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Resumo

Ao longo dos anos, a poluicdo ambiental através de metais pesados tem vindo a
crescer, causando inumeros problemas nos ecossistemas. As aguas sao dos sistemas
mais afetados, trazendo um grande problema para todos os seres vivos, uma vez que
toda a cadeia alimentar fica comprometida. Deste modo, temos a necessidade de
reverter esta situacdo, procedendo a remocao destes poluentes. De entre as muitas
técnicas estudadas, destacam-se os processos adsortivos que através da utilizacdo de
materiais com elevada capacidade de adsorcdo (adsorventes), permitem a remocao dos
metais. Entre muitos potenciais adsorventes, este trabalho baseia-se na sintese de
estruturas organicas covalentes (COFs) que tém sido alvo de um estudo intensivo nos
ultimos tempos.

Neste projeto foram sintetizados dois COFs do tipo PB-cetoenamina, por
condensac¢do entre 1,3,5-triformilfloroglucinol (TFP) e duas diaminas que diferiam
apenas no grupo funcional, por forma a investigar a influéncia das caracteristicas fisicas
e quimicas do material na capacidade de remocdo de poluentes. As diaminas utilizadas
sdo derivados da benzidina contendo grupos nitro e acido sulfénico como substituintes.
Os COFs foram sintetizados pelo método convencional (solvotérmico), com rendimentos
até 96%. Adicionalmente, foi também estudada a influéncia que a matriz do meio das
solucdes de metal tinha relativamente a capacidade de remog¢do dos COFs em estudo.

Para a obtencdo das isotérmicas de adsorcdo e da eficiéncia de remogao dos iGes
metdlicos pelos COFs recorreu-se a espectroscopia de adsorcdo atdmica de chama,
como método de quantificacdo dos metais. Foi possivel concluir que o COF contendo
grupos sulfénicos apresenta melhores resultados em todos os estudos realizados, sendo
capaz de adsorver cerca de 97% em alguns casos.

Em resumo, os resultados obtidos foram promissores o que permite confirmar o
potencial desta nova classe de materiais na captacdo e remocgao de poluentes.

Palavras Chaves: COFs, metais pesados, adsorcao, diaminas, sintese.
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Abstract

Over the years, environmental pollution through heavy metals has been growing,
causing numerous problems in ecosystems. The waters are the most affected systems,
bringing a major problem to all living beings, affecting the entire food chain. In this way,
we need to reverse this situation by removing these pollutants.

Among many techniques studied, the adsorptive processes that, through
materials with high adsorption capacity (adsorbents), allow the removal of metals stand
out. Among many potential adsorbents, this work is based on the synthesis of covalent
organic frameworks (COFs) that have been the subject of an intensive study in recent
times.

In this project, B-ketoenamine type COFs have been synthesized, by reacting
1,3,5-triformylphloroglucinol (TFP) with different diamines that differed only in the
functional group, in order to evaluate the influence of the adsorbent’s physical and
chemical properties in its adsorption capacity towards pollutants. The diamines used are
derived from benzidine containing nitro and sulphonic acid groups as substituents. The
COFs were synthesized by the conventional solvothermal method, with yields up to 96%.
In addition, we also studied the influence that the matrix of the metal solutions had on
the removal capacity of the COFs.

For isothermal studies and the removal efficiency of these COFs, flame atomic
adsorption spectroscopy was used to quantify heavy metals in solution. It was possible
to conclude that the COF containing sulphonic groups presents better results in all
studies conducted, being able to adsorption about 97% in some cases.

In summary, the results were promising which allows confirming the potential of
this new class of materials in the capture and removal of pollutants.
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\Y
MOF
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Polimero Microporoso Conjugado (Conjugated Microporous
Polymer)

Estrutura Organica Covalente (Covalent Organic Framework)

Espectroscopia de absor¢do atdmica com chama (Flame Atomic
Absorption Spectroscopy)

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
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Estrutura Organometdlica (Metal Organic Framework)
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Polimero com Microporosidade Intrinseca (Polymer with
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Polimero Organico Poroso (Porous Organic Polymer)
Acido trifluoroacético
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Analise Termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis)
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[(TFP)2(Bd(SO3H),)3]B-cetoenamina

Fator de heterogeneidade
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Ct Concentracdo a tempo de contacto t (mg.L™)

Kr Constante de Freundlich ((mg.g™* )(L.mg™* ) 1/nF)

Ki Constante de Langmuir (L.mg™)

m Massa de adsorvente (g)

Je Capacidade de adsorg¢do (mg.g™?)

Om Capacidade maxima de adsor¢do (modelo de Langmuir) (mg.g™%)
o Capacidade de adsorcdo até tempo de contacto t (mg.g™2)

RE Eficiéncia de Remocao (%)



1. Introdug¢ao

1.1. Consideragoes Iniciais

A agua é um recurso natural abundante no planeta, essencial para a existéncia e
sobrevivéncia das diferentes formas de vida. No entanto, a dgua doce representa apenas
uma pequena parte e infelizmente, a disponibilidade de dgua doce necessaria para
satisfazer as nossas necessidades encontra-se ameacada. Uma vez que é um recurso
fundamental para a vida no planeta, a dgua é utilizada em variadas areas, o que leva a
sua exploracdo intensiva. Para evitar a escassez hidrica, recorre-se a reutilizacdo de
aguas residuais, que apds passar por diversos tratamentos, esta apta para entrar de
novo no ciclo natural da agua. [1]

O crescimento mundial da populacdo provocou a expansdo de atividades
urbanas e rurais, desencadeando um aumento da poluicdo antropogénica, isto é,
poluicdo causada direta ou indiretamente por acdo humana. [2], [3] Esta poluicdo tem
origem na atividade industrial, mineracdo e agricola, assim como atividades domésticas.
Na indUstria sdo produzidos, ndo s, materiais organicos e residuos de hidrocarbonetos,
como também produtos radiativos que sdo libertados no meio ambiente. A mineragao
produz grandes quantidades de metais pesados que posteriormente se vdo acumular
nos solos e nas dguas. Na atividade agricola sdo utilizados pesticidas, herbicidas e
fertilizantes que tém o mesmo fim que os metais pesados. Ja na atividade doméstica, a
poluicdo deve-se ao lixo produzido e a descarga de residuos e detritos em locais sem
sistemas adequados de esgotos. [4], [5]

As aguas residuais provenientes da atividade industrial e da mineragao,
requerem outro tipo de tratamentos de modo a remover previamente poluentes mais
especificos, como os metais, corantes, entre outros. Este tipo de tratamento deveria ser
realizado pelas préprias industrias, uma vez que as ETARs urbanas ndo estdo preparadas
para remover este tipo de poluentes. No entanto, muitas das vezes, estas aguas
residuais contaminadas acabam por ser descarregadas sem qualquer tipo de
tratamento, afetando com gravidade a fauna e flora local. [6]

Os contaminantes estdo divididos em quatro categorias, sendo estes
classificados por contaminantes inorganicos, organicos, radiolégicos e microbianos. No
grupo dos contaminantes inorganicos podemos encontrar poluentes que tenham na sua
composicao metais pesados, como por exemplo, crémio, cddmio, niquel ou mercurio,
nao-metais como halogenetos e nitratos, e ainda radionuclideos. Nos contaminantes
organicos destacam-se os compostos organicos volateis, compostos perflurados,
aditivos alimentares, biotoxinas, corantes, agroquimicos, e derivados organicos de
produtos cosméticos, higiénicos ou farmacéuticos. [7], [8]



Infelizmente, a grande maioria destes compostos tém efeitos nocivos para a
saude humana, biodiversidade e ecossistemas, em pequenas concentra¢des. Tendo em
consideracdo o exposto é extremamente importante encontrar solugdes eficientes e
sustentaveis para remover e tratar estes contaminantes. [7], [8], [9], [10]

1.2. Metais Pesados

A utilizacdo de metais e dos seus compostos tem desempenhado um papel
essencial na histéria da humanidade, permitindo que a tecnologia evolua
exponencialmente. Como contrapartida, ao longo do tempo, o tratamento destes
materiais tem gerado um acumulo de residuos téxicos no meio ambiente, o que
representa uma enorme preocupacao para a humanidade, devido as consequéncias que
podem trazer para os ecossistemas. Ainda é dificil definir as consequéncias exatas a
longo prazo. No entanto devido ao efeito cumulativo, caracteristico dos metais pesados,
estes permanecem nos sistemas biolégicos, comecando nas formas mais rudimentares
de desenvolvimento até ao topo da cadeia alimentar. [11], [12]

Os metais pesados sdo considerados um grupo de poluentes que provocam
problemas ambientais graves devido ao seu efeito cumulativo, toxicoldgico e a sua ndo
biodegradabilidade. A contaminacdo da dgua por metais pesados potencia efeitos
nocivos nos consumidores, como por exemplo, cancerigenos, téxicos, malformacdes,
mutacdes genéticas ou até mesmo causar a morte. [7], [13]

Todas as formas de vida sdo afetadas pelos metais dependendo da dose e da
forma quimica. Muitos metais sdo essenciais para o crescimento dos organismos, desde
as bactérias até ao ser humano, desde que em baixas concentracdes, pois podem
danificar os sistemas bioldgicos. [10], [14] Desta forma é importante ter em conta os
limites legais presentes na dgua para protecdo dos seres vivos e do ambiente.

Os metais caracterizam-se pelo seu brilho, dureza, boa condutibilidade elétrica e
térmica, maleabilidade, ductilidade e por elevados pontos de fusdo e ebulicdo. [8] Estes
metais sdo quimicamente muito reativos e bioacumulativos, ou seja, o organismo nado é
capaz de elimina-los de uma forma rapida e eficaz. A designacdo de metais pesados
deriva do facto de apresentarem um elevado nimero atémico e ndao propriamente
devido a sua densidade. Estes metais tém tendéncia a formar sulfuretos e hidréxidos
insolUveis em agua e sdo facilmente absorvidos por organismos vivos. [15] Os metais
pesados, podem apresentar-se em variadas formas quimicas originando diferentes
niveis de toxicidade, sendo a forma catidnica a mais perigosa para o meio ambiente.
Esta forma livre dos metais, pode ser encontrada em cursos de dgua e em aquiferos e é
caraterizada por grande mobilidade, facil absor¢cdo por microrganismos, trazendo graves
problemas para os ecossistemas. [16]



Os metais podem ser classificados como: (i) elementos essenciais: sédio,
potassio, cdlcio, ferro, zinco, cobre, niquel e magnésio; (ii) elementos nao essenciais ou
contaminantes ambientais: arsénio, chumbo, cddmio, mercurio, aluminio, titanio,
estanho e tungsténio. [17], [18]

A toxicidade dos metais é determinada pelas propriedades do atomo. Como
regra geral, entre grupos da tabela periddica, a toxicidade aumenta a medida que
aumenta a massa atémica ou o niumero atédmico. [19] Por exemplo, os metais pesados
tendem a formar complexos estdveis e irreversiveis com macromoléculas biolégicas, de
forma que alteram as suas caracteristicas. A toxicidade é proporcional a
eletropositividade/caracter metalico e a solubilidade dos catiGes metalicos na agua ou
em liquidos; isto €, a capacidade que um atomo apresenta de perder eletrées quando
esta ligado a outro 4tomo. E devido a baixa toxicidade de metais mais leves como o
sodio, magnésio, potassio e calcio que estes se encontram presentes em todas as formas
vivas. [17]

