., 2023).

Com base nos experimentos anteriores foi escolhida a MOF-Cu@GO para estudar a
MDSPE do LP e a MOF-Zn@GO para estudar a DUSPE do TN e o BA.

5.3 Estudo cinético e de equilibrio de adsorcéo dos PE

Os dados cinéticos fornecem informacdes adequadas sobre o mecanismo de adsor¢ao
o qual é importante para a eficiéncia do processo. Um modelo cinético é uma representacao
matematica da taxa na qual o processo fisico ou quimico ocorre (Ahsan et al., 2019). Trés
diferentes modelos cinéticos, a saber, pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
Elovich, foram estudados para avaliar a capacidade de adsor¢do em relacdo ao tempo de
contato entre o0 LP e o MOF-Cu@GO. A Tabela 3 mostra de forma comparativa 0s
coeficientes de determinacéo (R?) e os valores dos parametros avaliados para o processo de
adsorcao.

Tabela 3. Parametros cinéticos de adsor¢éo para losartana potassica no MOF-Cu@GO

Pseudo—primeira ordem

ki (min-t) R2

0,033 0,986

Pseudo-segunda ordem

kz2(mg-gtmin-1) R2
1,33x10* 0,996
Elovich
ul ke (mg-gmin ) ICR
mg)

3,676 0,816 0,991
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O mecanismo das intera¢c8es entre MOF-Cu@GO e LP seguiu um modelo de pseudo-
segunda ordem nas concentracGes de 50 a 250 pug-mL™ LP, com correlacéo linear (R?) de
0,996, isso implica que a taxa de adsorcdo é diretamente proporcional a diferenca entre a
capacidade de adsorcao de equilibrio e a quantidade de soluto adsorvido em toda a faixa de
tempo de contato. De acordo com a literatura, 0os processos de adsor¢cdo baseados em
compostos hibridos apresentam melhores resultados que o MOF puro, estes compostos
podem criar mais sitios ativos que podem interagir com o adsorvato aumentando a capacidade
de sorcéo e tornando o processo mais rapido (Dapaah et al., 2021).

Os modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich também foram avaliados e os
parametros sdo apresentados na Tabela 4. O modelo isotérmico de Freundlich se ajustou
melhor ao experimento por apresentar maiores valores de coeficiente de determinacéo (R? =
0,993). Portanto, a adsorcéo de LP poderia ser baseada na adsor¢cdo multicamadas do analito
na superficie heterogénea do MOF-Cu@GO, com capacidade maxima de adsor¢ao, Qmax de
415 mg-g*. A alta capacidade de sorcdo do MOF-Cu@GO permite a extracdo de LP em
pequenos volumes de amostra, minimizando a quantidade de amostra necessaria para
andlise. Esta vantagem é muito importante em aplicacdes onde o volume da amostra é
limitado.

Tabela 4. Parametros de Freundlich e Langmuir para a adsor¢éo LP em MOF-Cu@GO

Freundlich
1/ng ke/(L-mg™) R? Qmax (Mg-g™)
LP 0,23 0,33 0,99 415
Langmuir
Umax (Mg-g™) ki/(L-mg)* R?
LP -17,637 -2,8x10¢ 0,98

As variacdes na energia livre de Gibbs (AG®), entalpia (AH®) e entropia (AS°) foram
calculadas para estudar a termodindmica em diferentes temperaturas e os valores séo
apresentados na Tabela 5. Os valores de energia livre de Gibbs indicam que o processo &
espontaneo em todas as temperaturas estudadas. Um AG negativo sugere que 0 processo é
energeticamente favoravel, enquanto os valores positivos de entalpia e entropia indicam que
0 processo é endotérmico e leva a alta aleatoriedade devido ao aumento do nimero de graus
de liberdade na interface sélido-liquido quando o LP € adsorvido no MOF-Cu@GO (Wang et
al., 2023).
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Tabela 5. Parametros termodinamicos de adsorcao do LP no MOF-Cu@GO

Temperatura (K) AG° (kJ mol?) AH°® (kJ mol?) AS° (Jmol™K™)
298 -15,10
308 -18,72 46,05 159,32
318 -26,31

Adicionalmente, foram realizados estudos para determinar os modelos cinéticos,
termodinamicos e as isotermas do processo de adsor¢cdo dos PE no MOF-Zn@GO (Tabela
6). Os coeficientes de determinacdo de regressdo lineal calculados (0,991 a 0,999),
juntamente com o bom ajuste do q calculado aos dados experimentais, indicam que o
processo de adsorcdo € explicado pelo mecanismo de pseudo-segunda ordem baseado na
cinética de quimissorcao (Ho, 2006).

