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abordagem estrutural e espectroscépica
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RESUMO

A MOF MIL-53(Al) TDC (TDC: 2,5-tiofenodicarboxilato), foi avaliada como adsorvente eficiente e sensor fluorescente para ions Hg(ll). A
adsorcéo foi monitorada por espectroscopia de fluorescéncia, revelando supressao progressiva da emissao com o aumento da concentragdo de
Hg?". As andlises por DRX, FTIR, Raman e reflectincia difusa evidenciaram modificagdes estruturais e eletrdnicas na MOF apds interacéo
com o metal. Investigaram-se diferentes parametros como concentracfes de adsorvente e de Hg(l1), o efeito do pH do meio, e efeito de matriz,
utilizando-se 4guas minerais com composicao idnica conhecida e amostra de agua de torneira de concentragdo idnica desconhecida. A partir
desses dados, foram determinados pardmetros criticos para otimizacdo do processo adsortivo. O trabalho explorou tanto o viés analitico

ambiental, com foco na deteccdo e remocao do contaminante, quanto a caracterizagdo estrutural da MOF ap0s a interacéo adsorvato-adsorvente.
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Introducéao

A contaminacéo de recursos hidricos por ions metalicos é um dos
principais desafios ambientais da atualidade. Dentre estes, 0 ion
mercarico (Hg(ll)) destaca-se por sua toxicidade, persisténcia no
ambiente e bioacumulagdo, podendo causar sérios danos
neuroldgicos, renais e imunoldgicos aos organismos expostos.
Fontes comuns de contaminacdo incluem efluentes industriais,
mineracgdo, o descarte inadequado de recipientes contendo Hg, e a
queima de combustiveis fdsseis (1,2). Diante da necessidade de
tecnologias eficientes para sua remocdo e deteccdo em meios
aquosos, materiais porosos como as redes metalorganicas (MOFs; do
inglés, Metal-Organic Frameworks) tém atraido atencdo crescente.
Essas estruturas hibridas, compostas por ions metalicos coordenados
a ligantes orgénicos, oferecem alta &rea superficial, seletividade
ajustavel e versatilidade funcional, caracteristicas ideais para
aplicagBes em processos adsortivos e sensoriamento quimico (3,4).

Neste contexto, este trabalho investigou o uso inédito da MOF
MIL-53(Al), sintetizada com o ligante TDC (acido 2,5-
tiofenodicarboxilico), como material dual na adsorgdo e deteccdo
fluorescente de ion Hg(ll) em matrizes aquosas. Foram realizadas
analises espectroscopicas visando elucidar a interacdo entre o metal
e a MOF, além de estudos de otimizagao da adsorgao envolvendo pH,
concentracdo de MOF e Hg(ll), e efeito de matrizes aquosas. Os
resultados obtidos contribuem para o desenvolvimento de estratégias
integradas de remocé&o e monitoramento ambiental, unindo eficiéncia
analitica a compreensdo estrutural do material apés a adsorcao.

Experimental

A sintese da MIL-53(Al) TDC (M53) foi realizada segundo
método de Tannert et al. (5). 2,0 mmol de TDC foi misturado a 2,3
mmol de AICI;*6H>0 em 80 mL de solu¢do aquosa de DMF 20 %

v/v. A mistura foi entdo aquecida a 135 °C sob agitacdo por 24 h. O
solido branco obtido foi filtrado, lavado copiosamente com N,N’-
dimetilformamida e etanol, e seco a temperatura ambiente.

A capacidade adsorvente de M53 e seu uso como sensor, foi
avaliada por espectroscopia de fluorescéncia, principalmente com a
andlise de supressdo de fluorescéncia através da relacdo de Stern-
Volmer. Para tal, suspensdes de M53, preparadas em agua, foram
misturadas a solugdes aquosas contendo ions Hg(ll), e entdo
analisada em fluorimetro. Como otimizacdo, parametros como a
concentracdo de M53 e de Hg(ll), e variagdo do pH das suspensdes
foram avaliados, além de investigacdo de efeito de matriz com a
aplicacdo de amostras de 4gua mineral conhecida, e de uma amostra
de agua de torneira de concentragdo idnica desconhecida.