1.2.1. Efeito dos Metais Pesados no Ambiente

Os metais desempenham fun¢des importantes no metabolismo dos seres vivos.
As suas propriedades demonstram ser fundamentais na manutengao da estrutura
tridimensional de biomoléculas essenciais ao metabolismo celular. No entanto,
enquanto alguns metais sao necessarios em quantidades minimas para os seres vivos,
outros ndo apresentam funcdo bioldgica relevante, podendo causar danos ao
metabolismo. [20]

Nos cursos de agua, existem grandes quantidade de metais pesados,
provenientes quase na sua totalidade, de atividades antropogénicas, nomeadamente
das industrias e dos centros urbanos. Os metais pesados podem ser encontrados a
superficie, dissolvidos, em suspensdo ou sedimentados, e através dos cursos e das
correntes de dgua percorrem grandes distdncias em curtos periodos de tempo, levando
a rapida contaminacdo dos meios aqudticos envolventes. Deste modo, todos os
organismos vivos podem ser contaminados, comprometendo o equilibrio do
ecossistema aquatico. A presenca destes metais na fauna e flora pode afetar os seres
gue |3 habitam de duas formas bdsicas: pode ser téxico ao organismo ou pode ser
bioacumulado, sendo que, o seu efeito sera potencializado ao longo de toda a cadeia
alimentar. A biomagnificacdo ou amplificacdo bioldgica consiste no aumento
progressivo da concentracdo do metal a medida que se avanca na cadeia alimentar. [16],
[18]

O aumento e desenvolvimento das industrias, incluindo a evolucdo da
tecnologia, levam a descarga de uma grande quantidade de poluentes no meio
ambiente. A presenca de metais pesados nestes efluentes acarreta grandes problemas
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ambientais, pois resulta numa acumulagao muito significativa nos solos e cursos de agua
como ja foi referido anteriormente. Por este motivo, comegaram a ser impostos limites
legais com o intuido de controlar possiveis descargas realizadas no meio ambiente.

Como se pode constatar da analise da tabela 1.1, a legislacdo n3do se aplica a
todos os metais conhecidos, mas apenas aqueles que sao comumente encontrados em
aguas naturais ou residuais e que podem acarretar riscos para a salde e para o meio
ambiente. Em Portugal os valores limite para a concentra¢dao de metais pesados nos
solos sdo os seguintes:

Tabela 1.1- Valores limite para a concentragdo de metais pesados nos solos
(miligrama/quilograma de matéria seca) (adaptado de [21]).

Valores limite em solos com

Parametro pH<5,5 5,5<pH<7,0 pH > 7,0
Cadmio 1 3 4
Cobre 50 100 200
Niquel 30 75 110
Chumbo 50 300 450
Zinco 150 300 450
Mercurio 1 1,5 2
Crémio 50 200 300

Nos solos, estdo constantemente a decorrer diferentes tipos de reagdes como,
por exemplo, reagdes acido-base, precipitacdo/dissolucdo, oxidagdo-redugao, sor¢do ou
troca idnica, podendo influenciar significativamente a mobilidade e a especiagao dos
metais pesados. A extensdo destes processos é condicionada pelas propriedades do
solo, tais como o pH, a densidade, o tipo de carga de substancias presentes e a presenca
de matéria organica. [22] [23]

1.2.2. Efeito dos metais pesados na saude humana

Os metais pesados constituem uma das principais preocupacdes da sociedade
devido aos efeitos negativos que causam, ndo sé no ambiente, mas também na sadde
humana, pois ndo sendo biodegraddveis, sdo nocivos quando a sua concentragcao
ultrapassa a capacidade de absorcdo no organismo. [24] A presenca destes metais no
ambiente, ndo traz apenas um impacto negativo, pois muitos organismos vivos, como
plantas e animais necessitam destes metais essenciais, por participarem ativamente em
iniUmeras reagcdes enzimaticas. [25] No entanto, quando os metais pesados essenciais
para a manutencao e equilibrio da saude, estiverem acima dos niveis seguros, estes



deixam de ser benéficos e passam a ser nocivos, comprometendo o bem-estar dos
organismos. [24]

Com a contaminag¢dao de microrganismos e de plantas, a presenca de metais
pesados na cadeia alimentar passou a ser habitual. Assim, a entrada destes no corpo
humano pode ocorrer de diversas formas, como a partir de comida, agua, ar ou em
contacto direto com a pele. [26], [27] A cadeia de contaminacdo normalmente segue
uma determinada ordem, sendo iniciada pela indUstria e pela atividade agricola que
dispersam os metais pesados diretamente pela atmosfera, solo e dgua. Em seguida,
estas sdo incorporadas na cadeia alimentar e, por fim, chegam ao topo da piramide
alimentar — ao ser humano. [28]

Como ja foi referido anteriormente, os metais pesados podem ser classificados
em essenciais e ndo essenciais. Estes ultimos, oferecem um grande risco nos processos
biolégicos pois sao transportados para as células e tecidos, onde s3ao capazes de
substituir os metais essenciais nas estruturas das biomoléculas e causar alteracdes ou
inibir o funcionamento destas, para além de ferirem gravemente as células uma vez que
conseguem destruir proteinas e acidos nucleicos, acabando com as fung¢des celulares.
[29], [30] A exposicao cumulativa provoca a degeneracgao fisica, muscular e neuroldgica,
podendo mesmo causar algum tipo de cancro e, em casos mais graves, levar a morte.
[31], [32]

J4 os metais pesados essenciais, tanto podem ser nocivos ao nosso organismo
em grandes quantidades, como em baixas quantidades. Assim como o nome indica, sao
nutrientes essenciais em certas funcdes do corpo e, portanto, a falta destes pode causar
determinados sintomas ou mesmo doencas. Por exemplo, a deficiéncia de cobre pode
causar fadiga, anemia e um nimero reduzido de gldbulos brancos.

E, entdo, crucial a resolucdo desta problematica a todos os niveis, pelo, que tém
sido publicadas normas que regulam as emissdes de metais pesados [33], de forma a
diminuir o grau de contaminacdo existente. Estas restricdes foram definidas de acordo
com a toxicidade de cada metal pesado.

1.2.3. Carateristicas dos metais pesados em estudo

Na tabela 1.2 s3o apresentadas algumas propriedades dos metais pesados
utilizados neste trabalho, seguindo-se um enquadramento tedrico destes elementos.



Tabela 1.2- Principais propriedades dos metais pesados em estudo.

Cobre Chumbo Niquel Cadmio
Densidad 20°C (g.cm”
3)ens' adea20Clgem g o 11,29 8,91 8,65
Numero atémico 29 82 28 48
f)eso molecular (g.mol ¢ ¢, 207,19 58,69 112,40
Ponto de fusdo (°C) 1083 327,5 1453 321
Ponto de ebuli¢do (°C) 2567 1744 2732 765
Estados de oxidacdo 0, +1, +2 +2, +4 0, +2 +2

Cobre (Cu)

O cobre é um dos metais essenciais a vida humana nas devidas concentracdes,
apresentando um importante papel na producdo de glébulos vermelhos e na
manutencdo dos sistemas nervoso e imunitario. [34] Além de contribuir para estas
fungdes vitais, o cobre é também um material de grande interesse econémico devido as
suas propriedades, que promovem a utilizagdo deste em variadas aplicagdes.

O cobre foi provavelmente o primeiro metal a ser descoberto e trabalhado pelo
homem. A utilizacdo do cobre possibilitou um progresso para as civilizacdes mais antigas
gue evoluiram da idade da pedra para a do bronze. Atualmente, ainda é um elemento
muito importante no desenvolvimento de novas tecnologias.

As carateristicas que mais se destacam sdo a sua boa condutibilidade elétrica,
boa condutibilidade térmica e resisténcia a corrosdo, que levam a que a maioria do
cobre produzido mundialmente seja utilizado no setor elétrico. O restante, por norma,
é combinado com outros metais de modo a formar ligas metalicas. [35]

Chumbo (Pb)

O chumbo apresenta uma série de carateristicas, como elevada densidade, baixo
ponto de fusdo, ductilidade e é relativamente inerte a oxidacdo, que sdao favoraveis a
sua utilizacdo em varias aplicagdes. Estas aplicagcdes passam por produtos de metal,
cabos e canos, baterias, muni¢des, assim como em tintas e pesticidas.

A elevada utilizacdo de chumbo na industria, levou a uma enorme contaminacao
do ar, dgua e alimentos. Consequentemente, levou a um aumento significativo deste



metal no sangue e 6rgdaos do corpo humano, devido a sua bioacumulagao e grande
dificuldade de ser processado pelo nosso organismo. [36]

O chumbo ndo é essencial e ndo tem fungao relevante no nosso organismo,
causando efeitos adversos a saude, por exemplo, a interrup¢do da biossintese da
hemoglobina e consequente anemia, aumento da pressao arterial, lesao renal, aborto e
interrupc¢do da gestacao, alteracdo do sistema nervoso, lesdo cerebral, diminui¢do da
fertilidade no homem, altera¢do da capacidade cognitiva e do comportamento. [37]

Niquel (Ni)

O niguel é um dos cinco elementos mais abundantes, vindo depois do ferro,
oxigénio, magnésio e silicio. Combinado com outros elementos ocorre naturalmente na
crosta terrestre, é emitido por vulcdes e é encontrado em todo o solo.

A utilizagdo do niquel e dos seus compostos na industria é muito diversificada. A
aplicacdo mais importante é na fabricacdo do aco inoxiddvel, pois o niquel é um
elemento resistente a a¢do corrosiva de muitos acidos, sais e dlcalis. Serve também
como catalisador em certas rea¢ées de hidrogenacgdo, tais como na fabricacdo da
margarina e manteiga a partir de gorduras liquidas. Os efeitos observados na saude de
pessoas que foram expostas ao niquel metalico ocorrem no sistema respiratério e
podem ser sintomas mais leves, incluindo asma e fibrose ou sintomas mais graves, tais
como cancro. [38][39]

Cadmio (Cd)

O caddmio, apds ser descoberto, passou rapidamente a ser um metal
importantissimo a nivel industrial, nomeadamente na producado de baterias, pigmentos,
reagentes para a producao de plasticos, soldagens de juntas e de placas de circuitos
eletrénicos. A galvanoplastia, isto é, técnica industrial que utiliza a eletrélise em meio
aquoso para revestir uma determinada peca metalica com outro metal, é um dos
processos industriais que mais utiliza o cddmio. [10]

A contaminacdo dos solos pode ocorrer pela precipitacao e deposicao do cadmio
presente na atmosfera. Outras formas de contaminagcdo do solo ocorrem através dos
residuos do fabrico de cimento, da queima de combustiveis fésseis, de lixo urbano e de
sedimentos de esgotos.