Quando o MOF entra em contato com a solugdo do PE pode ocorrer uma interagdo
guimica inicial devido & formacéo de ligacdes quimicas entre o adsorvato e o MOF. Apos a
adsorcdo inicial, as moléculas de adsorvato podem comecar a se organizar em varias
camadas sobre o MOF. Esse processo pode ser descrito como uma adsorcgéo fisica, onde
forcas como van der Waals, interacdes eletrostaticas ou forcas de polarizagdo séo
predominantes. A medida que mais moléculas se adsorvem, multicamadas s&o formadas
sobre a superficie do MOF (Gao et al., 2024)

Tabela 6. Parametros cinéticos de adsorgéo para TN e BA no MOF-Zn@GO

Pseudo—primeira ordem

ki (min-t) R2
TN 0,037 0,888
BA 0,012 0,831

Pseudo—-segunda ordem

kz2(mg-g*min?) R2
TN 3,22 x104 0,995
BA 1,42 x10+4 0,991
Elovich
ke (mg-g-*min ) B (g mg) R?
TN 3,273 0,801 0,916

BA 2,636 0,603 0,901
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A capacidade de adsorcdo de LP, BA e TN em MOF-Zn@GO foi estudada usando os
modelos das isoterma de Langmuir e Freundlich e os resultados sdo mostrados na Tabela 7.

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

Freundlich
1/ne ke/ (L-mg) R2 Qmax (Mg-g™?)

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

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

Omax (Mg-g™) k/(L-mg)* R?
TN -7,368 -1,4x10 0,973
BA -3,986 -6,3x10 0,948

O modelo de Freundlich indicou, através do parametro 1/ng, uma boa afinidade do
adsorvato pela superficie do adsorvente, com altos coeficientes de determinagédo de
regresséo lineal (R?= 0,993-0,999). O modelo considera o sélido heterogéneo, ao passo que
aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsor¢éo, 0s
guais possuem diferentes energias adsortivas (Luo et al., 2024). A capacidade de adsor¢éo
do MOF-Zn@GO, conforme determinado, é de 300 mg-g* e 275 mg-g* para, TN e BA. As
mudangas na energia livre de Gibbs (AG°®), entalpia (AH°) e entropia (AS°) foram calculadas
para estudar a termodindmica em diferentes temperaturas (298 K, 308 K e 318 K). Os valores
de energia livre de Gibbs, entalpia e entropia sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Parametros termodinamicos para a adsor¢do dos PE no MOF-Zn@GO

PE Temperatura  AG°® (kJ mol?) AH° (kJ mol?) AS° (Jmol*K™)
(K)
298 -21,35

TN 308 -21,78 64,54 103,43
318 -22,21
298 -20,32

BA 308 -20,56 63,87 118,37
318 -21,13

O valor positivo AH° indica que o processo de adsor¢do dos PE no MOF-Zn@GO é
endotérmico e crescente devido a ativacao dos locais de adsorcao. A contribuicdo da entalpia
relaciona-se com as interacdes (fisicas e quimicas) do sistema, sejam elas as atracbes
eletrostaticas, interagcdes de natureza 11, agua de coordenacao, pontes de hidrogénio e

reacdes de troca idnica entre as moléculas do PE e a estrutura do MOF. A entropia de
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adsorcdo evidencia as mudancas na organizacdo estrutural e energética do sistema. O
aumento no valor deste parametro geralmente é atribuido ao fato das moléculas do solvente,
as guais envolviam sitios ativos e adsorvato, ficarem mais livres no meio e o valor negativo
de AG° indica que o processo € espontdneo e favoravel nas temperaturas estudadas
(Elsherbiny et al., 2023).

