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RESUMO

As MOFs (Metal-Organic Frameworks) sdo uma nova classe de materiais
porosos conhecidos como redes de coordenagao, formam uma extensa classe de
materiais cristalinos, apresentando um atomo central (ion metalico) ou aglomerado
(cluster metélico) coordenados a moléculas organicas (ligantes), em que essa
unidade metal-ligante se repete formando uma rede polimérica de complexos
metélicos em uma, duas ou trés dimensdes. Uma das mais importantes
propriedades dessa estrutura metal-organica € a alta porosidade e grande area
superficial, propriedades que serdo exploradas para o desenvolvimento de um
material adsorvente de corante téxtil em efluente e como imobilizante para a Lectina
de Cratylia Mollis, uma enzima especifica para glicose. A MOF de
[Cu3(BTC),2.(H20)3]n foi obtida por sintese eletroquimica e por via amperométrica
utilizando-se uma solucdo de acido 1,3,5-benzenotricarboxilico, nitrato de sodio e
dimetilformamida em agua Mllipore numa razdo de 1:1. O precipitado foi filtrado,
lavado e seco em uma estufa a 120°C, e em seguida foi caracterizado por
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho utilizando um
espectrofotometro com transformada de Fourier (FTIR) e por voltametria ciclica.
Apoés a mistura dessa MOF com uma solucédo que simulou um efluente de industria
téxtil, verificou-se que ela pode ser utilizada em seu tratamento pois foi obtido um
efluente sem coloracdo e houve a estabilizacdo do corante em sua estrutura. Os
biossensores desenvolvidos foram elaborados com a fixacdo da MOF com a lectina,
e a pasta de grafite nos eletrodos de platina e ouro. Realizou-se a voltametria ciclica
desses sistemas em solucao de glicose e frutose. Indicando que a lectina interage
com solucgdes de baixa concentracao de glicose com o disco de ouro (5, 10 e 15 mM
devido ao aumento dos picos catodicos e anddicos), enquanto que com a placa de
platina ela interage com altas concentracdes de glicose (20, 40 e 60 mM devido ao
aumento dos picos catddicos e anddicos). Ndo se observou a interacdo da lectina
com a frutose, como ja era esperado. Esse sistema pode ser utilizado para a
identificacdo de glicanos em efluentes, e identificacdo de glicose em amostras reais,
ndo sendo necessaria uma grande quantidade de amostra para a identificagéo,

tornando o método eficiente e de baixo custo.



ABSTRACT

The MOFs (Metal-Organic Frameworks) are a new class of materials known
as porous coordination networks, form an extensive class of crystalline materials,
featuring a central atom (metal ion) or sintered (metallic cluster) coordinated the
organic molecules (ligands), in which this unit metal-ligand repeats itself forming a
polymer metal complex network in one, two or three dimensions. One of the most
important properties of this metal-organic framework is the high porosity and large
surface area, properties that are exploited for the development of a textile dye
adsorbent material in effluent and as crippling to the Lectin of Cratylia Mollis, a
specific enzyme for glucose. The MOF [Cu3 (BTC) 2 ( H20) 3] n was obtained by
electrochemical synthesis and by current limiter using an acid solution 1, 3, 5-
benzenotricarboxilico, sodium nitrate and dimethylformamide in water Mllipore a ratio
of 1:1. The precipitate was filtered, washed and dried in an oven at 120° C, and then
was characterized by absorption spectroscopy in the infrared region using a Fourier
transform with spectrophotometer (FTIR) and by cyclic voltammetry. After this MOF
mix with a solution that simulated a textile effluent, it was found that it can be used in
your treatment as it was retrieved from a colorless effluent and the stabilization of the
dye in your structure. The developed biosensors have been drawn up with the MOF
with the lectin, and graphite paste in Platinum and gold electrodes. The cyclic
voltammetry of these systems in solution of glucose and fructose. Indicating that the
lectin interacts with low-concentration glucose solutions with the gold record (10:15, 5
mM due to the increase of the cathode and Anodic peaks), while that with the
Platinum card she interacts with high concentrations of glucose (20, 40 and 60 mM
due to the increase of cathode and Anodic peaks). Interaction not observed of the
lectin with fructose, as expected. This system can be used for the identification of
glucans in effluents, and identification of glucose in real samples, not requiring a

large amount of sample for identification, making the low-cost and efficient method.
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1. INTRODUCAO

A partir de 1990, apds uma tentativa de sintetizar materiais semelhante as
zeodlitas, que possuissem redes 3D, foi descrita e obtida por Hoskins e Robinson um
composto semelhante a um diamante envolvendo o metal cobre e a molécula
organica tetracianotetrafenilmetano. Dai deu-se inicio a uma série de trabalhos
envolvendo esses materiais que até entdo nao possuiam nomenclatura definida pela
IUPAC.

Posteriormente a IUPAC definiu as MOFs, ou Estruturas Metal-organicas,
como sendo: uma rede de coordenacdo contendo espacos vazios, 0S poros, com
grande potencial para diversas aplicacbes. Essas MOFs sdo constituidas de um
centro metalico, mono ou dinucleares, formado geralmente por ions de transicdo do
bloco d ou f, e por ligantes organicos polifuncionais (Ly’), de acidos carboxilicos e/ou
compostos nitrogenados, de alguns ligantes mais usuais: acido orto-Ftalico, acido
Isoftalico, acido teraftalico, acido trimésico, acido hemimélico, acido trimelitico, 1,2,3-
triazol, pirrodiazol. (STUART R. et. al. Apud SILVA, 2015).

Os métodos de sinteses das MOF’s s&o divididos em convencionais e ndo
convencionais. Até agora os métodos mais conhecidos e utilizados na sintese das
MOFs sao: sintese por difuséo lenta, sintese hidro (solvo) termal, ionotermal, livre de
solvente (mecanoquimica), sintese a temperatura ambiente, sono quimica (ultra-
som), sintese assistida por micro-ondas, sintese por refluxo sobre pressdo ambiente,
sintese eletroquimica e por ablacéo a laser.

O presente trabalho refere-se a sintese eletroquimica da MOF de
[Cus(BTC),H,0),], e duas de suas aplicacbes. Esta possui forma geométrica
octaédrica, tendo como centros metalicos os dimeros de Cobre, e a unidade de roda
de pas formadas por quatro grupos de ponte de carboxilato dos ligantes BTC"
interligado a uma rede tridimensional porosa com trés tipos de poros diferentes. Este
meétodo de sintese surgiu pela necessidade de criar um ambiente fisico-quimico
favoravel a coordenacdo do ligante com um centro metalico produzido pela
dissolugdo do anodo (eletrodo de sacrificio), numa célula eletroquimica de um
compartimento, com dois eletrodos (trabalho, e auxiliar), ou trés eletrodos (trabalho,
auxiliar, e de referéncia) sendo o eletrodo de trabalho de sacrificio (consumido pela



oxidac&o) em solugcédo aquosa, quando aplicado um potencial ou corrente constante
através de um instrumento potenciostato/ galvanostato (H. Dathe, et. al apud SILVA,
2015). A solucdo aquosa € previamente preparada com o ligante organico o
desprotonante, que € geralmente uma base de Lewis, um eletrélito condutor,
evitando o consumo do ligante e como consequéncia nao afetando o rendimento da
reacdo na sintese da MOF’s. Todos esses reagentes sdo necessarios para atingir as
condicbes necessarias para a formacdo das MOF’s. Dependendo desse ambiente
fisico-quimico, a reacdo pode levar de 7 minutos a 150 minutos, com um bom
rendimento. Este método tem como vantagem ser r4pido, facil e eficiente.

As MOF’s costumam ser aplicados em: estocagem de gés, separacdo de gas,
catélise heterogénea e na preparacdo de sensores oOpticos luminescentes, sendo
também capaz de incorporar impurezas de natureza organica ou inorganica. Por ser
um material poroso, pode ser usado como material adsorvente para a remocao de
corantes de tecidos em &gua, bem como na preparacdo de sensores ou
biossensores eletroquimicos, em catalise heterogénea e estocagem de gas.

Tendo em vista essas aplicacdes e propriedades, o presente trabalho tras
duas aplicagcbes da MOF de [Cuz(BTC),H20),], a adsorcéo de corantes téxteis e
como suporte de proteinas para a montagem de biossensores eletroquimicos.