Na agricultura, a utilizacao de fertilizantes fosfatados sao uma fonte direta de
contaminacdo com cadmio, fazendo com que as plantas sejam o principal ponto de
entrada deste metal na cadeia alimentar. Em contraste com outros metais pesados
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toxicos, o cddmio no solo é mais facilmente absorvido pelas raizes das plantas, sendo
este fendmeno mais pronunciado em solos dcidos. No ser humano, altas concentragées
de cddmio podem ser encontradas nos rins, em niveis maiores do que aqueles
encontrados nos alimentos ingeridos, caracterizando um processo de acumulagdo de
cadmio no corpo humano, o que se verifica também em outros animais. [40]

1.3. Tratamento de Aguas com Metais Pesados

A contaminagcdo dos sistemas aquaticos é um problema ambiental
extremamente sério e, portanto, é necessario o desenvolvimento de tecnologias
suficientemente eficientes para a remocao de poluentes desse meio, nomeadamente os
metais pesados. [41] Estes encontram-se nas aguas em diversas formas: sollveis ou
insoluveis, oxidados ou reduzidos, precipitados, adsorvidos, entre outras. Assim, o
tratamento utilizado para remover estes metais tem de ser selecionado de acordo com
as formas existentes na dgua a tratar. Outra alternativa é converter os metais pesados
para uma forma compativel com o tipo de remogao que se pretende utilizar. [42]

1.3.1. Tipos de Tratamentos

Quando a agua estd poluida e é necessario proceder a sua descontaminacao,
deve ser escolhida a melhor abordagem de purificacdo para atingir os niveis de pureza
permitidos por lei. Em geral, o tratamento convencional de aguas consiste numa
combinacdo de processos e operagdes fisica, quimicas e /ou bioldgicas para remover
solidos, coldides, matéria organica, nutrientes e contaminantes sollveis dos efluentes.
Deste modo, existem alguns processos a ter em consideracdo. [43]

Nesta seccdo vao ser discutidos alguns processos fisico-quimicos utilizados na
remogao de metais pesados em meios aquosos, sendo estes a precipitagdo quimica,
coagulacdo/floculagdo, oxidacdo ou reducdo, flotagdo, adsorcdo, permuta idnica,
tratamento eletroquimico e filtracdo por membranas.

Precipitagao Quimica

A precipitacdo quimica é uma técnica eficaz para remover metais pesados das
aguas residuais. Neste processo, os produtos quimicos reagem com os metais pesados
presentes nas aguas residuais e ha formacdo de precipitados insollveis. Além disso,
estes precipitados sdo removidos usando a técnica de sedimentacdo e a dgua limpa é



decantada. A precipitagao quimica pode ser classificada em trés tipos: precipitacao de
hidréxido; precipitacao de sulfureto e precipitacdo de quelantes. [44]

Algumas das vantagens desta técnica passam por equipamento e tecnologia
relativamente simples e baixo custo. No entanto, as suas desvantagens sao o facto de
se utilizarem compostos quimicos de forma excessiva, processo ineficaz para baixas
concentragdes de metais e producao excessiva de lamas. [45]

Flotagao

O processo de flotacdo € um método bem conhecido para a remoc¢ao de metais
pesados. [46] O processo de flotagdo tem muitas vantagens, tais como recuperagao
seletiva de ides metadlicos, baixa geracdao de lamas e proporciona alta eficiéncia de
separacao. Neste processo podem ser adicionados surfactantes, para promover a
flotacdo de ides. Esta técnica apresenta algumas vantagens devido a menores
necessidades energéticas, operacao rapida, baixa concentracdo de metais, pequenas
necessidades de espagco e menores custos de funcionamento. A regeneracdo e
eliminacdo dos metais pesados tornam-se mais faceis devido a presenca de agentes de
ligacdo na espuma. [47] No entanto, esta técnica apresenta algumas desvantagens como
a necessidade de elevado investimento inicial, custos de energia, necessidade de
quimicos e a seletividade depende muito do pH para a regenerac¢do dos metais.

Trocas ionicas

A troca de ides produz menor volume de lamas e tem outras vantagens, tais
como a recuperagao seletiva dos metais presentes em solugdo e das resinas utilizadas e
o baixo custo de operacdo. Nesta técnica, podem ser utilizadas resinas naturais ou
sintéticas de forma a facilitar a remocao de i6es metalicos das aguas. [48] A troca idnica
tem como desvantagens o facto os custos de instalagao ainda serem elevados, dificil de
utilizar em grandes escalas e assim como a flotacdao, também é um processo sensivel ao
pH do efluente.

Coagulagdo/Floculagdo

A coagulacdao é um processo que utiliza coagulantes e estes coagulantes sdo
formados por combinagdo de particulas insoltUveis e/ou matéria organica dissolvida em
grandes agregados. Estes coagulantes podem ser o sulfato de aluminio (Alx(SOa4)s3),



cloreto de magnésio (MgCl,), cloreto de polialuminio (PAC), entre outros. A adi¢do de
coagulantes diminui o tempo de sedimentagdo dos flocos. [48]

O uso de coagulantes para a remoc¢ao de metais pesados perde a sua eficiéncia
guando a concentracao de metais é elevada nas aguas residuais e produz grande volume
de lamas.

A floculacdo é uma das técnicas amplamente aplicadas para remover metais
pesados das dguas residuais. No processo, os flocos ligam-se as particulas e formam as
pontes entre as quais se convertem em grandes aglomerados. [49] [46]

Filtracdo por Membranas

Existem diferentes tipos de técnicas de filtracdo por membrana, cuja principal
diferenca é tipo de membrana utilizado. A filtracdo por membrana apresenta varias
vantagens, em comparagao com outras técnicas convencionais, pois fornece alta
eficiéncia de separagdo, ndao envolve nenhuma mudanga de fase, pode ser utilizada com
diferentes concentragdes de metais e € amiga do ambiente. As técnicas utilizadas para
a remocdo de metais pesados sdo a ultrafiltracdo (UF), a osmose inversa (RO) e a
nanofiltracdo. [50] Algumas das desvantagens deste método sdo o facto de a
seletividade ser inadequada, o elevado consumo de energia e os elevados custos de
manuten¢ao e operagao.

Tratamento Eletroquimico

Os processos de tratamento eletroquimico de efluentes promovem a remocao
ou a destruicdo de espécies poluentes, direta ou indiretamente, por meio de reagdes de
oxidacdo e/ou redugdo em células eletroquimicas, sem adicdo de grandes quantidades
de produtos quimicos. [51]

Este processo é eficiente na recuperacao de metais, é mais rapido que alguns dos
outros processos referidos anteriormente e também oferece um elevado rendimento.
No entanto, o equipamento tem um custo relativamente elevado, apresenta altos
custos de manutencdo e sdo necessarios tratamentos adicionais.

Adsorcdo

A adsorcdo é a interacdo de uma substancia numa interface e ocorre com todos
os tipos de interface: gas-solido, solucdo-sdlido, solugdo-gas, entre outros. O material
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sobre o qual ocorre a adsorgdao chama-se adsorvente, e a substancia adsorvida é o
adsorvato.

O método de adsorgao é um processo de relativamente baixo custo. A adsor¢ado
tem certas vantagens em relacdo aos métodos convencionais, tais como minimizar as
lamas quimicas e bioldgicas, o baixo custo, a alta eficiéncia, a regeneracdo dos
adsorventes e a possibilidade de recuperacdo de metais. [44]

Este método é tecnologicamente simples e tem uma elevada eficiéncia,
permitindo a obtencdo de agua de grande qualidade. Adicionalmente, a adsorcao é
facilmente combinada com outras técnicas pois é de facil controlo e manutenc¢do. No
entanto, a eficiéncia depende do pH do efluente, requer muitas vezes funcionalizacao
quimica e pode haver algumas dificuldades no que respeita a regeneragdao do
adsorvente.

1.4. Adsorc¢ao de Metais Pesados

A adsorcdo de metais pesados no tratamento de dguas residuais € um método
muito eficiente e apresenta bons resultados tanto a nivel econdmico como em termos
técnicos. A eficiéncia e sucesso desta técnica, para além da possibilidade de desenvolver
adsorventes com elevada capacidade em adsorver ides metalicos, baseia-se também na
regeneracdo tanto do adsorvente como do adsorvato, podendo estes serem
reutilizados. [52], [53]

No processo de sorcdo, pode ocorrer absorcao, isto é, qguando os compostos sdo
armazenados num determinado volume de um material permedvel, e adsorcdo. A
adsorcdo é o enriquecimento da superficie de um sélido impermedvel com atomos,
moléculas ou ides, através de forgas intermoleculares fracas. [53], [54], [55] Consoante
o tipo de interacdo que hd entre o adsorvato e o adsorvente, a adsorcdo pode ser de
natureza fisica e/ou quimica.

A adsorcao fisica, ocorre quando as ligacGes entre o adsorvato e o adsorvente
sao forgas de van der Waals, ou seja, forcas relativamente fracas, e o processo pode ser
revertido facilmente. Posto isto, as moléculas adsorvidas conseguem mover-se ao longo
da superficie do adsorvente. As moléculas sdo atraidas para todos os pontos da
superficie, de modo que a adsor¢ao pode ocorrer em monocamada ou multicamada. O
equilibrio é alcancado rapidamente e com calor de adsorcao geralmente baixo. [57] A
adsorcdo quimica, ocorre quando se formam ligacdes covalentes e idnicas entre o
adsorvato e o adsorvente. Uma vez que estas ligacdes se designam de “ligacbes fortes”,
as moléculas adsorvidas ndo apresentam qualquer movimento, pois estdo ligadas a
sitios especificos e geralmente envolvem apenas a primeira camada, isto é, tende a
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ocorrer uma adsor¢ao em monocamada. O calor de adsor¢do é mais alto que na
adsorcao fisica. [57]

1.4.1. Fatores que Influenciam a Adsor¢do

Existem diversos fatores a ter em considera¢cdo de modo a otimizar a adsorcdo
dos poluentes, tais como:

— Velocidade de agitacdo: sdo obtidos melhores resultados quando ocorre uma
dispersdo de particulas homogéneas, uma vez que a espessura da camada limite
diminui e a taxa de transferéncia de massa aumenta;

— Tamanho das particulas e area de superficie: quanto menor o tamanho das
particulas maior é a superficie de contato e melhor a taxa de adsor¢do;

— lonizagdo: é geralmente adversa a adsorgao por soélidos hidrofdbicos, pois
materiais altamente ionizados sao pobremente adsorvidos. Uma mudanga na
ionizacdo pode afetar drasticamente a adsor¢ao. Baixos valores de pH favorecem
a adsorcdo de acidos organicos enquanto altos valores de pH favorecem a
adsorcdo de bases organicas. O valor 6timo do pH deve ser determinado para
cada residuo.

— Natureza do adsorvente: a estrutura molecular do adsorvente tem grande
influéncia no grau de adsorc¢do em funcado do tipo e posicao do grupo funcional.

— Solubilidade: a presenca de grupos polares geralmente afeta negativamente a
adsorcdo em solucdes aquosas pela alta afinidade com agua.

— Temperatura: a adsorcdo é geralmente exotérmica. No entanto cada sistema é
diferente e é necessario averiguar a influencia que a temperatura pode ter.

— Distribuicdo da matéria mineral e presenca de grupos polares na superficie do
solido poroso sdo fatores que interferem no grau de adsorcao.