A natureza fisico-quimica do adsorvente é fator determinante, pois a capacidade e a
taxa de adsorcao dependem da &rea superficial especifica, porosidade, volume especifico de
poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do
adsorvente e da natureza do material precursor (Domingues, 2005). O possivel mecanismo
de interagdes entre os MOFs funcionalizados de Zn e Cu e os PE durante o processo de
adsorcao inclui interacao eletrostatica, ligacdes de hidrogénio, sitios insaturados do ligante,
interacdo acido-base e interagdes -1, 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 interacdo. A forte eletronegatividade dos atomos de N e O
presentes nos grupos carboxila, hidroxila e amina na superficie dos MOFs funcionalizados e
nos PE resulta na formacgéo de ligagBes de hidrogénio. A presenca de sitios insaturados e a
natureza do metal podem aumentar a estrutura dos poros e sitios de adsorcdo do MOF-
M@GO, facilitando as interagbes com a estrutura dos PE. Além disso, tais locais podem
promover a formagdo de defeitos ou lacunas na estrutura, levando a um aumento na
porosidade global do material. Interagbes -1 sdo interagdes nao covalentes que ocorrem
entre anéis aromaticos ou outros sistemas T de MOF-M@GO e o0 analito; essas interacdes
sdo impulsionadas por forgas atrativas entre nuvens de elétrons 1 deslocalizadas de
moléculas aromaticas adjacentes (Mehdi et al., 2024).

A presenca de grupos amino (-NH.) e hidroxila (-OH) em ligantes organicos fornecem
locais potenciais para tais interacfes. Esses grupos funcionais podem atuar como doadores
de elétrons, oferecendo seus pares de elétrons solitarios para interagir com locais vagos ou
nuvens de elétrons 1 na superficie do material o que poderia aumentar a afinidade dos PE. O
processo de funcionalizacdo é muito importante na formacdo dos MOFs, mitigando a
agregacado, aumentando as forgas 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 retencao de moléculas héspedes.
A incorporacdo de GO no MOF pode ter efeitos significativos em varias propriedades,
incluindo distribuicdo de carga superficial, tamanho de particula, volume de poros e ligacées
quimicas. Além disso, grupos organicos presentes podem ter cargas especificas (positivas ou

negativas) ou induzir momentos dipolares, influenciando assim a distribuicdo geral de carga
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do material (Quintero-Alvarez et al., 2023; El-Desouky et al., 2024). Esta estrutura de poros
melhorada proporciona uma superficie mais acessivel para adsorcdo e pode melhorar a
eficiéncia da técnica DUSPE influenciando a afinidade dos PE e do MOF-M@GO.

Figura 19. Esquema de adsor¢ao dos PE nos MOF-M@GO
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5.4 Estudo da DUSPE de LP usando MOF-Cu@GO

Para estabelecer as condi¢des 6timas para a extracao de LP utilizando MOF-Cu@GO,
uma série de 19 experimentos foram desenhados e realizados com base no planejamento
fatorial fracionario 2°* utilizado para a construcdo do modelo inicial, contendo apenas os
termos que se deseja estimar.

O grafico de Pareto (Figura 20) foi utilizado para avaliar as variaveis independentes
gue afetam a extragédo de LP no MOF-Cu@GO. Os parametros foram: pH (A), concentragédo

de poluente emergente (B), volume de eluente (C), tempo de sonicac¢éo (D) e massa sorvente

(E).
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Figura 20. Diagrama de pareto de variaveis independentes que afetam a extracdo de
LP no MOF-Cu@GO
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O volume do eluente (C) foi o fator mais influente na extragéo do LP. Interagdes entre
os fatores pH (A) e tempo de sonicacao (D), e pH e concentracao de LP (B) também foram
capazes de afetar o processo. Apos alguma triagem inicial de experimentagéo, os fatores
criticos, 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 superficie de
resposta (RSM) para otimizar processos e estudar a relacdo entre variaveis de entrada
(fatores) e uma resposta de interesse. Os CCD sdao particularmente Gteis para ajustar modelos
quadraticos e explorar efeitos lineares e nao lineares de fatores na resposta (Karimi et al.,
2020).