Na economia brasileira existe uma participacdo forte da industria téxtil, e isso
€ claramente verificado, pois o Brasil € 0 5° no ranking de producdo mundial desses
insumos, conforme os dados da ABIT (Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de
Confeccéo). O agreste de Pernambuco € considerado o segundo em producéo téxtil,
s6 perdendo para Sdo Paulo. Neste setor destacam-se as cidades de Toritama,
Santa Cruz do Capibaribe e Caruaru. Apesar de ser uma pratica ja antiga no nosso
pais, afinal ja € utilizada ha 200 anos, a industria téxtil ainda continua sendo um dos
principais problemas de poluicdo dos recursos hidricos. Além de necessitar de uma
quantidade consideravel de agua na producdo das pecas, ainda tem os efluentes
gue sao muitas vezes despejados nos rios sem o devido tratamento. A maior
demanda encontra-se na producdo e confeccdo do jeans que é uma peca que
ganhou popularidade ao longo de varios anos.

Atualmente se tem uma preocupacdo maior com a preservacao dos recursos
naturais por estarem sendo muito afetados com o crescimento populacional e o
desenvolvimento tecnolégico. Isso incentivou o desenvolvimento de tecnologias que

permitam a remocao completa das substancias contaminantes dos efluentes e tem



sido objeto de estudo e pesquisa de varias &reas do conhecimento como a quimica,
a biologia, as ciéncias ambientais e agricolas.

Como o0s corantes sdo resistentes a muitos agentes oxidantes, torna-se
complicado realizar seu tratamento por processos tradicionais, por isso a adsorcao é
uma opcdo com altas taxas de remoc¢do, conseguindo a recuperacdo do proprio
corante e a reutilizagdo do adsorvente. Para isso tem-se utilizado carvéo ativado de
coco, bambu, casca de eucalipto ou quitosana. Devido a sua estrutura porosa, as
redes metal-organicas (MOFs) também podem ser utilizadas na adsorcao desses
poluentes em agua.

Em relacdo aos biossensores, sao dispositivos que utilizam um material
bioldgico (tecidos, microrganismos, enzimas, organelas e outras) conectado ao
transdutor(eletrodo), que converte o sinal biolégico em sinal elétrico discreto ou
continuo, sendo este especifico a um analito ou grupo selecionado de analitos. O
analito contido na amostra ao entrar em contato com o biorreceptor imobilizado na
superficie do biossensor produz uma mudanca fisico-quimica (variacdo de calor,
indice de refracao, resisténcia, capacitancia, etc.) que pode ser identificada por um
transdutor elétrico. O sinal elétrico resultante é entdo adquirido e processado. O
sistema de aquisi¢do, processamento e visualizacdo dos dados informa ao usuario
se o0 analito foi ou ndo detectado e também informa a quantidade de analito na
amostra. Podendo ser classificados em: enzimaticos, imunobiossensores, celulares,
eletroquimicos, Opticos, acusticos, calorimétricos.

Os biossensores séo dispositivos largamente utilizados na medicina para
deteccdo e identificacdo de substancias em amostras fluidas no sangue como a
glicose, concentracdo de lactato nos musculos, como também o reconhecimento e
identificacdo de células tumorais, identificacdo e tratamento de doencas além de
monitoramento ambiental. Nos biossensores eletroquimicos desenvolvidos até
entdo, foram utilizados outros materiais porosos como a Polianilina (PANI),
politiofeno, polipirrol e derivados, como matriz na imobilizacdo de proteinas na
superficie do eletrodo (transdutor) (SOARES, 2011).

Atualmente vem sendo investigada a possibilidade de utilizacdo de materiais
nano particulados, como material imobilizador da fonte de reconhecimento dos
biossensores, assim por conta de sua porosidade, decidiu-se aplicar a MOF de
[Cu3(BTC),H,0)2]n na construcdo de um biossensor, utilizando uma lectina

especifica no reconhecimento de glicose em amostras.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1. OBJETIVO GERAL

Realizar a sintese eletroquimica da [Cus(BTC),H,0),], para ser aplicada na
adsorcao de corantes e na construcdo de um biossensor eletroquimico.

1.1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar eletroquimicamente e por via amperométrica a MOF de
[Cuz(BTC)2H20)2]n;

- Caracterizacdo da MOF obtida através da espectroscopia no infravermelho (V) e
por voltametria ciclica.

- Aplicacdo da MOF em tratamento de efluente da industria téxtil.

- Aplicagdo da mesma na construgdo de um biossensor eletroquimico com a Lectina
Cramoll para determinacdo de diferentes concentracdes de glicose em tampao
fosfato.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Estruturas metal organicas

Metal-Organic Frameworks (MOFs) também conhecidos como redes
de coordenacdo, formam uma extensa classe de materiais cristalinos hibridos
(inorganico-organico), apresentando um atomo central (ion metalico) ou aglomerado
(cluster metélico) coordenados a moléculas orgéanicas (ligantes), em que essa
unidade metal-ligante se repete formando uma rede polimérica de complexos
metalicos em uma, duas ou trés dimensées (DO; HOANG; KALIAGUINE, 2011 apud
SILVA, 2015).

Os atomos centrais sdo formados por ions metélicos, e determinam muitas das
propriedades das MOF’s como fotoluminescéncia, catalise, magnetismo. Estes por

sua vez, geralmente sdo formados pelos ions dos metais de transicdo e pelos

lantanideos, que podem assumir numeros de coordenacao diferentes, no caso os
lantanideos até 12 atomos, enquanto os metais de transicdo assumem coordenacao
de 2 a 6. A geometria dos metais de transicdo € mais rigida limitando assim a
variacdo dos comprimentos e angulos de ligacdo, enquanto que o dos lantanideos é
mais flexivel (PAZ & ROCHA, 2014).

As condi¢cdes reacionais para sintetizar uma MOF devem ser levadas em
consideracdo de acordo com a finalidade da mesma. Na literatura sdo essas
condicbes que definem a pureza e a estrutura da MOF. Conforme o levantamento

realizado por PAZ & ROCHA, os critérios séo:

)] Fonte do metal: os centros metalicos podem ser advindos de sais
(nitratos, acetatos, cloretos e etc.), compostos inorganicos (6xidos), e
essa selecdo da fonte ainda deve esta relacionada a solubilidade no
solvente que serd utilizado na reagao;

1)) Solvente: geralmente o0s mais utlizados sdo a agua e a
dimetilformamida. Mas também séo utilizados o metanol, o etanol ou
sulfoxido de dimetilo;

i) pH: geralmente realizado por adicdo de 4cidos e bases, para controlar a

desprotonacao das espécies organicas;
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Composicdo da mistura: as razdes molares utilizados na reacéo,
envolvendo os centros metalicos, os ligantes (rodas de pas ou pontes) e
0 solvente desempenhando um papel fundamental na estrutura obtida
nas sinteses;

Fatores relacionados ao método: temperatura, pressdo e 0 tempo
reacional, também interferem na formacao de cristais na MOF, além da

sSua pureza,

Os métodos de sintese sdo divididos em convencionais e ndo convencionais

todos desenvolvidos para proporcionar um ambiente fisico-quimico favoravel a

coordenacao dos ligantes ao centro metdlico para a formacdo da MOF. Dentre os

métodos de sintese conhecidos destacam-se: sintese por difusdo lenta, sintese

hidro (solvo) termal, ionotermal, livre de solvente (mecanoquimica), sintese a

temperatura ambiente, sonoquimica (ultra-som), sintese assistida por micro-ondas,

sintese por refluxo sobre pressdo ambiente, sintese eletroquimica e por ablacédo a
Laser (SILVA, 2015).

Sintese por difusdo lenta (DL): é fundamentada na dissolucao dos
reagentes de partida, como um sal do metal e o ligante organico, num
solvente criando um ambiente fisico-quimico favoravel, com a
evaporacao do solvente, para coordenacédo do ligante; com o centro
metélico. A mistura € mantida num sistema aberto, ou parcialmente
aberto, a temperatura ambiente ou, por vezes, a temperaturas proximas
de 0 °C. A evaporacdo lenta do solvente promove o crescimento da
nova estrutura cristalina. Método bastante lento podendo levar de
algumas semanas a varios meses. Mas este método tem dado provas
de ser bastante eficiente para a obtencao de mono-cristais de dimenséao
adequada para analise por difracdo de raios-X de mono-cristal.
(SILVA,2015)

sintese hidrosolvotermal: O termo “hidrotérmico” significa que a reagao
€ efetuada utilizando como solvente agua, enquanto que a sintese
“solvotérmica” é realizada num outro tipo qualquer de solvente. Esse
processo baseia-se na preparacdo de uma mistura que é transferida

para um reator de teflon® que sera posto dentro de um recipiente em
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aco, conhecido também como autoclave, sendo; colocada numa estufa,