Os processos de adsorcao sao muito influenciados por diversos fatores, de modo
gue para cada adsorcdo é necessario realizar um estudo prévio para otimizar todos estes
parametros de forma que a adsorg¢ao tenha o seu desempenho maximo. [54], [57] Para
além disto, os adsorventes utilizados necessitam de ter determinadas caracteristicas,
sendo estas: (i) grande capacidade de adsortividade de modo a minimizar a quantidade
de adsorvente utilizado; (ii) propriedades de transporte e cinéticas favoraveis a uma
maior rapidez dos processos; (iii) estaveis tanto em termos quimicos, como térmicos;
(iv) elevada porosidade; (v) resisténcia mecanica; (vi) alta resisténcia a incrustagoes;
(vii) possibilidade de regeneracao; (viii) baixo custo. [57], [58]
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De entre todas as propriedades que os adsorventes possuem, aquela que mais
se destaca é a presen¢a de uma estrutura bastante porosa, pois quanto maior a
porosidade dos adsorventes, maior é a drea de contato entre as fases. [54], [60]

1.4.2. Isotérmicas de Equilibrio

Para avaliar a afinidade de um adsorvente, é necessario analisar o seu equilibrio,
isto é, quando a concentracao de adsorvato na solucdo estd em equilibrio dindmico com
a superficie do adsorvente. Este verifica-se quando a concentracdao da substancia a
adsorver na solucdao se encontra em equilibrio dinamico com a sua concentracao ja
adsorvida.[61], [62] O processo de adsorcao pode ser avaliado quantitativamente pelas
isotérmicas de equilibrio da adsorcdao. Uma isotérmica de adsorcdo expressa a relacao
entre a concentracdo de adsorvato e o seu acumulo na superficie do adsorvente. [63]

Uma isotérmica de adsorcdo é uma curva que representa a relacdo entre a
quantidade da substancia adsorvida (ge) por unidade de massa de adsorvente e a
concentracdo da substdncia em solucdo (Ce) em equilibrio, a temperatura e pH
constantes. [64] A quantidade de poluente adsorvido no tempo t, g: (mg.L}), e a
eficiéncia da remocdo do mesmo poluente, RE (%), podem ser calculadas pelas equacdes
1 e 2, respetivamente.

_ (G -C)V ~
q: = - Equagdo 1
RE%) = 0= + 100  Equacdo 2

Co

em que C, é a concentragdo inicial do poluente na solugdo (mg.L?), C¢ é a concentragdo
do poluente na solugdo no tempo t (mg.L?), V é o volume da solu¢do (L) e m é a massa
de adsorvente utilizada (mg). [65] H4 um grande niumero de modelos de isotérmicas que
analisam os parametros de equilibrio num processo de adsorc¢do. [61] Os modelos mais
comuns para a adsor¢do de metais pesados sdo o de Langmuir e o de Freundlich, de
forma que serdo referidos mais detalhadamente.

As isotérmicas de adsor¢do sao extremamente Uteis, pois permitem obter
informagdes sobre o mecanismo do processo de adsor¢do. Com o estudo das
isotérmicas é possivel avaliar a capacidade que os adsorventes tém para cada molécula
(adsorvato), e identificar os diferentes mecanismos de adsor¢do, permitindo escolher o
solido mais adequado para cada aplicacdo. Assim, é essencial classificar os tipos de
isotérmicas mais comuns para os sistemas de adsorc¢do. [65], [66]
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Isotérmica de Langmuir

O modelo de Langmuir assume que a adsorgdo ocorre em monocamada, numa
superficie com numero finito de sitios ativos com uma energia de adsor¢cdo homogénea,
ou seja, nenhuma adsor¢do adicional pode ocorrer num mesmo sitio [67]. A teoria de
Langmuir tem por base o facto de a adsor¢do ocorrer em superficies homogéneas, e que
a capacidade de uma particula de ser adsorvida depende da ocupac¢do dos locais
adjacentes. Este tipo de adsor¢do da-se sem interacdo entre as moléculas adsorvidas.
[68]

— AmaxKLCe

Equacgdo 3
e 14+K;.Co quas

A equagdo de Langmuir (equagdo 3) na qual K; representa a constante de
Langmuir (L.mg™?) e gmqx representa a capacidade maxima de adsor¢do (monocamada)
(mg.g), é a que melhor se adequa para descrever materiais microporosos. Inicialmente
este modelo foi proposto de forma a descrever e quantificar processos de sorcao em
locais especificos do adsorvente.

Atualmente é usado para descrever processos de adsorc¢do fisica e quimica,
baseando em algumas suposicdes, sendo estas: (i) o numero finito de locais ativos; (ii)
cada sitio ativo interage apenas com uma molécula de adsorvato, possuindo igual
afinidade para adsorgao; (iii) as moléculas de adsorvato localizam-se nos sitios ativos,
ocorrendo saturacao do adsorvente quando estes sdo totalmente ocupados; (iv) os sitios
ativos sdo energeticamente homogéneos; (v) ndo ha qualquer interacdo entre moléculas
adsorvidas adjacentes; (vi) adsorcdo por monocamada.

Isotérmica de Freundlich

O modelo de Freundlich ndo assume que as energias de adsorcao, em diferentes
locais o adsorvente, sejam homogéneas. E um modelo que se adequa & adsorcdo
multicamada, para adsorventes com superficie heterogénea e uma distribuicao
uniforme do calor de adsor¢ao. O modelo considera que os ides metalicos podem ser
acumulados na superficie do adsorvente formando multicamadas. Assim, a capacidade
adsortiva é relacionada a concentracao de ides metdlicos em equilibrio na solugao,
através da relacao [65], [66]
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onde K é a constante de Freundlich e 1/n¢ é o fator de heterogeneidade (quando ng >1,
a isotérmica é favoravel e quando nf <1, é desfavordvel). Este modelo foi o primeiro a
descrever a adsor¢cdo ndo ideal e reversivel, sem estar restrita a formacdo de
monocamada, podendo ser aplicado em adsor¢cdo multicamada e superficies de
adsorcdo heterogéneas. Apesar deste modelo descrever a adsorcdo em superficies
heterogéneas, onde os sitios ativos com maior energia sdao ocupados primeiro, é
bastante criticado pois apresenta grandes limitagdes de base termodinamica. [67], [68]

1.4.3. Adsorventes

Nos paises em desenvolvimento ha grande necessidade de usar materiais de
baixo custo nos processos de remocao de contaminantes de dguas e efluentes. A selecao
do adsorvente adequado depende de varios fatores como: concentragdo e tipo do
contaminante, destino final da dgua tratada entre outros fatores técnicos, econédmicos
e ambientais. [71]

A procura de um material alternativo para ser usado como adsorvente tem
motivado investigadores a melhorar as condi¢cdes de modo a produzir adsorventes mais
“verdes” com o menor custo possivel. Alguns dos adsorventes ja utilizados sdo o carvao
ativado, derivados de celulose, quitosano (derivado da quitina presente na casca de
camardo), aluminas, géis de silica, zedlitos e argilas. [58], [72] Entretanto, para além do
custo é preciso avaliar criteriosamente outros fatores como disponibilidade desses
materiais no mercado, a regeneracao ou destino do adsorvente apds seu uso, reacdes
paralelas durante a adsor¢do, entre outros.

Neste trabalho, foram utilizados COFs como adsorventes, de modo que serdo
abordados em maior pormenor nas sec¢des seguintes.

1.5. Estruturas Organicas Covalentes (COFs)

O surgimento e desenvolvimento da quimica reticular deu origem a uma outra
classe de materiais, os COFs, estruturas organicas covalentes (do inglés Covalent Organic
Frameworks), inteiramente organicos, constituidos essencialmente por elementos leves
da tabela periddica (H, B, C, N e O). Os blocos de constru¢cdo dos COFs ligam-se
covalentemente, formando uma rede cristalina tridimensional comparativamente mais
forte e robusta. [73], [74] Os COFs tém vindo recentemente a despertar a curiosidade
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da comunidade cientifica pelas caracteristicas invulgares que apresentam e pelo
potencial que demonstram na construgao de materiais especificos, altamente singulares
e com precisdo espacial a escala atémica. [75]

A direccionalidade e a forca de ligacdo caracteristicas das ligacdes covalentes
permitem, realmente, a formacao de estruturas organicas, em que é possivel controlar
pormenorizadamente a estrutura e a cristalinidade do adsorvente, resultando em
estruturas rigidas, de baixa densidade, altamente estaveis, de elevada resisténcia
térmica e quimica, e de porosidade permanente e definida, ou seja, as principais
caracteristicas que um adsorvente deve ter. [76]

A apesar de serem bastante recentes, os COFs, como classe geral de materiais,
comecam, de facto, ja a apresentar resultados capazes de competir, se ndo mesmo até
ultrapassar, em termos de aplicacdes, os resultados obtidos por outras estruturas
reticuladas e porosas ja conhecidas, como é o caso dos zedlitos (pertencentes a classe
de estruturas inorganicas), dos MOFs (estruturas organometdlicas) ou das varias
subclasses de polimeros organicos desenvolvidas, como é o caso dos POPs (polimeros
organicos porosos), PIMs (polimeros de microporosidade intrinseca), CMPs (polimeros
microporosos conjugados), PAFs (estruturas porosas aromaticas), entre outros. [76],
[77]

A estrutura da rede cristalina final de um COF depende da geometria dos blocos
estruturais escolhidos. Os blocos estruturais consistem em mondmeros multifuncionais,
de estrutura bem definida, que se ligam entre si, através de ligacGes covalentes de maior
ou menor reversibilidade, formando estruturas regulares que se repetem em duas ou
trés dimensdes. A condensacdo de mondmeros de diferentes geometrias produz
estruturas de topologias distintas, o que resultara em poros de diferentes formatos,
distribuicdes e tamanhos gerais. [79]

1.5.1. Sintese de COFs

Os COFs sintetizados através de reagdes de autocondensacdao de Aacidos
borénicos ou de condensagdo entre Aacidos borénicos e polidlcoois, podem
apresentar luminescéncia, no entanto sdo instaveis na presenc¢a de moléculas de agua
devido a natureza deficiente dos eletrdes do boro. [80] Varios outros tipos de ligacdo
guimica tém vindo a ser explorados para sintetizar novos COFs com novas propriedades
e funcbes. Os COFs baseados em imina apresentam estabilidade melhorada, mas a
maioria € menos ou nada luminescente devido a dissipacdo da energia de excitacdo
desencadeada pelos atomos de nitrogénio via transferéncia de eletroes foto-induzida.
[80], [81], [82]
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Destacam-se, de entre os quais, os de ligagdao imina, hidrazona, azina, imida e -
cetoenamina. [75] Os COFs do tipo imina sdo obtidos por condensagdo entre
polialdeidos e poliaminas, por eliminacdo de 4gua. Sdo mais estaveis do que as
estruturas anteriormente referidas, com base em ésteres borénicos, dado que sdo, regra
geral, mais dificeis de hidrolisar, tornando-os por isso relativamente mais estdveis em
meio aquoso. Quando os mondmeros sdao aromaticos, a ligacdo C=N formada resulta,
adicionalmente, num material com elevada ressonancia eletrénica, com redes extensas
de ligacGes duplas conjugadas, capazes de transportar carga.