Foram realizadas 15 corridas experimentais de acordo com a matriz estabelecida. A
ANOVA de regresséo quadratica com intervalo de confianca de 95% e valor F de 13,71, bem
como Prob > F < 0,0001, indicaram que os trés fatores possuem efeitos significativos na
extracdo de LP com base na Equacgéo 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 superficie de resposta (Figura 21) representa as funcbes que envolvem duas
variaveis independentes (A-E, A-C e E-C). A Figura 21a mostra uma elevada capacidade de
sorcdo do sorvente nas condi¢des 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 existira
principalmente na sua forma catidnica. Dessa forma, possui carga positiva devido a presenca

de prétons (H*). A um pH proximo do pKa, o LP estara presente como uma mistura de formas
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catidnicas e neutras. Isso ocorre porgque no pKa, aproximadamente metade das moléculas de
LP terd perdido um préton (tornando-se carregada negativamente) e a outra metade seria
protonada. Quando o pH for superior ao pKa, o LP existir4 principalmente na sua forma
anibnica devido aos ions hidroxido (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 extracdo de LP em MOF-Cu@GO
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Em um ambiente com pH 8, superior ao pKa, o composto existiria predominantemente
em sua forma anidnica, o que sugere intera¢des com sitios insaturados do metal ou formacgéo
de ligacBes de hidrogénio entre o material absorvente e as moléculas de LP. A Figura 21b
mostra que o0 aumento na extracdo de LP foi maior com o aumento do pH e com o uso de 600
ML do eluente. A utilizagdo de um volume maior de solvente de dessorgao (600 uL de ACN)
pode causar maior diluicdo do LP que foi adsorvido na superficie do MOF-Cu@GO superando
as forcas intermoleculares que mantém o LP unido ao MOF-Cu@GO. Este aumento na
diluicdo contribui para melhorar a eficiéncia da extracdo. A Figura 21c mostra o aumento na
extragéo de LP quando o volume do eluente é 600 yL e a quantidade de material € de 10 mg.
Aumentar a quantidade de sorvente (10 mg) acrescenta o niumero de sitios ativos disponiveis

para interagdo com as moléculas de LP (Yohannes et al., 2020).
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MOF-Cu@GO exibiu a melhor extracdo de LP de solu¢do aquosa seguindo o0s
parametros: pH 8, 10 mg de sorvente, 4 min de sonicacio e volume de 600 uL de ACN (trés
vezes com 200 uL). Nessa condi¢cédo a %Ext da LP no MOF-Cu@GO foi de 99,78% + 2,62.
5.4.1 Parametros Analiticos

As andlises em amostras de dgua foram conduzidas com o principal objetivo de avaliar
os resultados obtidos no método de extracdo com aplicacdo dos parametros estabelecidos
anteriormente. A linearidade foi obtida para a faixa de concentracdo de 0,1 a 50 ug-mL*LP,
com coeficiente de correlacdo de 0,998 e seguindo a equacéo de regressao y = 14,324x —
0,428, onde y é o sinal e x é a concentracdo do LP. O limite de deteccédo foi de 25 ng-mL?, o
limite de quantificacéo foi 80 ng-mL*de LP e o desvio padrao variou foi de 0,75% (1 yg-mL?
LP, n=5).

A Tabela 9 apresenta valores comparativos de alguns paradmetros de validacdo para
determinacdo de LP em &gua. A linearidade deste método apresenta uma faixa de trabalho
com baixas concentragdes (0,1 a 10 ug-mL-1) o que é fundamental para sua utilizacdo na
determinacdo de poluentes emergentes. O método DUSPE permite a determinagcédo de
poluentes emergentes em agua com alto fator de pré-concentragdo em menor tempo e
reduzindo as quantidades de sorvente, amostra e volume de solvente organico (Bagheri et al.,
2020).
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Tabela 9. Comparacéo de parametros de validagdo entre os métodos propostos na literatura

e 0 proposto para determinacdo de LP em amostras de agua

Métodos Faixa linear R? LD LQ %RSD Referéncias
(Hg-mL*) (mg-mL?)  (ug-mL*)