em uma temperatura que varia entre os 100 °C e 250 °C, com a presséo

interna autogerada entre 10 a 100 atm (SILVA, 2015);
Sintese ionotérmica: fundamentada na utilizacdo de liquidos ibnicos ou
uma mistura eutética, que servem como solvente de reacdo e agente
estruturante (SDA) durante o processo de sintese. Este método permite a
obtencéo de novos materiais cristalinos porosos (SILVA, 2015);
Sintese livre de solvente (mecanoquimica) (MQ): neste sistema sao
utilizados reagentes solidos. Os ligantes organicos extensos, com
solubilidade baixa, podem ser usados. O principio basico desta técnica € a
moagem dos reagentes (mecanoquimica) criando um ambiente fisico-
quimico favoravel a formacéo do polimero de coordenacdo. O tempo de
moagem é fundamental na formacdo do material cristalino. Este método
tem a vantagem de ser rapido facil e menos danoso ao ambiente (SILVA,
2015);
Sintese a temperatura ambiente com agitacdo (TA): Neste método
observa-se a dissolucao do ligante numa solugéo aquosa “A” com agentes
solubilizantes e desprotonantes, numa propor¢ao de (1:1:1). Outra solucao
aquosa “B” é preparada com a mesma mistura da solucdo A, com
determinada quantidade do sal inorganico contendo o ion metalico. A
formacdo dos sistemas é realizada com a mistura das duas solucdes e a
adicdo de agente desprotonante, como a trietilamina, em constante
agitacao durante 24 h. O material obtido deve ser lavado com a mesma
solucdo, secado a 60 °C durante 5 h. Essa técnica tem um bom
rendimento, cerca de 70% (SILVA, 2015);
Sono quimica (ultrassom) (SQ): Para este método de sintese podem ser
usadas misturas de solucdes estaveis como a utilizada no método de
sintese a temperatura ambiente, com um diferencial no processo de
agitacdo da sistematizagao, trocando a agitacdo convencional por um
forno micro-ondas. A mistura de sintese deverad ser colocada sob a
irradiacdo de ultrassons durante 20 min com uma frequéncia de 750 kHz
(40% de poténcia, Vibra~cel 750, de Sonics Inc.). Apdés este tempo, o

produto sintetizado devera ser filtrado, lavado e secado (SILVA, 2015);
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Sintese assistida por micro-ondas (MO): Este método de sintese é
aplicado em varias areas do conhecimento cientifico porque permite um
processo de sintese em pouco tempo. Como também, as vantagens de:
facil controle de morfologia, seletividade de fase, avaliacao eficiente dos
parametros de sintese e processo de aquecimento simples em termos
energeéticos (SILVA, 2015);

Sintese sob pressdo ambiente em refluxo (PAR): Esse método de sintese
tem como fundamento o aquecimento de uma mistura de duas solugcdes
em refluxo sob pressdo ambiente, adquirindo-se um ambiente fisico-
quimico favoravel a conexdo das unidades primarias de construgdo da
MOF. A mistura mae é constituida por uma solugcéo “A” (O ligante com
solvente atipico, em geral alcool), e uma solugcado “B” (o sal inorganico e
agua deionizada). A mistura de sintese devera ser aquecida em refluxo
sobre pressdo ambiente durante 6 h. Apds purificacdo e ativacdo da MOF,
seu rendimento chega cerca de 90%;

Sintese eletroquimica (EQ): Baseia-se na transferéncia de elétrons entre
um eletrodo e o eletrdlito ou espécies em solu¢do. Nao sendo um método
muito usado na sintese de MOFs foi desenvolvida para a sintese em
grande escala da MOF HKUST-1, uma rede 3D formada por ifons Cu?* e
por acido benzeno-1,3,5-tricarboxilico. Sua metodologia consiste na
dissolucdo de um eletrodo (dnodo) que serd o centro metalico em uma
célula de um compartimento, com dois (trabalho e auxiliar) ou trés
eletrodos (trabalho, auxiliar e eletrodo de referéncia), contendo as solucao
aguosa com os ligantes e o0s solvente desprotonante e um eletrdlito.
Aplica-se um potencial atraves de um instrumento
(potenciostato/galvanostato) (SILVA, 2015 e PAZ & ROCHA);

Sintese por ablacéo a laser em liquido (LAL): se fundamenta na aplicacao
de um m laser sobre um pé disperso metalico numa solucdo, havendo
ejecado de uma pluma de plasma. A luz do laser produz radicais hidroxilas
(+ OH) que véao oxidar as espécies produzindo ions que reagem com o
ligante produzindo o composto de coordenacao. Sua aplicacao teve inicio
em 2015 na Tese de SILVA, 2015.
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As estruturas metalo-organicas tém uma vasta utilizacdo e aplicagdo, em
processos de armazenamento de gas, catélise, carregadores de farmacos, materiais
luminescentes e no meio ambiente (SILVA, 2015). Pesquisadores descobriram que a
Mg-MOF-74, pode ser um filtro de CO, bastante eficiente. Eles usaram como teste
uma mistura de 20 por cento de CO, incorporado no gas metano. A MOF repleta de
poros como se fossem “cavernas” de Mg, separou o CO, do metano na quantidade
duas vezes maior que qualquer outra MOF, e uma porcentagem maior que as
zeollitas outro material ja utilizado para separar CO, (BRITT et al).

Na area de catélise, sdo encontrados MOFs de Aluminio, que abrem caminho e
novas possibilidades no refino de petréleo e em processos industriais. Segundo o
site INPRA Latina, a catalise realizada pelas zedlitas perdem a eficiéncia apos 1
hora de utilizacdo e tornam-se inateis ap6s 5 horas, enquanto que a MOF de
aluminio trabalha 6 horas e atinge um rendimento de 99% ap06s 2 horas de utilizacao
(INPRA Latina, Abril de 2015).

Ha também aplicacdo de MOF como adsorventes na determinacdo de
pesticidas em alimentos, aplicada na fase estacionaria em extracdo de poluentes.
Nesse caso, a MOF de [(Ndix Eu yx)2(DPA)3(H.0)3].H,O sintetizada pelo método
hidrotermal, foi utilizada como adsorvente de pesticidas encontrados em ovos de
galinha e em graviola. E em seguida houve a recuperagdo desses pesticidas
adsorvidos por porcentagens diferentes da MOF. No caso do Florisil®, a
recuperacdo dele nas amostras de graviola foram de 79-110%, 78-88%, 56-93% e
28-67% para respectivamente MOF 10%, MOF 50% e MOF 90%. Nos ovos de
galinha os valores foram de 85-101%,77-90%, 49-115%, e 63-113% em MOF 10%,
MOF 50% e MOF 90%, respectivamente (JESUS, 2015).

Estudos também apontam a utilizacgo de MOF's como marcadores
luminescentes em residuos de disparos de armas de fogo. A estrutura tridimensional
gerada foi com a coordenacgdo do eurdpio com o &cido piridina-2,6—dicarboxilico
(DPA), formando a MOF de Eu(DPA)(HDPA), que apresentou alta luminescéncia e
uma boa estabilidade térmica apdés o disparo de arma de fogo, auxiliando na
investigacdo criminal. Também foi proposta a sua utilizacdo como marcadores por
gerarem menos toxidade aqueles que possuem contatos diarios como os policiais e
etc (TALHARI, 2017).

A estrutura metal-organica [Cuz(BTC),.(H20)3], também chamada de HKUST-
1, onde o BTC é o 1,3,5-benzenotricarboxilalato, derivado do acido 1,3,5-benzeno
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tricarboxilico que é usualmente conhecido como acido trimésico, é um dos primeiros
polimeros de coordenacdo e tem sido intensamente estudados devido as suas
propriedades de especificidade magnética, catalise e adsorcao (SILVA, 2015).

A MOF de [Cu3(BTC),.(H20)3]n € constituida por um centro metalico e um
ligante, produzindo uma unidade priméaria de construgdo (UPC), conhecida como
roda de pas, apresentando um dimero (dois ions cobre (I)) e quatro moléculas do
acido trimésico (TMA). Este dimero unindo as UPC pelos seus vértices, por sua vez
produzem uma unidade secundaria de construcao (USC), constituindo uma rede em
3D, cristalina, octaédrica. Na UPC, o dimero de cobre € coordenado por quatro
anions carboxilatos do BTC* formando as rodas de pas, como pode ser observado

na Figura 1 (SILVA, 2015).

Figura 1. Representacdo esquemética da roda de pés
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Fonte: SILVA, 2015.