Diferentes métodos sintéticos tém sido utilizados para a fabricacdo de COFs,
incluindo solvotérmicos, ionotérmicos e mecanoquimicos, juntamente com
aquecimento por micro-ondas e polimerizacdo interfacial, conversao assistida por vapor
e sintese sonoquimica. [83], [84], [85], [86]

Os COFs do tipo imina tém sido, dos mais requisitados em termos de investigacao
e exploracdo de novos materiais, tendo resultado, ao longo da ultima década, em
estruturas covalentes com as mais variadas topologias, geometrias de poros e
propriedades quimicas. [75]

Os COFs do tipo B-cetoenamina sdo um caso particular de estrutura, no sentido
em que, ao contrario dos anteriores, o processo de cristalizacdo ocorre em dois passos
diferentes. O primeiro passo consiste na formacdo de uma ligacdo imina C=N entre o
aldeido e a amina, uma reacdo reversivel. O segundo passo é irreversivel, e consiste
numa tautomerizacdo cetoendlica, transformando a imina numa enamina. A
tautomerizacdo ocorre quando o aldeido utilizado como bloco de construcdao possui um
grupo hidroxilo em posicdo adjacente ao grupo formilo (ou seja, ligado ao carbono-p).
Um exemplo é o 1,3,5-triformilfloroglucinol (TFP), um trialdeido amplamente utilizado
neste tipo de reacdes. No passo de tautomerizacao, ocorre uma migracdo de protdo do
grupo OH para o atomo de azoto, resultando na formagdao de um grupo carbonilo e de
uma ligagdo dupla C=C. Como se trata de uma reagao irreversivel, os COFs deste tipo sao
especialmente resistentes quimicamente, mantendo a integridade estrutural mesmo
nos ambientes mais drasticos de pH. [73] No entanto, sdo materiais tipicamente menos
cristalinos do que os seus equivalentes na forma imina, devido a impossibilidade de
haver corre¢des conformacionais na rede uma vez ocorrida a tautomerizagao. [88]

1.5.2. Aplicagoes dos COFs

Os COFs, em geral, combinam um conjunto de propriedades fisicas e quimicas
gue sdo Unicas entre as classes de estruturas organicas porosas, sendo estas a elevada
cristalinidade, elevada drea superficial, poros de tamanho e ambiente quimico
modificaveis, elevada estabilidade em varios tipos de solventes, e ainda uma enorme
estabilidade térmica e fisica. Para além disto, a facilidade com que é possivel manipular
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todas as caracteristicas do material, desde o tamanho dos poros a sua composicao e
interagcdes especificas a nivel interatdmico, torna-os extremamente versateis e
adaptaveis a varios tipos de fungdes. Por estes motivos, estes materiais sdo vistos como
promissores para o desenvolvimento e aplicacdo nos mais variados ramos cientificos,
tecnoldgicos e industriais. [75], [89]

De facto, é possivel descobrir na literatura ja uma vasta quantidade de COFs
novos sintetizados ou modificados para aplicagées tdo diversas como separagao e
armazenamento de gases, catdlise heterogénea, sensores quimicos, libertacao
controlada de farmacos, extracao seletiva de compostos para quantificacdo analitica,
processos de troca-idnica, fotocondutibilidade, armazenamento de energia, condugao
de protdes ou adsorcao de pesticidas e contaminantes para remediacdao de aguas
residuais e atmosfera. [75], [90]

Adsorventes

Os COFs funcionais podem ser utilizados como adsorventes para a remoc¢ao
de poluentes organicos toxicos e ides metdlicos de solucdes aquosas, bem como para a
captura de moléculas de gas.

Varios fatores contribuem para o bom desempenho de adsorcdo dos COFs. Em
primeiro lugar, o esqueleto mesoporoso adaptavel de COFs é bom para a difusdo de
adsorbatos e a exposicdo de mais locais de adsor¢cao. Em segundo lugar, o tamanho de
poro é uma grande vantagem, pois COFs com tamanho de poro uniforme podem
apresentar seletividade de adsorg¢ao para diferentes adsorbatos. [91] Além disso, a
modificacdo dos COFs enriquece-os com mais locais de adsor¢do para a adsorcdo
seletiva e eficiente de poluentes. [92], [93], [94] A estrutura porosa e a baixa densidade
dos COFs também os tornam um captador de gas promissor.

Membranas de Filtragao

Devido aos nanocanais e aos poros, ordenados e ajustaveis dos COFs, estes
tornam-se alternativas promissoras de construcdo de materiais de membrana para
separag¢ao. Em comparagdo com as membranas convencionais compostas de polimeros
amorfos, as membranas baseadas em COFs com canais de poros exclusivos podem
aumentar em grande escala a permeabilidade e seletividade no tratamento de agua e
separacdo de gases. No entanto, apesar de ser algo promissor, o estudo de membranas
a base de COFs para separacao ainda estd longe de sua aplicacdo industrial. [95]
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Diversas estratégias foram adotadas para fabricar membranas baseadas em
COFs. Como estes sdao geralmente fabricados na forma de pd, as membranas podem ser
fabricadas incorporando os COFs numa matriz de polimero ou depositando-os em
suportes. No entanto, o efeito de cobertura de polimeros, a baixa cristalinidade e a ma
adesdo dos COFs ao suporte podem desfavorecer o desempenho de separacdo de
membranas baseadas nestes compostos. Além disso, € muito complicado alinhar
firmemente os canais de poros dos COFs em pd na direcdo vertical a superficie da
membrana para a peneira¢do de moléculas/ides alvo. [93], [94]

Sensores Quimicos

COFs com caracteristicas de luminescéncia sdo potenciais sensores quimicos
para a detecdo seletiva de muitos tipos de poluentes, incluindo catides, anides e
compostos organicos. A interagcdo da molécula héspede e a parede do poro dos COFs
pode levar a extingdo ou a intensificagdo da fluorescéncia, que por sua vez pode ser
observada visualmente ou espetroscopicamente. No entanto, os estudos utilizando a
luminescéncia de COFs como sensores quimicos ainda estdo no inicio. [75]

Catalisadores

No campo da protecao ambiental, os catalisadores baseados em COFs s3ao
normalmente utilizados na foto catdlise ou reagao electro catalitica para a conversao de
energia limpa (por exemplo, reducdo de CO; e producdo de H;) ou degradacdo de
poluentes. Para aumentar a atividade catalitica, os catalisadores baseados em COFs
podem ser construidos de varias formas. Para COFs livres de metal, a sua atividade
catalitica pode estar relacionada aos heterodatomos (por exemplo, N, P e S) das porgdes
funcionais na sua estrutura. [98] Para COFs contendo metais, geralmente sdo os ides
metalicos na estrutura macrociclica que desempenham o papel de catalisador. [99] Para
sistemas hibridos, o efeito sinérgico entre os COFs e os materiais de suporte condutores
(por exemplo, grafeno e nanotubo de carbono) aumenta a atividade catalitica. [95]
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2. Parte Experimental

2.1. Materiais e Equipamentos

Neste capitulo sdo detalhados os procedimentos experimentais relativos a
sintese das estruturas organicas covalentes (COFs) e respetiva caracterizacdo. Também
serdo descritas as experiéncias de adsorcao de poluentes realizadas e relatadas as
curvas de calibracdo de cada metal.

2.1.1. Reagentes

Para a realizagdo das experiéncias de adsor¢do foram usados os seguintes sais:
nitrato de cobre (Il) semi penta-hidratado (299%, Cu(NO3),. 2.5H,0), fornecido pela
Chem-Lab, o nitrato de chumbo (Il) (299.0%, Pb(NO3),) proveniente de José Manuel
Gomes dos Santos, Lda., o nitrato de niquel (Il) hexa hidratado (cristais,
Ni(NO;3),.6H,0)) e o nitrato de cddmio (Il) tetra hidratado (299.0%,
Cd(N0O3),.4H,0); os dois ultimos sais foram fornecidos pela Riedel-de Haén.

Para a sintese do 1,3,5-triformilfloroglucinol (TFP) foram utilizados o
floroglucinol (anidro, 98%) da Alfa Aesar, hexametilenotetramina (HMTA) (99,5%)
fornecido pela Fluka, o 4cido trifluoroacético da Fluorochem e o acido cloridrico (37%)
adquirido da Fisher Chemicals.

Na sintese dos COFs, utilizaram-se o acido 4,4’-diamino-[1,1’-bifenil]-2,2’-
dissulfénico (Bd(SO3H),), o 3,3’-dinitrobifenil-4,4’diamina (Bd(NO,),) fornecidos pela
Fluorochem, acido acético glacial (99%+) da Chem-Lab e o mesitileno (98%+) da Alfa
Aesar.

2.1.2. Instrumentacao

As andlises por infravermelho foram realizadas num espetrofotdmetro Agilent
Technologies Cary 630 FTIR, equipado com refletancia total atenuada (ATR), na gama de
numero de onda de 650 cm™ a 4000 cm™.

As analises termogravimétricas foram realizadas num aparelho Nietzsch Tarsus
TG 209 F3, em cadinho de Al;0s, com purga de azoto, com um fluxo de 50 mL min, a
uma velocidade de varrimento de 10°C min™.

A quantificacdo dos metais pesados em estudo foi executada por
espetrofotometria de absorcdo atémica em chama num aparelho Unicam Solaar 939.
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Durante o periodo de adsorcao, as solugées foram mantidas numa incubadora Labwit
model ZWY-100H.

2.2. Sintese de COFs

Os procedimentos adotados na sintese dos COFs preparados no decurso deste
projeto foram baseados nos procedimentos descritos previamente por T. Machado. [88]

Para a realizacdo deste projeto foram preparados dois COFs partindo de 1,3,5-
triformilfloroglucinol (TFP) e duas diaminas com grupos funcionais distintos, através da
utilizacdo de derivados da benzidina. Um dos compostos é o TpBd(SO;H), — COF,
obtido por reagdo com (Bd(SO3H),), contendo grupos sulfénicos. O outro composto foi
o TpBd(NO,), — COF, obtido por reagao com (Bd(NO,),), contendo grupos nitro.

2.2.1. Sintese do TFP

Um dos mondmeros mais utilizados na sintese de COFs deste tipo é o 1,3,5-
triformilfloroglucinol (TFP). Trata-se de um trialdeido com geometria trigonal planar, de
grupo pontual de simetria C3, com cor caracteristica rosa salmao e granulacdo fina. Por
condensacdo com uma amina, é formada uma ligacdo imina, que tautomeriza a B-
cetoenamina por migracao do protdo do grupo hidroxilo que se encontra em posicao 3
relativamente a ligacdo C=N.

O TFP é muito utilizado pois, para além da sua estrutura simples, é de modo geral
facil de sintetizar e é extremamente reativo, permitindo a obtencdo de COFs em
condicbes relativamente suaves de reacdo. Deste modo, decidiu-se inicialmente
preparar COFs do tipo Bcetoenamina, tendo por base TFP, por reacdo com diaminas que
apenas diferiam no seu grupo funcional.

O 1,3,5-triformilfloroglucinol 1.1 foi sintetizado a partir da reacdo entre o
floroglucinol e a hexametilenotetramina (HMTA), em refluxo de acido trifluoroacético,
durante 2,5 h, seguido de adicdo controlada de acido cloridrico, como descrito por
Chong et al. [100] (Figura 2.1 adaptado de [88]). O produto final foi obtido sob a forma
de um sélido fino alaranjado, com um rendimento de 17%.
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Figura 2.1- Representagdo esquemdtica da sintese do 1,3,5-triformilfloroglucinol (adaptado de
[88]).