SPE -UPLC- 2,5-5001 0,997 _ 2 0,66 Castro et al.,
MS?2 (2019)
SPE — MSC?® 0,4-1,8 0,996 0,090 0,30 0,30 Obando et al.,

(2008)
RP-HPLC* 5-100 0,998 0,024 0,07 0,77 Ahmed et al.,
(2019)
DUSPE- 0,1-10 0,998 0,025 0,08 0,75 Este trabalho
HPLC-UV-
VIS
1 ngl

2SPE —-UPLC-MS Extracdo em fase sélida e Cromatografia Liquida de Ultra Eficiéncia acoplado & Espectrometria de Massas
SSPE-MSC: Sistema de cromatografia multiseringa (MSC) para extragéo em fase sélida on-line
4RP-HPLC: Método de cromatografia liquida de alta eficiéncia em fase reversa

Os MOFs exibem uma cinética rapida de adsorcdo e dessorgéo, levando a tempos de
extracdo mais curtos em comparagdo com materiais de extracdo tradicionais. Essa cinética
rapida aumenta a eficiéncia e o rendimento do método analitico, permitindo um alto
rendimento de amostras. Neste estudo, O D-uSPE utilizando MOF-Cu@GO como sorvente
apresentou fator de pré-concentracdo de 684.9 para a determinacdo de LP e tempo
empregado para a extracdo do analito utilizando MOF-Cu@GO como sorvente foi de 30 min.
O sorvente MOF-Cu@GO possui uma grande area superficial, estrutura porosa, sitios ativos
e grupos funcionais cuja estrutura favorece a formagao de novas interag¢des (1 —T, ligacdo H,
forcas de London) resultando em uma alta capacidade de extracdo de LP .

De acordo com as condicBes de adsorcdo estabelecidas utilizando MOF-Cu@GO,
quantidades conhecidas de LP (5, 15, 30 ug-mL?) foram adicionadas em uma amostra de
adgua de torneira para a extracdo e deteccdo quantitativa por HPLC-UV-VIS. Os resultados
estdo representados na Tabela 10 e conforme mostrado, as recuperagfes das amostras

analisadas variaram de 99,2 a 101,3%.

Tabela 10. Resultados analiticos e recuperagdes de determinagédo LP de amostras

de 4gua
Amostra Fortificacdo Recuperacgdo (%) RSD (%)
(ug-mL™)
1 5 100,5 1,6
15 99,2 11
3 30 101,2 0,9
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O cromatograma das amostras de agua (Figura 22) mostra sinais LP das amostras

fortificadas.

Figura 22. Cromatograma de LP em 5, 15 e 30 ug-mL™*
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Para avaliar a reutilizacdo do MOF-Cu@GO, experimentos foram realizados e como

mostrado na Figura. 23, a recuperacao do sorvente MOF-Cu@GO ap0ds 3 ciclos foi >85%. A

diminuicdo na porcentagem de extragdo pode estar associada a quantidade de sitios de

ligagc&o disponiveis na superficie sorvente. Quando ocorre a dessorgdo, as moléculas de LP

adsorvidas séo liberadas, causando a perda dos locais de ligagdo. O processo de dessorgéo

envolve alteragfes no estresse fisico e mecéanico do material, o que gera a degradacao ou

saturacao dos sitios de ligagdo (Sharma et al., 2023). De acordo com os resultados, o material

obtido pode ser facilmente reaproveitado sem perda significativa de eficiéncia de extragéo, o

que reduz o consumo do material sorvente, contribuindo para a sustentabilidade do processo

analitico.