Uma das mais importantes propriedades dessa estrutura metal-organica trata-
se de sua alta porosidade, que variam de 2 a 50 A em raio, e sua area superficial.
Esta rede de coordenacgéo apresenta trés diferentes topologias de poros que variam
seus raios de 5 a 8 A, e sua alta &rea superficial é constituida de propriedades
magnéticas, devido aos dimeros de cobre (Il), que estdo coordenados aos ligantes
BTC?¥. Na Figura 2 observa-se a estrutura porosa do [Cus(BTC),.(H»0)s].. Ela possui
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trés tamanhos de poros diferentes, enfatizado por esferas preta, cinza e vermelha,

com seus respectivos raios (SILVA, 2015).

Figura 2. Estrutura porosa do [Cus(BTC),.(H,O)3],.

Fonte: SILVA, 2015.

O tamanho e a forma dos poros sao justificados pelo ligante que é utilizado no
momento da sintese, alterando-se esses ligantes organicos pode-se ajustar o
tamanho dos poros (NASCIMENTO, 2014). Por conta disso, percebe-se a
diversidade desses materiais e a razado de sua diversa utilidade. A alta porosidade e
a area superficial tém atraido grandes e intensas pesquisas para aplicacbes das
MOF’s. Dentre as aplicacbes ja citadas, atualmente pesquisadas temos o
armazenamento de gases leves (H;, CH,4), armazenamento e separacdo de CO; ,
adsorcdo de N, .(NASCIMENTO, 2014). Na tabela 1, consta um levantamento na

literatura da capacidade de adsorcdo das MOF’s.
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Tabela 1. Dados da literatura de algumas MOF’s aplicados na adsorgéo de CO,

MOF s Temperatura Capacidade de adsorcio em Beferéncias
FED mmol g7 a 10 — 40 kPa
MOE-508 323 0.1 —0.7 (Bastin ef al, 2008}
Cu-BTC 208 0.5—-2 (Yang et. al, 2007)
MIT -53 303 0.5—-1.15 (Finsvy et al_, 2009)
NyDOBDC 296 27 —-401 (Caskey ef al., 2008;
Yazaydin et al,
2009
CO/BOBDC 294 2B—3536 (Caskey et al. 2008;
Yazaydin er al,
2009
Mg DOBDC 294 3,36 —6.8 (Britt ef al, 2009;
(Mg-MMOF-74) Caskey et al, 2008)
ZIF-78 298 0,77 —1.36 (Banenjee e al.
2009; Phan et al.
201

Fonte: Nascimento, 2014

2.2. Corantes téxteis

Segundo Gois et. al. (2016), a principal fonte dos efluentes gerados da
indUstria téxtil resulta dos processos de lavagem, acabamento e tingimento. A
coloracao forte é uma caracteristica desses efluentes que sdo ricos em corantes de
origens e naturezas diferenciadas. Suas presencas causam dificuldades na
penetracdo dos raios solares nos coOrregos, lagoas e rios, impedindo assim a
fotossintese de algumas espécies, causando a eutrofizacdo dos mesmos. De acordo
com Oliveira (2007), este caso foi percebido em um trecho do Rio Capibaribe/PE, na
cidade de Toritama. A coloragdo do Rio tornou-se rosa por consequéncia do
lancamento dos rejeitos da industria do Jeans. Logo apds denuncias, a agua
recebeu o devido tratamento e toda a comunidade industrial recebeu orientacdes e

normas do CPRH (Agéncia Estadual de Meio Ambiente de Pernambuco) e do
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Ministério Publico de Pernambuco para evitar que ocorresse novamente esse

desastre ecoldgico.

Segundo dados apresentados pela ABIT (Associacdo Brasileira da Industria
Téxtil e de Confeccdo), o Brasil é referéncia na producdo do Jeans e movimenta
cerca de R$ 8 bilhdes por ano, sendo o quinto maior produtor e consumidor de
tecido de algodéo tingido pelo corante indigo (anil). Este corante € o mais utilizado
na fabricacdo do jeans desde 2.000 a.C. e era retirado inicialmente de plantas.
Atualmente o indigo é sintetizado a partir da oxidagdo da anilina, como mostra a
Figura 3 (MUNCHEN et. al., 2015).

Figura 3. Reac¢&o de obtencao do indigo sintético a partir da anilina.
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anilina  acido antranilico acido fenilaglicina-o-carboxilico indigo

Fonte: MUNCHEN et. al., 2015

Segundo Gil e Hernandez (2015), os efluentes que a maior parte das industrias
langa em corpos d’agua possuem uma carga poluidora muito elevada contendo uma
grande diversidade de substancias organicas e inorganicas. No Brasil o CONAMA
(Conselho Nacional de Meio Ambiente) define os padrbées de lancamento de
efluentes em corpos de agua pela resolucdo n°® 430 de 2011. Segundo esta
resolucdo os efluentes ndo podem apresentar efeito toxico a organismos aquaticos e
nem conferir toxidade ao receptor devido a presenca de substancias téxicas nos
efluentes. Entretanto, a retirada da coloracdo dos efluentes téxteis € uma das
dificuldades que as industrias enfrentam. De acordo com Minchen et. al. (2015),
existem algumas alternativas para esses tratamentos como a utilizacdo de reacodes
diretas ou indiretas por métodos eletroquimicos, 0 uso de materiais adsorventes
(coco e bambu), membranas de nanofiltragdo e o uso de fungos ou bactérias. Mas a

escolha do método para a retirada do corante precisa ser bem criteriosa, pois no
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caso de via eletroguimica ou por adsorcdo pode ser gerado um lodo ou residuo
solido contaminante.

O tratamento eletroquimico € uma alternativa de elevada eficacia para a
retirada do corante, realizando a oxidacdo de algumas espécies utilizando métodos
diretos e indiretos. Isso se deve ao fato de que a maioria das substancias estarem
sujeitas a reac¢6es de oxidacdo e reducdo, quando submetidos a corrente elétrica. A
eletroquimica € a area da quimica que estuda essas reacdes de transferéncia de
elétrons. O processo da eletrofloculacdo € um dos processos de tratamento
eletroquimico de efluentes. Ele consiste na aplicacdo de uma diferenca de potencial
entre dois eletrodos (catodo e anodo) que podem ser de ferro ou de aluminio,
dispostos paralelamente e mergulhados no efluente. No anodo sdo gerados os ions
de ferro ou de aluminio e no catodo ocorre a reducdo da agua com a formacao de
hidroxilas (OH") e gas hidrogénio. Sendo assim, no efluente formar&o hidroxidos
insoltveis de aluminio — Al (OH)3 ou de ferro Fe(OH),. Esses hidréxidos adsorvem

0s poluentes produzindo flocos que decantam deixando o efluente mais claro. Um
lodo residual é formado apds a decantacdo. Esse lodo € um residuo soélido que
também deverd ser tratado, e dependendo da sua composicdo pode ser téxico e
nocivo. Algumas tecnologias estdo sendo desenvolvidas para realizar uma
biodegradacdo desses residuos, mas o ideal seria que eles ndo precisassem de
tratamento antes de ser descartados. (IBANEZ, 2002; ROCHA; ROSA; CARDOSO,
2009; SILVA et. al., 2016).

Por ser um material poroso, a MOF de [Cu3(BTC),.(H20)3], pode ser usada
como material adsorvente para a remocao de corantes de tecidos em agua. Uma
vez que a MOF é um material inerte e mantém o corante preso em sua estrutura, o
residuo sélido gerado nesse tratamento ndo contamina 0 meio ambiente

(RODRIGUES et. al., 2012; AQUINO et. al., 2012).
2.3. Sensores e Biossensores

Atualmente com o desenvolvimento da tecnologia e 0 aumento do interesse
por instrumentos eficazes e de baixo custo, 0sS sensores surgiram como um
instrumento procurado por varias areas do conhecimento para diversas funcoes,
devido a sua preciséo nos resultados de analises em tempo real. Ha muitos anos, os
sensores sao utilizados em deteccdo de gases, tais como o0 oxigénio, didéxido de

carbono, 6xido nitroso e alguns fons, tais como K*, Na*, Ca *, I, F e CI', e aplicados
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nas areas de saude, veterinaria, agricultura, no setor industrial e em controle de
poluentes (SOARES, 2011).

Para detectar compostos organicos como a glicose, lactato e etanol, por
exemplo, sdo utilizados os biossensores. Um biossensor é um tipo de sensor que
consiste em um dispositivo analitico que contém um componente biolégico que
garante a especificidade e produz uma resposta que é traduzida pelo componente
fisico em um sinal Optico ou elétrico. Podem ser citados como componentes
biolégicos: antigenos, anticorpos, acidos nucleicos enzimas, receptores, células e
suas organelas. Esses materiais bioldgicos sdo capazes de produzir respostas
especificas a varios analitos (OLIVEIRA et al, 2015).