Procedimento

Num baldo de fundo redondo de duas tubuladuras, foram dissolvidos
floroglucinol (3,0 g, 23,8 mmol) e hexametilenotetramina (7,5 g, 52,8 mmol) em 4acido
trifluoroacético (45 mL). A mistura foi colocada em refluxo, sob atmosfera inerte e com
agitacdo magnética, durante 2,5h. Em seguida, mantendo as mesmas condicdes, foi
adicionado acido cloridrico 3 M (75 mL), gota a gota, através de um funil de adicdo
controlada, durante 1 h. Apds arrefecimento, a mistura foi filtrada em cama de celite, e
o produto extraido com 4 por¢des de diclorometano (75 mL) e 2 por¢des de cloroférmio
(75 mL). A fase organica foi seca com sulfato de sddio anidro e filtrada. Apds evaporagao
do solvente, o produto foi lavado com etanol quente, obtendo-se um sdlido fino
alaranjado com um rendimento de 17%

2.2.2. Sintese de COFs Funcionalizados de Base TpBd-COF

Foram entdo sintetizadas novas estruturas, de base TpBd-COF, partindo de TFP
e de dois derivados de benzidina funcionalizados, utilizando assim um método de pré-
sintese. Indo ao encontro do objetivo principal deste projeto, que se baseia no estudo
da varia¢do da dinamica de adsor¢do dos metais pesados a partir dos diferentes grupos
funcionais destes COFs, induzida pelo novo ambiente quimico criado a superficie dos
poros.

A benzidina (Figura 2.2) é uma molécula cujas dimensdes permitem a introducdo
de varios tipos de grupos funcionais, nos seus anéis aromaticos, sem que seja
comprometida a integridade da cristalizacdao do COF. Como a benzidina é uma diamina
rigida, dara origem a COFs tendencialmente mais cristalinos.
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Figura 1.2- Estrutura molecular da Benzidina.

Decidiu-se, deste modo, utilizar a benzidina como “esqueleto” base dos COFs
funcionalizados por via pré-sintética. No entanto, ndo foi realizada a sintese para obter
a benzidina substituida com os grupos funcionais —=SO3H e —=NO,, uma vez que estes
compostos se encontravam disponiveis em laboratério.

Foram entdo utilizados, respetivamente, o acido (Bd(SO3H),) (Figura 2.3) e o
(Bd(NO,),) (Figura 2.4) na sintese destes COFs. De seguida, optou-se pela sintese dos
COFs através do método solvotérmico convencional.

Estas diaminas possuem os seus grupos funcionais em posicdo meta
relativamente ao grupo —NH,, assegurando um menor impedimento estéreo durante
0 processo de polimerizacdo com o trialdeido (Figura 2.5 adaptado de [88]).

SO4H

HO,S

Figura 2.2- Estrutura molecular do dcido (Bd(SO3H),).

Figura 2.3- Estrutura molecular do (Bd(NO,),)
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Figura 2.4- Representacdo esquemadtica da sintese de COFs (adaptado de [88]).

Procedimento

Num baldo de fundo redondo, foram dissolvidos 1,3,5-triformilfloroglucinol (0,12
g, 0,6 mmol, 1 eq.) e uma mistura de benzidina e da diamina funcionalizada respetiva
(quantidade molar total 0,9 mmol, 1,5 eq.) numa mistura de mesitileno/dioxano/acido
acético 3 M (3:3:1 v/v/v) (7 mL). A mistura foi submetida a ultrassons, durante
aproximadamente 15 minutos, para desgaseificacdo e homogeneizacao, e colocada em
refluxo, sob atmosfera inerte e com agitacdao magnética, a 115 °C, durante 48 h. Apds
arrefecimento, o sélido obtido foi lavado com porc¢des alternadas de acetona e dgua, até
se verificar a auséncia de coloracao no filtrado. O composto foi submetido a purificagdes
sucessivas por Soxhlet, em refluxo de THF e de acetona, durante 24 h cada.

2.3. Adsor¢ao de Poluentes

Os COFs tém-se revelado promissores em aplicacdes de remocdo de
contaminantes de aguas residuais. Estes compostos apresentam como principais
vantagens, uma elevada versatilidade de sintese e porosidade constante, caracteristicas
gue permitem controlar o ambiente quimico com precisdo ao nivel atédmico e lhes
conferem uma seletividade sem precedentes na captura de compostos especificos. Uma
vez que apresentam grande estabilidade térmica e quimica tém a capacidade de resistir
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a varios solventes e a condi¢bes drasticas, tornando possivel, por exemplo, a remogao
de adsorvatos presentes nos poros, para efeitos de reutilizagdo, sem danificar a
estrutura do sdlido. Além disso, a facilidade em sintetizar COFs compdsitos, em matrizes
poliméricas ou inorganicas, permitem projetar estruturas mais elaboradas,
especializadas e seletivas de filtracdo e separacao.

Neste capitulo sdo descritos os testes de adsorcao de quatro metais diferentes,
sendo estes o cobre, chumbo, niquel e cddmio, em meio aquoso utilizando dois COFs.

Foram realizados trés estudos, onde se variou a matriz das solucdes de metais
com o intuito de verificar em que condi¢des os COFs tinham melhor desempenho. Posto
isto, as matrizes utilizadas foram, dgua com 0,5% de acido nitrico, 4gua com 4% de acido
nitrico e por ultimo, utilizou-se apenas dgua para preparar as solugdes dos respetivos
metais. Em todas as solucdes utilizou-se dgua Millipore.

2.3.1. Estudos de Adsorc¢ao de Metais Pesados

Os efeitos da interacdo dos COFs com os metais pesados foram determinados
através de espetrofotometria de absor¢do atdmica em chama, sendo que, para cada
metal, foram preparadas solucGes aquosas a diferentes concentracdes, as quais de
seguida foi adicionado aproximadamente 10 mg de COF. Estas solu¢des foram mantidas
a 25 °C, a 450 rpm de agitacdo, por 48 horas numa incubadora. Concomitantemente,
para cada uma das solucGes a estudar, foi feito também um branco de modo a ter um
meio de comparagao.

O estudo da interacdo metal-COF foi realizado em trés condi¢Ges diferentes,
como foi referido anteriormente, isto é, inicialmente a matriz do meio era uma solugao
de 0,5% de acido nitrico, de seguida, utilizou-se uma solucdo de 4% de 4acido nitrico, e
por ultimo a matriz das solugdes continha apenas agua Millipore. Este estudo foi
realizado com o intuito de averiguar em que condi¢cbes eram absorvidas maiores
guantidades de i6es metalicos.

No decorrer da fase experimental, foram-se observando grandes oscilacdes nos
valores, tanto na quantidade absorvida de metal como na eficiéncia de remocao.
Chegou-se a conclusdao que uma possibilidade para isto estar a ocorrer, era o facto de
uma grande quantidade de COF ficar a superficie da solugao, influenciando assim os
resultados. Deste modo, o terceiro estudo realizado, sofreu altera¢des no procedimento
com o intuito de obter melhores resultados. Desta forma, o COF foi introduzido em sacos
porosos e colocado de seguida nas solug¢des metalicas, evitando que este chegasse a
superficie das solugdes.
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3. Resultados Obtidos e Discussao

3.1. COFs Sintetizados

Foram realizadas quatro sinteses sucessivas de modo a obter composto
suficiente para todos os estudos. Os compostos obtidos sdo pds e apenas diferem na
sua cor, em que o COF com grupos sulfonicos apresenta uma cor acastanhada e o COF
com os grupos nitro apresenta uma cor vermelha viva.

Figura 3.1- COF com grupos sulfonicos e COF com grupos nitro, respetivamente.

3.2. Caracterizagao de COFs

As estruturas organicas covalentes (COFs) sintetizadas foram submetidas a varios
processos de caracterizagdo. Este capitulo detalha os dados e a informacgao adquirida
para o TpBd(SO3H), — COF e o TpBd(NO;), — COF ap6s analise por espetroscopia
de infravermelho e termogravimetria.

3.2.1. Espetroscopia de Infravermelho

Os COFs sintetizados no decurso deste projeto foram caracterizados por
espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), em modo de
refletancia total atenuada (ATR), com o intuito de aferir a formacdo de novas ligacGes.
Os espetros dos COFs foram comparados com os respetivos reagentes de reacao.

As seguintes figuras mostram os espetros dos COFs de base TpBd-COF
funcionalizados com os grupos acido sulfénico e nitro, TpBd(SO3;H), — COF e

26



TpBd(NO,), — COF, respetivamente. Estes espetros foram comparados com os
espetros de TFP e das diaminas utilizadas nas respetivas sinteses.
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Figura 3.2- Espetro de IV do TFP e respetiva estrutura quimica.

O TFP apresenta uma banda larga entre, aproximadamente, os 3000 e os 2500
cm, que corresponde a elongacdo do grupo aldeido. Apresenta também, um pico
referente as elongacdes C=0 por volta dos 1670 cm™ e uma banda referente as ligacdes
C=C a cerca de 1650 cm™. Por ultimo, a partir dos 1500 cm™ encontra-se a zona da
impressao digital do composto, figura 3.2
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Figura 3.3- Espetro de IV do Bd(SO3H), e respetiva estrutura quimica.

No espetro de IV do Bd(SO3H), (Figura 3.3) observa-se desde os 3560 aos 2500
cm™ as bandas caracteristicas das elongacdes C-H dos aneis aromaticos e elongacdes N-
H e O-H. Uma vez que esta banda é muito larga é possivel estar a ocorrer a sobreposicao
dos grupos da amina e dos grupos SO3H, maioritariamente afetado pelo grupo OH. De
seguida encontramos, por volta dos 1680 cm™ as elongacdes C=C do anel aromatico. E
por ultimo, depois dos 1500 cm™, entramos na zona da impress3o digital da diamina.
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Figura 3.4- Espetro de IV do TpBd(SOs;H), — COF.

No espetro do TpBd(S03H), — COF (Figura 3.4), observa-se uma banda larga
dos 3500 aos 2500 cm™, com menor intensidade que as obtidas nos espectros anteriores,
pois deixamos de ter ligacdes NH; e passamos a ter apenas ligacdes NH, em consequéncia
da transformacdo de uma amina em enamina. Para além disto, deixamos de ter grupos
OH e passamos a ter apenas C=0, por volta dos 1680 cm™ sobrepostas as ligacdes C=C
gue se mantiveram da amina.

29



100

90 -
80

© ]

Q 70 -

("cg .

= 60 -

n J

c

© 50

= ] NO
40 - ’

HZNNHQ

30 4 0N
20

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 3.5- Espetro de IV do Bd(NO,), e respetiva estrutura quimica.
A Figura 3.5 apresenta o espectro de IV do Bd(NO,),. E possivel observar dois
picos na gama de nimero de onda de 3500 - 3250 cm™ relativos as elongacdes NH e CH

do anel aromatico. Também é possivel observar dois picos entre os 1680 e os 1500 cm~
! relativos as elongacdes N=0 e C=C do anel aromatico.
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Figura 3.6- Espetro de IV do TpBd(NO,), — COF.

A semelhanca do TpBd(SO3H), — COF, no espetro do TpBd(NO,), — COF
(Figura 3.6) verifica-se que a banda presente entre os 3500 e os 3000 cm™ perde
intensidade pois deixamos de ter NH, e passamos a ter apenas NH. Nos 1680 cm™
encontra-se ainda presente o sinal das ligacdes C=C do aromatico da amina.

Apds a analise detalhada dos espetros de IV é possivel concluir que a
funcionalizagcdo de ambos os COFs foi efetuada com sucesso.

3.2.2. Termogravimetria

A estabilidade térmica dos diferentes COFs sintetizados foi avaliada por analise
termogravimétrica (TGA). Todas as perdas de massa encontradas sdo confirmadas pelo
respetivo dTG.
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Figura 3.7- Termograma e respetivo dTG de TpBd(SO3H), — COF.