Figura 23. Reutilizag&o do sorvente MOF-Cu@GO na DuSPE de LP
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5.5 Estudo da DUSPE dos PE usando MOF-Zn@GO

O estudo do processo DUSPE usando estruturas metal-organicas (MOFs) depende
dos efeitos de variaveis tais como: massa do MOF, pH, concentracdo inicial e volume do
eluente. Para o MOF-Zn@GO os resultados indicam que a porcentagem de extracdo de TN
e BA aumenta significativamente com o aumento na dose adsorvente, devido a uma maior
area superficial disponivel para a extracado dos PE. Desta forma, a massa MOF-Zn@GO foi
fixada em 10 mg (Figura 24a). Um aumento progressivo na massa do MOF ndo aumenta
substancialmente a percentagem de extragédo devido a potencial agregagao, o que limita a
acessibilidade aos sitios ativos. Os MOFs, como outros sorventes, podem exibir interacdes
dependentes do pH e o estado de ionizacdo dos PE o que poderia afetar sua afinidade pela
superficie MOF-Zn@GO durante a extracao. O pH da solucgédo influencia na carga superficial
dos MOFs e valores de pH mais altos geralmente resultam em cargas superficiais negativas
devido a desprotonacgédo de grupos funcionais. A porcentagem de extracao 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 extracao triclosan e bisfenol A

por MOF-Zn@GO
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O efeito da concentragéo inicial na extragéo foi estudado em diferentes concentracdes
dos PE variando de 5 a 25 mg-L™?, além disso volumes do eluente de 200 a 1000 pL também

foram avaliados como se observa na Figura 25.
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Figura 25. Efeito da concentracao inicial (a) e do volume do eluente (b) na extracao

de losartana, triclosan e bisfenol A por MOF-Zn@GO
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Geralmente, uma concentracdo inicial mais alta do adsorvato na solugédo leva a
maiores capacidades de adsorcdo, porém se a concentracao inicial aumenta, pode ocorrer
saturacdo dos poros do MOF, levando a uma desaceleracéo na taxa de adsorcao tornando
os locais de ligacdo do MOF progressivamente ocupados (Targuma et al., 2023). Com base
nas porcentagens de extracdo, uma concentracdo inicial de 15 mg-L* foi estabelecida para
cada PE (Figura 25a). O volume de eluente na DuSPE (Figura 25b) usando MOFs é um
parametro crucial que afeta a eficiéncia no processo de extragdo. O solvente deve solvatar o
soluto (PE), superando as for¢as intermoleculares que o ligam ao MOF sem desencadear uma
reacdo quimica (Verma et al., 2024). De acordo com os resultados, um volume de eluente de
600 pL foi utilizado para o processo de dessorcao dos PE.

MOF-Zn@GO exibiu a melhor extragdo de TN e BA de solu¢do aquosa seguindo os
parametros: pH 7,5 para o TN e o Ba, 10 mg de sorvente, 4 min de sonicagéo e volume de
600 pL de ACN (trés vezes com 200 uL com uma %Ext do TN de 96,7% + 1,22 e do BA de
90,4% + 1,36.

5.5.1 Parametros Analiticos

Para avaliar o desempenho do método DuSPE, a linearidade dos testes foi realizada
na faixa linear de 0,1 a 50 ug-mL* para os PE. O valor do coeficiente de correlagdo foi de
0,996 para TN e 0,995 para BA o que indicou boa linearidade seguindo a equacédo de
regressdoy = 16,192x — 7,8484 para TN e y = 16,152x — 6,2552 para BA. O limite de detec¢éo
foi de 0,050 pug-mL* para TN e BA e o limite de quantificacdo (LOQ) foi de 0,100 pug-mL* para
TN e BA. O %RSD (n=5) calculado foi de 1,62 para triclosan e 1,85 para bisfenol A na
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concentracdo de 1 pg-mL?, indicando boa preciséo e reprodutibilidade do método. A precisédo
do método desenvolvido foi avaliada através de ensaios de fortificacdo com concentracdo de
10 ug-mL* de TN e BA. A recuperacéo variou de 89,2 a 90,2 % indicando que o método foi
exato de acordo com as diretrizes da ANVISA. Guia n°® 10/2017. MOF-Zn@GO como sorvente
apresentou fator de pré-concentracdo de 494 para o TN e 471 para o BA. A Figura 26 indica
0s cromatogramas de uma das amostras de dgua apresentando os PE na concentracado de
10 pg-mL*
Figura 26. Cromatograma do TN e BA na concentracdo de 10 pg-mL™*
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reutilizagdo do MOF-Zn@GO foi avaliada através de cinco ciclos consecutivos de extracao.
Os resultados indicaram reutilizag&o satisfatéria por pelo menos quatro ciclos, com variacdes
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. Reutilizagéo do sorvente MOF-Zn@GO na DuSPE dos PE estudados