Assim, diversos biossensores estdo sendo utilizados em andlises para
detectar compostos em amostras clinicas (sangue, urina), alimentos e ambientais
(SOARES, 2011). Além de ja existirem estudos para deteccdo de carcinomas
mamario e prostético, através da interacdo proteina-carboidrato da Lectina Cramoll,
por exemplo. Esse tipo de interacdo € valioso, pois reconhece modificacfes de
carboidratos associadas as doencas como o cancer (SILVA, 2004).

Os biossensores também sdo capazes de detectar e quantificar interacdes de
maneira prética, rapida, sensivel e barata. Possui como caracteristica a capacidade
de converter o sinal da interacdo biologica em um sinal elétrico proporcional a
concentracdo do analito e se baseiam no preparo de eletrodos que contenham o
material biol6gico imobilizado. Esses eletrodos podem ser modificados com diversos
materiais, s6 que dependendo do material pode ocorrer uma limitacdo na quantidade
de moléculas imobilizadas, dificultando a sensibilidade do sistema, como no caso do
emprego dos polimeros. Por conta disso, existem pesquisas desenvolvendo
biossensores com 0s nanomateriais que aumentam a area de imobilizacdo, a
sensibilidade e a condutividade (SOARES, 2011).

Um biossensor tem a capacidade de combinar a atividade seletiva de
elemento biologico, sensivel a um analito e um trandutor que converte o sinal
biolégico em elétrico. Assim, podem-se verificar concentra¢des diferentes do analito.
O funcionamento envolve rea¢fes enzimaticas em um substrato, que podem ser

monitoradas por meio de um transdutor durante a quantificagcdo dos produtos finais
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formados. O transdutor responde a medida que o sinal € eletricamente amplificado,
armazenado e exibido. Os métodos de transdugdo mais conhecidos sao:
eletroquimicos (amperométrico, potenciométrico, condutomeétrico), optico, acustico e
termométrico. Os eletroquimicos sdo o0s mais usados em analises clinicas,
baseando-se no preparo de eletrodos modificados com materiais biol6gicos (SILVA,
2004).

2. METODOLOGIA

3.1- Sintese eletroquimica

3.1.1. Reagentes

Todos os reagentes quimicos foram usados como recebido do fabricante:
acido 1,3,5-benzenotricarboxilico com pureza de 95,0%; dimetilformamida (DMF)
99,8%; nitrato de sbédio (NaNO3) 99,0%; placa de cobre de alta pureza, e a agua
(H20) com alta pureza (MILLIPORE).

3.1.2. Eletrodos

O eletrodo de trabalho (Anodo de sacrificio) e o contraeletrodo (catodo) serédo
de placas de cobre de alta pureza area com 4,8 cm? e espessura de 1,33 + 0,90 mm.
Os eletrodos sofreram um pré-tratamento em duas etapas, uma mecanica (polimento
com lixa d"agua carboreto de silicio T402-1200), (figura 4) e quimica (com imersao
numa solucdo de acido nitrico a 20%, em volume, durante 2 min.) e desengraxada

com detergente neutro.
3.1.3- Célula eletroquimica

A ceélula eletroquimica utilizada para este trabalho foi de vidro pirex com um

compartimento.
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Figura 4. Eletrodos de cobre apés o pré-tratamento fisico

Fonte: elaborado pelos autores

3.1.4- Rota eletroquimica amperométrica

Na rota eletroquimica para a sintese da [Cu3(BTC),.(H20)3] utilizou-se a
amperometria, mantendo-se o potencial constante em 12V utilizando-se a fonte DC
POWER SUPPLY modelo PS-1502 DD.

No sistema eletroquimico foi utilizada uma solugéo de 0,24 mol/L de NaNO3 e
0,048 mol/L de é&cido 1,3,5-benzenotricarboxilico (BTC). O solvente foi o
dimetilformamida (DMF) diluido em &gua numa razdo de 1:1. Para preparar a
solucdo dissolveu-se 0,506 g de BTC em 50 mL de DMF/H,O (1/1) e 50 mL de
NaNO3; 0,24 mol/L. A sintese durou cerca de 17 min. No final da sintese a solugéo
apresentou uma temperatura de 45 °C (figura 5).

O produto da sintese foi filtrado, lavado com o solvente DMF/H,O (1/1) e
levado a secura em uma estufa a uma temperatura de 120°C. Apés a total secagem,
o solido foi retirado do papel de filtro e colocado em um recipiente vedado e deixado
no dessecador para posterior analise no Infra — Vermelho e Voltametria Ciclica. Essa
sintese seguiu as orienta¢des dos trabalhos de Silva (2015).
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Figura 5. Sistema preparado para a sintese eletroquimica da MOF de [Cu3(BTC),.(H,0)3],

Fonte: elaborado pelos autores

3.1.5- Caracterizagfes.

- Transformata de Fourier —Infravermelho (FTIR)

Espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho utilizando o
espectrofotometro com transformada de Fourier (FTIR) marca VARIAN, modelo 640
IR, localizado no CENAPESQ (Centro de Apoio a pesquisa) da UFRPE.

- Voltametria Ciclica

Foram produzidos no laboratério eletrodos de referéncia para serem utilizados na
voltametria ciclica. Inicialmente, a Voltametria ciclica foi realizada somente com os
eletrodos, para a obtencdo do voltamograma da platina e do ouro. Para a jungcéo da
MOF ao eletrodo, testou-se o gel de agar/ agar e também a pasta de carbono. O gel
de agar/ agar foi preparado em duas concentracdes, uma de 10% e outra de 30%.
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Assim, preparou-se uma mistura de agar com a MOF que foi depositada nos
eletrodos de platina. Fez-se uma mistura da MOF macerada em duas gotas do gel
de agar/agar de forma que o gel ficasse bastante concentrado com a MOF. O gel
formado por todo esse conjunto foi posto no eletrodo de platina composto por uma
placa. Em seguida, para a verificagdo da eficiéncia do sistema realizou-se uma
voltametria ciclica em 0,1 M tamp&o fosfato (pH=7,0),com a taxa de varredura de 50
mvs?.

O eletrodo de trabalho consistiu em uma placa de platina com area de 0,5 cm?
recoberta com gel de agarose que foi utilizado para fixar a MOF. O contra-eletrodo
foi um fio de platina e o de referéncia foi o de Ag/AgCI (KCI s4.). A caracterizagéo
eletroquimica foi realizada por voltametria ciclica no potenciostato da Metrohm,
modelo PGSTAT 302 N e o software GPES 4.9, localizado no laboratério LAQIS
(Laboratério de Andlises Quimicas e Sensores) do Departamento de Quimica da
UFRPE.

3.2 Biossensor

3.2.1- Reagentes

A lectina (Cratylia Mollis) purificada foi doada pelo grupo de pesquisa de
Bioquimica de Proteinas da UFPE coordenado pela professora Luana Cassandra
Breitenbach Barroso Coelho (Cramoll a 1 mg/ml ). Utilizou-se uma pasta de carbono
para fixar a MOF na superficie do eletrodo, tampédo fosfato em pH 7,0 e nas
concentra¢gbes de 50 mM, 100mM, 150mM e 200 mM. Utilizou-se também solu¢des
de glicose e sacarose nas concentra¢cdes de 5mM, 10mM, 15mM, 20mM, 30mM,
40mM, 60mM, 80mM, 100mM.

3.2.2- Eletrodos

Foram utilizados como eletrodos uma placa de platina e um disco de ouro.

3.2.3. Procedimento

Inicialmente o sistema foi caracterizado por voltametrias ciclicas com o eletrodo

de trabalho de fio de platina e comparados com o eletrodo de placa de platina nas
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solugcbes tampbes de fosfato. As voltametrias ciclicas foram realizadas no
potenciostato do laboratério LAQIS localizado no DQ/UFRPE. Foi utilizado o eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl e um fio de platina como contra-eletrodo. Para as medidas
potenciométricas utilizou-se um sistema contendo um suporte para o eletrodo
modificado, um béquer contendo uma solu¢do tampdao fosfato 150 mM pH= 7, um
multimetro, e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl foi montado para medir o potencial

gerado.

A pasta de carbono foi utilizada para fixar a MOF na superficie do eletrodo. Apés
a correta fixacdo da MOF, investigou-se a interacdo da Lectina com a MOF por
imersdo na solucdo de Lectina antes de sua fixacdo no eletrodo. Essa interacédo foi
caracterizada por voltametria ciclica e por medidas de potencial em solucdes de
glicose e frutose. Para a preparacgéo do eletrodo modificado com pasta de carbono,
utilizou-se 0,2 g de carbono em p6 misturados a 60uL de O6leo mineral. Essa pasta
foi adicionada a placa de platina e ao disco de ouro (figura 6), em seguida realizou-
se as medidas potenciométricas e as voltametrias em solu¢des de tampao fosfato e

nas solucdes de glicose e frutose.