Da analise do termograma referente ao TpBd(SO3H), — COF (Figura 3.7) é
possivel observar uma perda de massa até cerca dos 100°C que se deve a secagem do

composto, isto é, a perda de dgua. Esta perda de massa era prevista uma vez que o

composto ndo foi sujeito a nenhum tipo de secagem apds a sua sintese. Observa-se

ainda outra perda de massa, com duas etapas, a comecar, aproximadamente, nos 280°C
e a terminar nos 400°C. Da analise dos dTGs, podemos verificar que a temperatura de
degradag¢dao mdaxima ocorre as temperaturas de 310°C e 407°C. As transi¢Oes térmicas

podem ser justificadas pelas quebras de ligagdes, originando a libertagdo de moléculas
mais volateis como SO e SO,. Uma vez que, para o TpBd(S03H), — COF, a lavagem
por Soxhlet ndo foi muito eficiente, é provavel que nesta perda de massa também esteja

a ocorrer a libertacdo de impurezas.
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Figura 3.8- Termograma e respetivo dTG de TpBd(NO;), — COF.
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Relativamente ao TpBd(NO,), — COF (Figura 3.8), verificamos uma ligeira
perda de massa até, aproximadamente, 250°C, que se deve a perdas de dguas e possiveis
impurezas ainda presentes no composto apds a lavagem com Soxhlet. De seguida uma
acentuada perda de massa, a uma temperatura de 350 °C, provocada pela libertagdo de
moléculas volateis como NO,.

3.3. Quantificacao de Metais Pesados por Processos de Validagao em
Espectrofotometria de Absor¢ao Atdmica em Chama

A quantificacdo dos metais pesados em estudo foi realizada por
espetrofotometria de absorgdao atémica em chama. Inicialmente, foi testado uma vasta
gama de concentragdes (1- 200 mg/L) de forma a identificar a gama analitica
correspondente a cada metal, de forma a ser possivel aplicar a lei de Beer-Lambert
(Equacdo 5). Esta equacdo relaciona a absorvancia (4) de uma dada espécie, com a sua
concentracdo (C) através da seguinte expressao:

A = abC Equagdo 5

onde a é a absortividade molecular (constante para cada espécie de solvente) e b a
espessura do meio absorvente (no caso uma chama).

A espectrofotometria de absor¢dao atémica é um método relativo pelo que
requer a calibragdo analitica do equipamento a cada utilizacdo. A reta de calibragdo é
determinada através do sinal instrumental, absorvancia (Abs.) em funcdo da
concentragao do analito (em ppm).

Uma vez que foram realizados trés estudos com matrizes diferentes, para cada
um dos metais, as retas de calibracao serdo apresentadas em simultaneo, de forma a
facilitar a leitura, Figura 3.9.
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Figura 3.9- Curvas de calibragdo do Cu %% para trés estudos independentes realizados.

E possivel observar que a presenca de &cido nitrico no meio influéncia de forma

significativa o valor das absorvancias do cobre, o que pode estar relacionado com a

digestdao da amostra e a presenca de ides ndo hidrolisados. Contudo, em todos os casos

estudados, verifica-se uma linearidade no sinal até uma concentracdo limite de 30,40 e

50 ppm de Cu (Il) para solugdes aquosas de 0,5%, 4% e 0% de HNO3, respetivamente.

Tabela 3.1- Pardmetros estatisticos das curvas de calibragéo de solugbes aquosas de cobre.

bo SE(bo) bi(ppm™)  SE(b1) (ppm™) R?
H,0 +0,5% HNO; 0,014 0,010 0,033 7,48x10* 0,9975
H,0 + 4% HNO; 0,029 0,028 0,026 0,013 0,9873
H,0 0,014 0,007 0,020 2,48x10* 0,9991
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Figura 3.10- Curvas de calibragdo do Pb?* para os trés estudos realizados.

Na figura 3.10, que apresenta as curvas de calibracdo para solucdes de ides de
chumbo, em diferentes solu¢des aquosas, € visivel uma quase sobreposicdao das curvas
de calibracdo para as solugdes contendo 0,5% e 4% de acido nitrico. No entanto, existem
diferencas relativamente as solugdes em que na matriz apenas se utiliza agua. Este metal
apresenta linearidade no sinal a uma concentracdo de 180 ppm para todos os estudos
realizados.

Tabela 3.2- Par@metros estatisticos das curvas de calibra¢Go do chumbo.

bo SE(bo) bi(ppm™)  SE(b1) (ppm™) R?
H,0 +0,5% HNO; 0,063 0,026 0,0054 2,47x10 0,9814
H,0 + 4% HNO; 0,080 0,048 0,0053 4,566x10* 0,9639
H,0 0,033 0,019 0,0049 2,008x10 0,9897
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Figura 3.11- Curvas de calibragdo do Ni**para os trés estudos realizados.
Tal como nas curvas de calibracdo anteriores, também nas curvas do niquel
(Figura 3.11) se encontram algumas diferencas nas retas de calibragdo. Este metal

apresenta linearidade no sinal até uma concentragdo de 100, 110 e 120 ppm, para
solugBes aquosas de acido nitrico de concentragao 0,5%, 4%, 0%, respetivamente.

Tabela 3.3- Pardmetros estatisticos das curvas de calibragéo do niquel.

bo SE(bo) bi(ppm™)  SE(b1) (ppm™) R?
H,0 +0,5% HNO; 0,065 0,046 0,008 9,511x10* 0,9500
H,0 + 4% HNO; 0,128 0,049 0,009 9,249x10* 0,9451
H,0 0,091 0,031 0,007 4,691x10* 0,9741
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Figura 3.12- Curvas de calibragdo para o Cd?* para os dois estudos realizados.

O cddmio segue um comportamento semelhante aos outros ides metdlicos, em
termos de curvas de calibragdo (Figura 3.12), mostrando uma linearidade de sinal a
concentragao de 30 e 40 ppm, respetivamente, para os dois estudos realizados.

Tabela 3.4- Pardmetros estatisticos das curvas de calibracéo do cddmio.

SE(b1) (ppm-

bo SE(bo) b1 (ppm™) 1) R?
H,0 + 0,5% HNO; 0,05 0,028 0,028 0,002 0,9706
H,0 + 4% HNO3 0,059 0,025 0,02 0,001 0,9830

A tabela 3.5 apresenta o resumo das gamas analiticas para os quatro ides
metdlicos, nos ensaios onde a matriz continha apenas agua Millipore.
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Tabela 3.5- Representagdo da gama analitica utilizada para cada metal em estudo.

Metais Pesados Gama Analitica (ppm)
Cobre 1-50
Chumbo 1-180
Niquel 1-120
Cadmio 1-40

3.4. Isotérmicas de adsorgao

As equagOes dos modelos mais comuns de isotérmicas, Langmuir e Freundlich,
foram ajustados aos dados experimentais das isotérmicas de sorc¢do, utilizando um
ajuste ndo linear. As curvas relativas as isotérmicas de adsor¢do do TpBd(S0s;H), —
COF para o cobre, chumbo, niquel e cddmio encontram-se nas figuras 3.13 a 3.16,
respetivamente. Para facilitar a interpretacdo, apenas o modelo com melhor ajuste se

encontra representado nos graficos. Os parametros de ajuste encontram-se compilados
na tabela 3.6.
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Figura 3.13- Isotérmicas de sor¢éio para o cobre.
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Figura 3.15- Isotérmicas de sor¢do para o niquel.
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Tabela 3.6- Pardmetros dos ajustes de isotérmicas de sor¢do para o TpBd(SO3H), — COF.

Langmuir Freundlich
Fetudo Wetal (qm"é‘}’g‘) K, (mg) R®> Krp(mg/e) 1/.p  R?
H,0 + 0,5% HNO; 12,6 0,01 0,9902 - - -
H,0 + 4% HN O, Cobre 0,4 -9,9 0,9294 - - -
H,0 37,4 -37,3 0,4738 9,6 0,9 09344
H,0 + 0,5% HNO; 18,5 -18,4 0,8649 64,2 -0,01 0,9870
H,0 + 4% HNO; Chumbo 87,5 -86,8 0,6840 - - -
H,0 9,7 -9,7 0,6196  2,2x10° 0,1 0,9460
H,0 + 0,5% HNO; 4,5 -4,2 0,9908 - - -
H,0 + 4% HN O, Niquel - - - 2,4x10* 0,2 0,6666
H,0 - - - 0,3 0,3 09273
H,0 + 0,5% HNO; Cadmio 0,06 372,2 0,9513 5x10°® 0,1 0,9695
H,0 + 4% HNO; 2,3x10° 3,3x107  0,9939 - - -

Apds analisar os parametros de ajuste em detalhe é possivel concluir que a
matriz e o tipo de metal tém grande influéncia no desempenho deste TpBd(S0s;H), —
COF, dado que os resultados sdao bem distintos entre si. Considerando primeiramente
o caso do cobre, é possivel observar que na presenca de acido nitrico, aplica-se o modelo

40



de Langmuir, isto é a superficie do adsorvente é homogénea e tem pontos de adsorgao
definidos e de energias semelhantes, ndo existe interagao entre moléculas de adsorvato,
e a adsorcdo consiste numa monocamada, ou seja, s6 é adsorvida uma molécula por
cada ponto de adsorcdo. Quando existe apenas dgua no meio aplica-se o modelo de
Freundlich, o que significa que o fendmeno de adsor¢do serd essencialmente de
multicamada, o que evidencia que para além da influéncia das interacdes entre os
grupos substituintes do COF e o adsorvato, também ocorrem interagdes
intermoleculares adsorvato-adsorvato no processo de adsor¢do. Esta modificacdo do
modelo de adsor¢cdo com o HNQOs3, também pode indicar que a adsorc¢do é mais eficaz
com os ides cobre ndo hidrolisados e, portanto, as interacdes eletrostaticas com os ides
sulfonato sao mais fortes.

Relativamente ao chumbo observa-se que a adsor¢cdo é essencialmente
heterogénea e ocorre por multicamada quando a concentrac¢do de acido nitrico é muito
baixa. Aumentando a concentracdao deste observa-se que o COF passa a ter uma
adsor¢cdao homogénea impedindo que mais chumbo seja adsorvido.

No caso do niquel encontra-se também uma adsor¢do heterogénea por
multicamada. No entanto no caso em que se encontra no meio agua e 0,5% de acido
nitrico, devido ao valor elevado de qe, é possivel que ndo se tenha atingido o valor critico
da curva dai aplicar-se o modelo de Langmuir neste caso.

Por ultimo, na adsorc¢do de cadmio aplica-se o modelo de Freundlich, explicando
assim o fendmeno que acontece também nos outros metais. J4 o modelo de Langmuir
observa-se, possivelmente porque a adsor¢do das moléculas, em camadas superiores,
se inicia antes da primeira camada estar completamente preenchida. Tal acontece
devido ao processo cooperativo de adsorcado, isto é, cada molécula ja adsorvida ajuda
na adsorc¢do das proximas moléculas devido a interacdes entre elas.

As curvas relativas as isotérmicas de adsor¢do do TpBd(NO,), — COF para o
cobre, chumbo, niquel e cddmio encontram-se nas figuras 3.17 a 3.20. Para facilitar a
interpretacdo apenas o modelo com melhor ajuste se encontra representado nos
graficos. Os parametros de ajuste encontram-se compilados na tabela 3.7.