=TN =BA

100
80
60

40

Recuperacao (%)

20

o w
o
*



62

Os resultados descreveram o uso de MOF-M@GO (M: Cu e Zn) como um sorvente
rapido e eficiente em DUSPE de PE mesmo em baixas concentracdes. A alta area superficial
e grupos funcionais disponiveis no MOFs funcionalizados contribuem para maior capacidade
de sorcdo do analito alvo, resultando em extracdo eficiente. A estabilidade quimica dos
materiais obtidos foi evidenciada pela sua resisténcia aos efeitos da exposicao a produtos
quimicos, por exemplo, solventes organicos, acidos, bases e solu¢cdes aquosas. Esta
estabilidade garante a integridade do material durante a preparacdo e analise da amostra,
contribuindo para resultados reproduziveis. A escalabilidade dos métodos de sintese e a
robustez dos MOFs tornam o DuUSPE de diferentes contaminantes organicos emergentes
adequado para aplicac¢des industriais devido ao seu alinhamento com os principios da quimica
verde, minimizando o volume de solventes organicos, gerando baixos niveis de residuos, que
facilita o tratamento de efluentes. Finalmente, o uso de MOF-Zn@GO e MOF-Cu@GO como
sorvente em DUSPE oferece uma abordagem promissora para a extragédo sensivel, rapida e
eficiente de PE com aplicagbes potenciais em varios campos, incluindo anélise farmacéutica

e monitoramento ambiental
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PERSPECTIVAS

Facilitar a aplicagdo dos MOFs como sorventes extratores no desenvolvimento das
técnicas de préconcentracao 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 adsorcéao

Realizar a validacdo analitica dos poluentes triclosan e bisfenol a usando MOF-
Cu@GO como sorvente extrator.

Avaliar materiais de baixo custo na funcionalizacdo dos MOFs e aplicar como
sorventes extratores na DUSPE de poluentes emergentes em amostras reais.
Provocar reflexdo sobre a aplicacdo de métodos de pré-concentragdo simples, rapidos
e faceis na determinacgéo de poluentes emergentes na agua. Principalmente métodos
gue possam ser desenvolvidos sem a necessidade de laboratérios sofisticados.
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CONSIDERAGCOES FINAIS

Estruturas metal-organicas a base de Cu (ll) e Zn (1) funcionalizadas com éxido
de grafeno (MOF-M@GO) foram sintetizadas, caracterizadas com sucesso
evidenciando a cristalinidade, estabilidade térmica e areas superficiais de 363
m?g!para o MOF-Cu@GO e 330 m?g* para 0 MOF-Zn@GO.

O MOF funcionalizado manteve suas propriedades, como estrutura
mesoporosa, sitios inorganicos disponiveis e alta area superficial, permitindo
interagcbes quimicas tipo ligacbes de hidrogénio e interagbes TT-1T entre
moléculas de PE e o sorvente.

O estudo de equilibrio de adsorc¢éo revelou que a adsor¢cédo dos PE apresenta
um processo espontaneo e endotérmico que segue o modelo de pseudo-
segunda e o modelo de Freundlich.

A capacidade méaxima de adsorcdo dos sorvente foi de 415 mg-g* de MOF-
Cu@GO parao LP e 300 mg-g* e 275 mg-g* para MOF-Zn@GO parao TN e
BA, respectivamente.

Sob condic¢Oes ideais a porcentagens de extracdo da LP no MOF-Cu@GO foi
de 99,8% * 2,6 e do BAe 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 extracdo e o MOF-
Zn@GO até 4 ciclos, com tempo determinacéao de 30 min.

Os novos sorventes MOF-M@GO (M: Cu, Zn), s&o um material promissor para
extracdo de PE em amostras de agua com potenciais aplicacdes em diversos

campos, incluindo andlise farmacéutica e monitoramento ambiental.
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