Figura 6. Eletrodo modificado pasta de carbono e MOF de [Cu3(BTC),. 3 H,O] Platina

Fonte: Elaborado pelos autores

Apods esses testes, foi adicionada aos eletrodos uma mistura de 0,018 g de MOF
e 60uL de lectina Cramoll, em seguida realizou-se as medidas potenciométricas e as
voltametrias em solucdes de glicose e frutose em diferentes concentragdes (20 ml,

40 ml, 60 ml, 80 ml e 100 ml) diluidas em tampao fosfato (pH= 7).
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3.3. Adsorvente de corantes téxteis

3.3.1- Reagentes

A massa usada foi de 0,018g da MOF de [Cu3(BTC),.(H20)s3], sintetizada
eletroquimicamente. Os reagentes foram utilizados conforme recebido do fabricante:
corante para tecido com fixador na cor azul jeans contendo em sua composi¢ao
sulfato de sodio (Na,SOy).-.

3.3.2- Procedimento

Misturou-se 0,023 g da MOF em 10 mL de uma solucéo de 0,004 g/mL do
corante em agua destilada. Apds a decantacdo do material adsorvente (MOF), a
solucéo foi analisada no espectrofotdmetro UV/visivel da BEL-Photonics modelo UV-
M51 localizado no Laboratério de Fisico-Quimica do Departamento de Quimica da
UFRPE. O sélido de MOF/corante decantado foi analisado por FTIR, e seu espectro
foi comparado ao do corante e da MOF.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese e caracterizacdes

Todo o processo eletroquimico utilizado para a sintese da MOF de
[Cu3(BTC)2.(H20)3]n , teve como resultado um sélido azul, conforme a figura 7. Com
rendimento de 73% para a razédo 1:1 de DMF/ H,O, com a condutividade de 4,67 e
pH de 6,87.
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Figura 7. MOF de [Cu3(BTC),. 3 H,0]

Fonte: Elaborada pelos autores

A amostra apresentada na Figura 7 segundo a literatura (Silva, 2015) se
encontra na forma [Cu3(BTC)3.xH,0],, cuja remo¢do de uma molécula de agua, foi
realizada com otimizagdo de temperatura de 120 °C na estufa. Toda sintese
eletroquimica ocorreu com solubilizagdo e desprotonacdo do &cido trimésico

(HsTMA) por parte do N,N-Dimetilformamida (DMF), conforme equacé&o 01 abaixo.

Para cada sistema numa razdo de DMF/H,O de (1:9; 2:8; 3:7; 4.6 e 5:5),

obtemos uma condutividade elétrica respectivamente, conforme a Tabela 2.

A Tabela 2 evidencia a influéncia do DMF na condutividade elétrica da
solucdo. Aumentando a quantidade de DMF diminui a passagem da corrente
elétrica, devido a queda 6hmica produzida pela mesma. Mas, esta resisténcia esta
relacionada ao transporte da espécie eletroativa, por esse motivo a solu¢do 5/5 ou

1:1 é a escolhida conforme a literatura consultada (Silva, 2015).



29

Neste trabalho o autor justifica essa escolha através de modelos
matematicos, onde se obteve para cada razdo de DMF/H,0 (1:9; 2:8; 3.7; 4.6 e 5:5),
um cronoamperometria cujo valor de R que mais se aproximava de 1 € a de 5:5

conforme tabela 3.

Tabela 2. Condutividade por Concentracao

8,5mS 1/9 28°C 6,87
8,36 2/8 28°C 6,87
7,32 3/7 28°C 6,87
6,02 4/6 28°C 6,87
4,67 5/5 25°C 6,87

Fonte: Elaborada pelos autores

Tabela 3. Modelos mateméticos associado a cada sistema na elaboragéo de sintese de
CuBTC-MOE,onde y/10®

Sistemas 1024 2024 3024 4024 5024

Modelo T = 85 + I = 39> + 1 =94x" - 1 = 24x* - 1 = 08x° +
178t+ 869.8  15.7t+ 8557  56.9t+751.4 0.2t +620.9 021t +496

R’ R* = 0,9499 R*= 10,9499 R*=09354 R*=09789 R*=0,9871

Fonte: Silva, 2015

Durante a sintese eletroquimica da MOF de [Cu3(BTC),(H20)3.xH,O], foi
obtido uma corrente com o tempo, cronoamperometria conforme a tabela

4 e o Grafico na figura 9.



Figura 8. Cronoamperometria, mostram curvas de um modelo matematico polinomial para cada

sistema eletroquimico na sintese da Cu(BTC)-MOE
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Fonte: Silva, 2015

Tabela 4. Dados obtidos durante a sintese t(min)/C(mA)

Tempo (min) Corrente (mA)
1 0,42
2 0,46
3 0,48
4 0,5
5 0,52
6 0,55
7 0,58
8 0,63
9 0,67
10 0,75
11 0,8
12 1,03
13 1,06
14 1,18
15 1,22
16 1,28
17 1,3

Fonte: elaborada pelos autores

30
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Figura 9 — Grafico da corrente em funcéo do tempo de sintese
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Fonte: elaborada pelos autores

Inicialmente ocorre uma dissolucdo anddica do eletrodo de cobre, como
sacrificio, passando o cation Cu (ll) para a solucédo de acordo com a equacao 02,

juntamente com a adsorcdo do BTC* na superficie do anodo.
3 CuSol. 0 Aad 3 Cu (aq) 2 + 66 - Eq 02

Estes cations, que serdo o centro metalico de coordenacao para a formacao
das rodas de pas, se coordenam aos dois oxigénios do ligante o ion carboxilato
(BTC %) do Acido trimésico (HsBTC), ver equacdo 03, adsorvidos na superficie do
eletrodo de cobre, dando inicio a nucleacdo, com formag¢do de um rendimento de
73%.

3 Cuigaq) >* + 2 BTC*" (ag) —s Cu 3(BTC)2. 3 Hy0) Eq. 03

No contraeletrodo (catodo), sdo produzidas as possiveis reacdes de reducoes,

NaN03(aq) + HzO(l) +2e — N02_ (aq) + Na+ (aq) +2 OH (aq) Eq05



32

NO?™ (qq) + H200) + € — NO + Na* (aq) + 2 OH™ (o) Eq.06
2 NaNO3g)+ 2 H20() + 2e” — N204g) + 2 Na* (aq)+ 40OH™ (aq) Eq.07

Cu(s) + 2N204(g) + 26 ~ — Cu(NO3)2(aq) + 2 NO(g) Eq. 08

Cu® + 2 OHq) ~ — Cu (OH); — CuOg) + H20( Eq. 09

Nas semirreacdes de reducao do nitrato possui vantagens e desvantagens ao
mesmo tempo. A vantagem € que aumenta pH devido a formacao de hidroxilas,
tornando o ambiente favoravel a formacédo da MOF. A desvantagem é formacéo de
oxido de cobre (ll), que acaba se infiltrando nos poros da MOF, porém pesquisas
apontam que € possivel que CuO favoreca a conducao elétrica nas MOF- CuBTC
(SILVA, 2015). Na literatura consultada (SILVA, 2015), foram realizadas as
espectroscopias dos seguintes componentes: O &cido trimésico (HsTMA), o sal
K3sBTC, e o material obtido eletroquimicamente no modo amperométrico, (t, I), e 0
potenciométrico, (t, V), o [Cuz(BTC)..(H20)3], com o intuito de comparar e verificar as
mudancas dos grupos funcionais e das bandas vibracionais do grupos funcionais,

conforme figura 10.