41



9, (ma/g)

q, (Mg/g)

50

40

30

10 A

T T T
0 100 200 300 400
C, (ppm)

= H,0+05%HNO, e H,O+4%HNO, v H,0
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Figura 3.18- Isotérmicas de sor¢do para o chumbo.
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Tabela 3.7- Pardmetros dos ajustes de isotérmicas de sor¢céo para o TpBd(NO,), — COF.

Langmuir Freundlich
Nome vetel - me K (Ume) R Ke(mgle) Yop R
H,0 + 05% HNO, 348 1,2x10°  0,9162 - - -
H,0 + 4% HNO; Cobre 50,4 1,4x10°%  0,9826 - - -
H,0 45,6 3,2x10*  0,9795 - - -
H,0 + 05% HNO, 35,4 29,3 0,9493 - - -
H,0 + 4% HNO;  Chumbo 495,5 1,6x10> 0,9941 - - -
H,0 17,3 0,03 0,9768 - - -
H,0 + 05% HNO4 57,1 3,1x10  0,9997 - - -
H,0 + 4% HNO; Niquel 887,5 7,9x10°%  0,9819 - - -
H,0 51,4 -50,8 0,5694  3,7x107 7,9 0,8908
H,0 + 05% HNO; Cadmio 3,2 1,04x102! 0,9909 - - -
H,0 + 4% HNO; 437,8 5,7x10%'  0,9813 - - -

Assim como no TpBd(S03H), — COF, verifica-se que a matriz do meio e o tipo
de metal tém grande influéncia no desempenho deste COF. Analisando primeiramente
o caso do cobre, no primeiro estudo realizado, aparentemente o COF em estudo
adsorveu uma quantidade de cobre muito pouco significativa; no entanto, uma vez que
este estudo foi realizado apenas para uma concentragdo maxima de 200 ppm, é possivel
gue ndo se tenha atingido o ponto critico da adsor¢do, de modo que nado é possivel tirar
conclusGes sobre o tipo de isotérmica, apesar da curva com melhor ajuste ser uma
Langmuir. Ao aumentar a concentracdo de dacido nitrico no meio verifica-se um
comportamento diferente, de modo que encontramos um comportamento quase linear
gue comeca pouco depois do ponto zero, indicando uma relagdo de afinidade constante
entre o adsorvente e o adsorvato. Neste tipo de isotérmica ndo existe a predominancia
de nenhum sitio de adsorgao. Ja no terceiro estudo, no inicio da adsor¢do a interacao
dos catides metdlicos com o solvente é maior que a interagdo com os sitios de adsorcao
presentes em solu¢do, levando a uma condensacao capilar.[101] Apesar das diferencas
encontradas em cada estudo, verifica-se sempre um perfil semelhante a isotérmica de
Langmuir, sugerindo assim que ocorreu uma adsor¢do homogénea.

No caso do chumbo, encontramos algumas semelhancas nos estudos contendo
acido nitrico. E possivel verificar em ambos os estudos a presenca de uma isotérmica
convexa, isto ocorre quando a absorcdo é desfavoravel devido a baixa capacidade de
remocdo. No estudo em que a matriz contém apenas agua observa-se uma alta
afinidade dos catides metdlicos com um sitio especifico. Este tipo curva é caracteristica
de formacdo de complexos de esfera interna. A curva apresenta uma concavidade que
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indica a saturagao desse sitio especifico e agdo dos demais sitios de adsor¢cdao. Em geral,
¢ possivel notar uma isotérmica do tipo Langmuir para ambos os estudos.

Comparativamente, para o niquel é de notar um comportamento diferente, de
modo que se observa uma absorcao de metal muito superior no primeiro estudo. Neste
caso, verifica-se uma isotérmica de Langmuir nos dois primeiros estudos e uma
isotérmica de Freundlich no terceiro estudo, mostrando que, neste ultimo, ocorreu uma
absorg¢ao por camadas.

Por dultimo, na adsorcdo de cadmio aplica-se o modelo de Langmuir,
possivelmente porque a adsorcdo das moléculas, em camadas superiores, se inicia antes
da primeira camada estar completamente preenchida. Tal acontece devido ao processo
cooperativo de adsorc¢ao, isto é, cada molécula ja adsorvida ajuda na adsorcao das
préximas moléculas devido a interagdes entre elas.

3.5. Eficiéncia de Remogao

Neste capitulo foi também analisada a eficiéncia de remocdo de cada COF nos
diferentes estudos, para cada metal. Como foi referido anteriormente, nos dois
primeiros estudos, onde a matiz continha &cido nitrico, verificaram-se grandes
oscilacOes nos resultados. Assim, a eficiéncia de remocgdo aparenta ser nula em alguns
destes estudos. Como no ultimo ensaio foram utilizados os sacos porosos para guardar
os COFs, observam-se resultados mais fiaveis.

Uma vez que os sacos utilizados poderiam influenciar os resultados obtidos, fez-
se um estudo para averiguar a eficiéncia de adsorcao destes. Verificou-se entdo que os
sacos absorviam até aproximadamente 2,8% dos metais em estudo. Dadas as
circunstancias, este valor foi subtraido aos resultados obtidos nos estudos contendo
estes sacos, de forma a que os resultados sejam o mais fidedignos possivel.

Nos graficos seguintes esta representado esquematicamente a eficiéncia de
absorg¢do para cada metal analisado, em percentagem, observada nas concentragdes de
5 ppm em cada estudo realizado.
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Figura 3.21- Eficiéncias de remog¢éo de ambos os COFs em solugées de cobre.

No grafico da figura 3.21 é possivel observar que o TpBd(SO;H), — COF
apresenta melhor desempenho que o TpBd(NO,), — COF e que a matriz tem grande
influéncia na interacdo entre COF-metal. Observa-se também uma remoc¢do nula ou
quase nula nas colunas correspondestes ao TpBd(SO3H), — COF 4% HNOs3,
TpBd(NO;), — COF 0,5% HNOs e TpBd(NO;), — COF 4% HNO3s, que pode resultar do
facto dos COFs terem ficado a superficie da solucdo e a drea de contacto com o metal
era reduzida ou entdo deve-se a um baixa ou inexistente interagao COF-metal.
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Figura 3.22- Eficiéncias de remogdio de ambos os COFs em solugdes de niquel.

Na figura 3.22 verifica-se um comportamento muito discrepante em ambos os
COFs; isto é, seria de esperar que o TpBd(NO,), — COF apresentasse um
comportamento idéntico ao TpBd(SO3H), — COF, tal como é possivel observar no
caso do cobre. No entanto tal ndo se verifica no niquel. Este facto leva-nos a crer que o

TpBd(NO,), — COF ndo apresenta grande afinidade com o niquel, dificultando a
interagdo estre ambos.
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Figura 3.23- Eficiéncias de remog¢do de ambos os COFs em solugbes de chumbo.

No caso do chumbo (Figura 3.23), encontramos um comportamento muito
idéntico ao do niquel, uma vez que a remocado deste metal apenas é devidamente eficaz
no TpBd(SO;H), — COF, quando a matriz apenas continha dgua Millipore.
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Figura 3.24- Eficiéncias de remog¢éo de ambos os COFs em solugdes de cadmio.

Uma vez que apenas foram realizados dois estudos para este metal, observa-se
que se obtiveram melhores resultados para o TpBd(SO3;H), — COF onde a matriz
continha dgua Millipore e 0,5% de acido nitrico. Comparando todos os metais de uma
forma geral é possivel concluir que o TpBd(SO3;H), — COF teve um melhor
desempenho que o TpBd(NO,), — COF.
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4. Conclusao

O projeto realizado centrou-se na sintese de estruturas orgdnicas covalentes
(COFs) através dum método solvotérmico convencional para aplicacdo em adsorc¢do de
metais pesados em meio aquoso. Por forma a obter um produto final com as
caracteristicas desejaveis nesta classe de materiais, nomeadamente elevada
cristalinidade, porosidade e estabilidade térmica, é necessario reunir condicées que
permitam um controlo termodinamico da reacdo. Inicialmente sintetizou-se o trialdeido
1,3,5- triformilfloroglucinol (TFP) que, por reacdo com duas diaminas, pelo método
convencional, resultou em estruturas bidimensionais de geometria hexagonal, com
rendimentos até 96%. Os rendimentos elevados obtidos na sintese de alguns dos COFs,
assim como as excelentes propriedades quimicas observadas a partir das varias técnicas
de caracterizacdo, permitem concluir que a sintese através deste método é uma
abordagem interessante e viavel, pois possibilita a obtencdo de COFs estruturalmente
bem definidos. No entanto a sintese pele método convencional acaba por ter algumas
desvantagens, uma vez que, o tempo de reacdo é longo e implica aguecimento durante
todo o processo, levando a um gasto elevado de energia e recursos.

A caracterizacdo por espetroscopia FT-IR demonstrou, em ambos os COFs, que
ocorreu, efetivamente, a tautomerizacdo da ligacdo imina a B-cetoenamina, dado que
se observaram bandas de vibracdo para as ligagdes C=0, C=C e C-N, esperadas para esse
tipo de estrutura. Verificou-se também que, nos COFs, os grupos funcionais introduzidos
se mantém intactos apds a sintese.

Na anadlise termogravimétrica verificou-se que os COFs de base TFP sintetizados
apresentam padrdes de degradagao semelhantes, e que a uma maior percentagem de
funcionalizacdo corresponde uma maior estabilidade térmica. A diferenca encontrada
neste estudo deve-se ao facto de a lavagem por Soxhlet ndo ter sido muito eficiente no
TpBd(SO3H), — COF, de modo que ainda havia impurezas presentes.

Relativamente a eficiéncia de remocao, os resultados variam com o metal em
estudo, no entanto, de um modo geral é possivel concluir que o TpBd(SO3H), — COF
apresenta maior eficiéncia de remogdo, chegando em alguns estudos aos 97% de metal
adsorvido, mostrando ter uma grande afinidade com os metais em estudo. Ja o
TpBd(NO;), — COF apresenta resultados pouco relevantes, o que prova que este COF
é pouco eficiente na remoc¢ao de metais pesados.

Nos trés estudos realizados, em que se utilizaram diferentes meios para realizar
os ensaios de adsorcdo, o que demonstrou resultar melhor com estes COFs foi aquele
em que se utiliza apenas H,0 na matriz das solugdes e quando foram também utilizados
sacos porosos para colocar os COFs. A utilizacdo destes sacos trouxe a vantagem de o
COF estar constantemente submerso nas solugdes de metais. Ja a utilizagao de H,0 na
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matriz do meio trouxe a vantagem de ter um pH menos acido, facilitando a interagao
entre o COF e o ido metalico.

4.1. Perspectivas Futuras

Na possibilidade de realizar trabalhos futuros dentro deste tema seria
interessante realizar estudos cinéticos e testes de seletividade para solugdes com mais
do que um metal e com diferentes concentracdes. Era igualmente importante efetuar a
caraterizacdo dos COFs apds adsorc¢do do metal, para averiguar se realmente as ligacdes
ocorreram da forma esperada e, ainda, realizar estudos de regeneracdao dos metais
adsorvidos. Também seria de grande interesse realizar estes estudos, a nivel
laboratorial, com efluentes reais provenientes de diferentes locais do pais.
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