A caracterizacdo da interagio M53--Hg?* foi realizada em uma
amostra a parte, denominada M53/H. 150 mg de M53 foi suspensa
em 2,0 mL de Hg(Il) 0,2 mol L%, sonicada por 30 min, e deixada em
repouso por 5 h. Apds, a mistura foi centrifugada por 30 min a 14000
rpm, o sobrenadante retirado, e 0 s6lido seco a 40 °C sob vacuo.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta a caracteriza¢do da amostra M53/H, visando
investigar a adsorcdo de Hg(ll), onde as principais modificacdes sdo
destacadas em asterisco. A Figura 1A mostra que, apds adsorcao do
metal, a banda de reflectancia da MOF na regido do ultravioleta foi
levemente deslocada para maior comprimento de onda, enquanto
pequena diminuicdo da reflectancia foi observada no visivel,
sugerindo pequena mas efetiva modificacdo da estrutura eletrdnica
da M53. A Figura 1B mostra os espectros no infravermelho de M53
e M53/H, que, quando comparados, evidenciam deslocamentos de
guase todas as bandas do espectro. As mudancas de intensidade das
bandas destacadas, em 1034 e 998 cm!, sdo atribuidas a deformacédo
angular de ligagdes C—H e C—C do grupo tienil, respectivamente,
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Figura 1. Caracterizagdo de M53 (preto) e de M53/H (vermelho):
espectroscopias de (A) reflectanca difusa, (B) absorcdo no
infravermelho e (C) espalhamento Raman, e (D) difragdo de raios X.
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indicativo de que o metal possa se adsorver principalmente através
do grupo aromatico. Os espectros Raman na Figura 1C apresentam
diversos deslocamentos de banda, similar ao espectro infravermelho,
mas agora com o aparecimento de uma banda intensa em 322 cm™
atribuida a estiramento de ligagdes Hg—S (6). Tal atribui¢do proposta
sugere interagdo direta entre o ion metélico e &tomo de enxofre do
anel presente no ligante, influenciando ainda a distribui¢do de cargas
deste grupo. Por fim, as andlises de DRX mostradas na Figura 1D
sugerem modificagdes estruturais, com o aparecimento de trés novos
picos, queda de intensidade de picos caracteristicos de M53, e
aumento de fundo, caracteristico de material de menor cristalinidade.
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Figura 2. (A) Mapa excitagdo/emissdo e (B) espectro de emissdo de
fluorescéncia de suspensdo aquosa de M53. Otimizacdo da
concentragéo de (C) Hg?*, (D) de M53 e de pH no processo adsortivo.
(F) Relacdo de Stern-VVolmer obtido a partir dos dados em (C).

A Figura 2 apresenta resultados de fluorescéncia de M53 antes e
apods adsorcdo de Hg?*, e a otimizacdo deste sistema adsortivo. Nas
Figuras 2A e B sdo mostrados dados de fluorescéncia de M53, que
apresenta excitacdo maxima proxima a 225 nm, e emissdo maxima
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em 314 nm, com emissdo se estendendo até cerca de 450 nm. A
presenca de Hg?* no sistema causa a supressdo da fluorescéncia de
M53, com isso toda quantificacdo da adsorcdo de metal se deu pela
queda da fluorescéncia da MOF. A variacdo da concentracdo de
analito, presente na Figura 2C, mostra aumento da eficiéncia de
adsor¢do com a concentragdo, atingindo a expressiva captura de 122
g Hg(ll) / g M53. A relagdo de Stern-Volmer, modelo cinético de
supressdo de fluorescéncia, mostrada na Figura 2D, expressa ajuste
linear satisfatorio aos dados, e limite de detec¢do (LD) de 7,18 mg L~
1 de Hg(Il) para as concentracdes de metal analisadas. Figura 2E
apresenta o efeito da concentragdo de M53, onde novamente €
observada maior eficiéncia na maior concentracdo utilizada. No
entanto, grande variagdo do resultado € verificada, decorrente da
maior instabilidade das suspensdes aquosas em concentra¢fes acima
de 2 mmol L7, e decantagdo muito rapida. Por fim, o efeito de pH,
presente na Figura 2F, mostra maior efitividade na adsorcéo de Hg?*
em pH entre 3,5 e 7,0, e melhor resultado em pH natural, 4,7.

Maior detalhamento dos resultados de caracterizagdo de M53/H,
e demais resultados de adsor¢do monitorados por espectroscopia de
fluorescéncia, como anélise do tempo de adsor¢do e efeitos de
matrizes aquosas em condi¢cBes otimizadas, serdo melhor
apresentados posteriormente na forma de pdster.

Conclusoes

O presente trabalho apresenta a capacidade da MOF M53 na
adsorcéo de metais pesados, além de sua fécil aplicagdo como sensor
em decorréncia das propriedades fluorescentes do material usado.
Dentre os resultados parciais de otimizacdo apresentados, 76% da
concentracdo inicial de Hg(ll) foi removida, correspondente a cerca
de 122 g Hg / g MOF, demonstrando a alta performance de M53 em
tal aplicacdo. Além do contexto analitico e ambiental, é fundamental
ressaltar ainda a estrutura do adsorvente apés a sor¢do. AlteracGes na
estrutura do material ocorreram, comprometendo sua durabilidade a
longo prazo e, com isso, podendo tornar os préprios constituintes e
possiveis metabélitos da MOF um problema ambiental. Tal avaliacéo
estrutural, geralmente ausente em literatura, é essencial para otimizar
a eficiéncia como adsorvente e sensor, e para evitar danos ambientais
a outros setores, indo além do foco de eficiéncia rapida e maxima, e
do apelo ambiental superficial.
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