Figura 10. Espectro de absorcéo na regiéo do infravermelho do ligante H;BTC, do seu composto
ibnico K;BTC e de seus polimeros de coordenacdo o Cuz(BTC),.(H,0)s [t,1(A)], € 0 Cuz(BTC),(H,0),
(V,1), obtidos em pastilhas de KBr e temperatura ambiente. Obtido na literatura consultada.
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Fonte: Silva, 2015
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O espectro de TF-IV do acido (HsTMA), mostrado na Figura 10, conforme a
literatura (SILVA, 2015), indicam as principais bandas de estiramento (v),
significantes relativas aos grupos funcionais das ligagdes C-OH (1.276 a 1.292 cm™)
e C =0 (1.695 a 1.720 cm™) que desaparecem, deslocam-se, ou minimizam-se nos
espectros compostos do K3BTC e no [Cu3(BTC),.(H20)3], sintetizado tanto pelo
modo amperométrico como potenciométrico. Nestes compostos as bandas de
estiramento do grupo carboxilato (COO-) passam a apresentar valores de 1.363 a
1.417 cm™ de 1.491 a 1.652 cm™, respectivamente. As bandas de 2.663 e 2.557cm’
! do acido trimésico, sdo atribuidas aos estiramentos simétricos (sin) do dimero do
acido formado, enquanto os estiramentos assimétricos (ass) sédo os de 2.675 a 2.535
cm™. Entre 1.412 a 1.404 cm™, a banda foi atribuida ao estiramento do grupo (-O-C-
C-), em 1.276 cm™ esta banda é atribuida a deformac&o do grupo (-C-C-O-H) fora do
plano do dimero do &cido e entre 917 a 904 cm™, banda atribuida ao grupo (C-O-H)
no plano do dimero acido. Os ultimos conjuntos de bandas ndo aparecem nos
espectros dos compostos de K3BTC e nos Cuz(BTC)..Lx, evidenciando a
complexacéo do ligante BTC* via o grupo carboxilato (COO™ ) com o ion de cobre II.
A banda de 2.867 cm™ registrada para o dimero &cido é atribuida ao estiramento da
ligacdo (O-H) na carboxila e ndo é observada nos respectivos complexos de cobre.
Nos espectros das MOFs sintetizadas, € observada uma banda larga no complexo
de 3.497 cm™, atribuida ao estiramento (O-H) da 4gua de Hidratac&o e coordenacéo,
indicando que a molécula apresenta moléculas de agua na sua estrutura (SILVA,
2015).

Na nossa caracterizacdo por espectroscopia no Infravermelho da MOF
verificou-se a obtencéo do mesmo espectro encontrado por Silva, Givaldo G. (2015),
indicando que o produto da sintese é a MOF de Cu3(BTC)..3H,0O. Na figura 11
segue o espectro obtido por FTIR.
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Figura 11. Espectro obtido por FTIR MOF de [Cu3(BTC),. 3 H,O]
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Fonte: elaborada pelos autores

Antes da MOF de [Cu3(BTC)..(H20)3]n sintetizada por via eletroquimica, ser
utilizada em biossensores foi necessario verificar suas propriedades eletroquimicas.
Desta forma, foi confeccionado no laboratério um eletrodo de referéncia para a
realizacdo das voltametrias ciclicas, com uma ponteira plastica onde seu orificio
menor fora coberto por uma membrana de chumbo, e dentro da ponteira foi
colocado um fio de Ag/AgCl, submersa em uma solucao de KCI saturada. De inicio
as voltametrias foram realizadas somente com os eletrodos, para a obtencdo da
voltametria da platina, e do disco de ouro sem a presenca da MOF. Para realizar a
caracterizacdo da MOF foram testadas concentracdes do gel de agarose (agar) para
a modificacdo do eletrodo com a MOF, uma de 10% e outra 30%. Concluiu-se que o
gel com concentracao de 30% foi o mais eficiente por que aderiu melhor a MOF na

superficie do eletrodo permitindo.

Para a modificacdo do eletrodo, preparou-se uma mistura de Agar com a
MOF que foi depositada no eletrodo de platina. A massa da MOF n&o pode ser
medida pelo fato da balanca analitica dispor apenas de quatro casas decimais.
Entdo, fez-se uma mistura da MOF macerada em duas gotas do gel de Agar/Agar de
forma que o gel ficasse bastante concentrado com a MOF. O gel formado por todo
esse conjunto foi aderido na superficie do eletrodo de platina composto por uma
placa. Apos a secagem do gel, realizou-se a voltametria ciclica em 0,1 M tampao

fosfato (ph = 7,0), com a taxa de varredura de 50 mVs™. Nessa caracterizacdo foi
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obtido o voltamograma proposto pela literatura consultada (Silva, 2015). O
voltamograma (Figura 12) apresenta o par redox do cobre proximoa -0,1Ve 0,1 V.

Apés a caracterizagdo, foi observado que o gel de agar/agar e MOF né&o
estava mais aderido a placa de platina como no inicio, sendo assim foi necessario a
busca de um novo material que aderisse a MOF ao eletrodo para assim
desenvolvermos um biossensor eficiente. Sendo assim, a opc¢ao carbono e Oleo
mineral foram testados, e apds a verificacdo de sua eficiéncia, foi utilizada na

confecc¢éo do biossensor.

Figura 12- Voltamograma ciclico da MOF de [Cu3(BTC),. 3 H,O] platina/gel de agar

[——m1c]

8004 .

06 04 02 00 02 04 06
E/ V (vs. Ag/AgCI)

Fonte: Elaborado pelos autores

Para a pasta foram utilizados 0,2g de carbono em pé e 60ul de 6leo mineral.
Os eletrodos com a pasta permaneceram em um dessecador para secagem durante
3h. Essa mistura foi utilizada nos dois eletrodos, tanto o de platina como o de ouro.
No eletrodo de ouro, as voltametrias além de serem realizadas em tampéao fosfato,
também foram feitas em solugbes de glicose em baixas concentragbes 5mM,
10mM,15 mM e 20mM, objetivando mostrar que ndo h& interacdo do eletrodo
modificado com a pasta de carbono, com as solucbes que seriam analisadas
posteriormente no biossensor. Apos a secagem da pasta de carbono no eletrodo,

pesou-se 0,018g de MOF. Essa massa foi adicionada aos eletrodos, para assim
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realizarmos a caracterizacao através de Voltametria ciclica (figura 13). Os resultados
obtidos das voltametrias encontram-se nas figuras 12 e 15.

Figura 13. Eletrodo modificado pasta de carbono e MOF de [Cu3(BTC),. 3 H,Q] Platina, apds

a voltametria, verifica-se a descoloracdo da MOF

Fonte: Elaborado pelos autores

Figura 14. Sistema montado para o Voltamograma ciclico, eletrodo modificado e MOF de

[Cuz(BTC),.3 H,0], eletrodo de referéncia e contra eletrodo.

Fonte: Elaborado pelos autores
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4.2 Biossensor

Logo ap6s a confeccdo do eletrodo modificado com a pasta de carbono,

foram realizadas voltametrias ciclicas na seguinte sequéncia:

-Voltametria ciclica pasta de carbono em tampao fosfato;

- voltametria ciclica pasta de carbono e solucdes de frutose

- voltametria ciclica pasta de carbono e solucdes glicose

- voltametria ciclica pasta de carbono/ MOF e tampé&o fosfato

- voltametria ciclica pasta de carbono/ MOF e solugdes de frutose

- voltametria ciclica pasta de carbono/ MOF e solucdes de glicose

- voltametria ciclica pasta de carbono/ MOF/ Lectina e solugdo tampéao fosfato
- voltametria ciclica pasta de carbono/ MOF/ Lectina e solugfes de frutose

- voltametria ciclica pasta de carbono/ MOF/ Lectina e solucdes de glicose

Os voltamogramas no sistema Platina/carbono/MOF/Lectina seguem nas
figuras 15 e 16. Como a lectina responde a indices de concentracdo de glicose, a

caracterizagao indicou que a lectina encontra-se adsorvida na MOF.

Eletrodo de placa de Platina com

0,0001 Pasta de grafite/MOF/Lectina
0,0000 -
g
- —— Glicose 20 mM
-0,0001 - .
g — Glicose 40 mM
“t’ Glicose 60 mM
8 — Glicose 80 mM
Glicose 100 mM
-0,0002 7 ——— Tampé&o
-0,0003 T T T T T T T T T T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Potencial (mV)

Figura 15. Voltamogramas de glicose nas concentra¢cdes 20mM, 40mM, 60mM, 80mM, 100mM
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Eletrodo de placa de Platina com

0,0001 Pasta de grafite/MOF/Lectina

0,0000 -
<
3 — Frutose 20 mM
g ~0,0001 - — Frutose 40 mM
E Frutose 60 mM
o) — Frutose 80 mM
© Frutose 100 mM

-0,0002 -

-0,0003 T T T T T T T T T T T T

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Potencial (mV)

Figura 16. VVoltamogramas de frutose nas concentra¢cdes 20mM, 40mM, 60mM, 80mM, 100mM

Comparando-se os voltamogramas do sistema MOF/Lectina em solucdes de
frutose em relacdo as solucbes de glicose, verificou-se que houve uma interacéo
desse sistema com as solucdes de glicose em 20, 40 e 60 mM devido ao aumento
dos picos catddicos e anddicos. Em concentracbes acima de 60 mM ocorreu a
saturacdo dos sitios de ligagbes da lectina com a glicose, que pode ser observado
pela pequena diferenca nos picos catddicos e anédicos. Enquanto que na solugéo
de frutose ndo observa-se essa interacdo pois houve baixa geracdo de corrente
nesses picos.

Diante desse resultado, as voltametrias com varias concentracdes de glicose
foram repetidas com o eletrodo de disco de ouro em concentragcdes abaixo de
20mM. As concentragdes foram: 5mM, 10mM, 15mM e 20mM, preparadas em

tampéo fosfato de pH 7.
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Inicialmente o voltamograma foi obtido com o disco de ouro contendo apenas

a pasta de carbono, para verificar a interagdo com as solugbes, e obtivemos o

voltamograma da figura 17. Logo em seguida adicionou-se a MOF nessa pasta. O

voltamograma obtido segue na figura 18.

Eletrodo de disco de ouro com
Pasta de grafite

0,0003
] Tampéo
0,0002 —— Glicose 5mM
— Glicose 10mM
1 Glicose 15mM
0,0001 — Glicose 20mM
<
3 i
()
2= 0,0000 - — —
5 _ —
5 i
O
-0,0001
-0,0002
T T T T T T T T T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Potencial (mV)

Figura 17. Voltamogramas de eletrodo de ouro, com a pasta de carbono em concentraces de 5mM,

10mM, 15mM e 20mM de glicose e Tampéo.

Apoés a adicdo da MOF nessa pasta o voltamograma obtido segue na figura

18. A queda dos picos anddicos e catddicos que ocorreu na solucdo de glicose de

20 mM indicou que ocorreu uma adsorcdo de glicose na MOF que dificultou a

formacdo do par redox de Cu/Cu?* caracteristicos desses picos. Nas demais

solugdes esses picos néo se alteraram.
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Eletrodo de disco de ouro com
Pasta de grafite/MOF

0,0003 —
Tampéo
—— Glicose 5mM
0.0002 + —— Glicose 10mM
Glicose 15mM
— Glicose 20mM
. 0,0001
<
£
[¢]
20,0000 A
o
o)
O
-0,0001 A
-0,0002 A
T T T T T T T T T T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Potencial (mV)

Figura 18. VVoltamogramas de eletrodo de ouro, com a pasta de carbono e MOF em concentra¢fes de 5mM,
10mM, 15 mM e 20mM de glicose e Tampéo.

Em seguida adicionou a MOF com Lectina no eletrodo de disco de ouro e
obteve-se o voltamograma da figura 19. Nele observou-se que houve uma interacao
desse sistema com as solugcbes de glicose em 5, 10 e 15 mM devido ao aumento
dos picos catddicos e anddicos. Na concentracdo de glicose 20 mM ocorreu a
saturacao dos sitios de ligacdes da lectina com a glicose, que pode ser observado
pela pequena diferenga nos picos catédicos e anddicos.
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Eletrodo de disco de ouro com

0,0003 - Pasta de grafite/MOF/Lectina
0,0002 -
10,0001
<
£
[}
20,0000
e ~
5 Ta_mpao
O —— Glicose 5 mM
-0,0001 —— Glicose 10 mM
Glicose 15 mM
— Glicose 20 mM
-0,0002
T T T T T T T T T T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Potencial (mV)

Figura 19. Voltamogramas de eletrodo de ouro, com a pasta de carbono/ MOF/ lectina em concentragfes de
5mM, 10mM, 15mM e 20mM de glicose e Tampéo.

Comparando-se os resultados obtidos com os eletrodos de placa de platina
em relacdo ao de disco de ouro, concluimos que a lectina interage com solugfes de
baixa concentracdo de glicose com o disco de ouro enquanto que com a placa de
platina ela interage com altas concentragdes de glicose. Obtivemos dessa forma
dois sistemas eletroquimicos com aplicacbes em diferentes intervalos de

concentracoes.

4.3. Adsorcao de corantes téxteis

A MOF também foi utilizada na remocdo de corantes para tecido de uma
solucdo que simulou um efluente. Misturou-se 0,023g da MOF em 10mL de uma
solucéo de 0,004g/mL do corante em agua destilada. Ao entrar em contato com o
corante, a MOF liberou pequenas bolhas de ar que pode ter sido evidéncia de uma

reacdo ou apenas a saida do ar e entrada da solug¢édo no interior da MOF. ApGs a
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homogeneizagéo, foi observado em menos de um minuto que o sobrenadante nao

apresentava mais a coloragao inicial (Figura 20).

Figura 20. Imagens da solugdo do corante antes e depois de misturado com a MOF.

Fonte: elaborado pelos autores

Apoés a decantacdo da MOF foi obtido o espectro do sobrenadante na regido do
visivel que pode ser observado na Figura 21, este foi denominado de efluente
tratado. Nesse espectro observa-se uma banda em 560nm obtida com a solucéao do
corante, banda responsavel pela coloracao azul. Esta banda ndo é mais observada
no espectro do efluente tratado, confirmando assim que o corante foi adsorvido pela
MOF. O sdlido de MOF/corante decantado,foi analisado por FTIR e seu espectro foi
comparado ao do corante e ao da MOF (Figura 22). Em relacdo ao espectro da
MOF, o espectro do sélido MOF/corante apresenta dois novos estiramentos em
1.507 cm™ e 1.481 cm™, assim como um deslocamento da banda em 1.590 cm™para
1.580 cm™, atribuidos a ligagdo C=C dos anéis benzeno do BTC. De acordo com
Azhar, et al. (2017) o deslocamento dessa banda é atribuido as interagdes -1 dos
anéis benzeno presentes na MOF e no corante (Da Silva et.al 2018). Apenas 0
estiramento em 1.481 cm™ também aparece no espectro do corante e isto sugere a
presenca do corante na MOF. Barros et al. (2016), usando a MOF de Fe(BTC)
para adsor¢cdo do corante indigo carmim, também observou um pico do corante
na estrutura do MOF. Entretanto, este pico ndo apareceu nessa mesma regiao do

espectro, por se tratar de outro corante.
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Figura 21. Espectro de absorcéo da regido do visivel obtido com a solucdo do corante para tecidos e

com o efluente tratado.
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Fonte: elaborado pelos autores

Uma vez que a espectroscopia na regido do visivel mostrou que a MOF de
[Cu3(BTC)2(H20)3]n adsorveu o corante, esses resultados na regido do
infravermelho também sugerem a presenca do corante na estrutura da MOF. O
residuo solido de MOF/corante gerado nesse tratamento apresentou-se
ambientalmente vantajoso porque foi facilmente separado do efluente tratado e nao
foi descartado no meio ambiente por ser regeneravel e reutilizavel. Diferenciando
dos métodos de tratamentos tradicionais de coagulacao/floculacdo que geram lodo,

podendo ser danoso ao meio ambiente.
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Figura 22. Espectro de absorcdo da regido do infravermelho obtido do corante e da MOF apés a

mistura com o corante
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4. CONCLUSOES

A MOF de [Cu3(BTC)2(H20)3], foi obtida por sintese eletroquimica e por via
amperomeétrica em apenas 17 min de acordo com a literatura consultada. Essa
sintese foi considerada rapida em relacdo aos métodos convencionais, COmo 0
solvotermal e o de refluxo sob presséo ambiente.

As caracterizacdes por FTIR e voltametria ciclica indicaram o sucesso dessa
sintese, uma vez que foram semelhantes aos apresentados na literatura.

Os resultados e respostas satisfatérias dos biossensores trazem uma proposta
de aplicacdo da MOF, promissora por se tratar de um material de facil obtencdo e
desenvolvimento, cujo resultado é pratico e rapido, além de gerar custos pequenos
de materiais. Possuindo uma vasta aplicacdo tanto na area de medicina na
identificacdo de glicose no sangue, como em amostras de alimentos.

Os resultados das andlises espectroscopicas nas regibes do visivel e do
infravermelho indicaram que essa MOF pode ser utilizada no tratamento de
efluentes com a presenca de corantes, pois se obteve um efluente sem coloracéo e
um residuo sdlido de MOF contendo o corante adsorvido em sua estrutura. Esse
residuo solido apresentou- se ambientalmente vantajoso porque foi facilmente
separado do efluente tratado e ndo foi descartado no meio ambiente por ser
regeneravel e reutilizavel diferenciando-o do lodo gerado nos processos de
coagulacao/floculacao tradicionais, que pode ser danoso ao meio ambiente.

Como perspectiva futura, pretende-se aplicar os biossensores elaborados em
amostras reais na deteccdo de glicose, bem como a MOF a amostras reais de
corantes. E em seguida realizar caracterizacdes no MEV (microscopia eletrdnica por
varredura), tanto do composto sintetizado, como apés o uso aplicado ao corante e a
lectina Cramoll. E apdés a obtencdo dos resultados, divulga-los através de

publicacdes de artigos e eventos cientificos.
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