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As redes metalorganicas (do inglés metal-organic frameworks - MOFs) sdo polimeros de coordenacao
altamente porosos estudados por uma drea da Quimica chamada Quimica Reticular. Essa porosidade pode
ser utilizada, dentre outras aplicagdes, na descontaminagdo da dgua por adsorcdo. Neste trabalho, apre-
sentamos uma sequéncia didatica elaborada com atividades experimentais problematizadas com o tema
“MOFs para descontaminagao de dgua”. Diversos principios de Quimica fundamental foram abordados por
meio de experimentos inéditos e técnicas de caracterizac@o de sélidos foram realizadas, em parceria com a
Universidade Federal do Espirito Santo. Além da aprendizagem em Quimica, destacamos o protagonismo
dos estudantes na construgao das aprendizagens e o aspecto sociocultural da abordagem, uma vez que a
visita técnica a universidade promoveu a aproximacao dos jovens ao ensino superior publico, em especial,
a pesquisa cientifica, tao distante da realidade do puiblico pesquisado.
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Introducao

Tanto no Ensino Médio quanto no Ensino Superior ha
uma distancia entre o curriculo de Quimica e os temas atuais
da pesquisa cientifica (Neumann et al., 2023). Considerando
o contexto brasileiro, as universidades federais sdo responsa-
veis pela maior parte da producio cientifica nacional (Silva,
2014). Os temas, métodos, resultados e contribuicdes dessas
linhas de pesquisa muitas vezes se restringem a comunidade
cientifica, sendo um desafio promover a aproximagao desse
meio com a Educacdo Basica, seu curriculo e a comunidade
local. Essa aproximacao entre pesquisa cientifica e Educacgio
Bésica pode ser realizada desde o emprego de abordagens
tematicas atualizadas até a construcdo e aplicagdo de meto-
dologias de ensino ativas, resultando na formacdo de jovens
engajados nos desafios atuais da sociedade, dada a associagio
do conhecimento cientifico e sua aplicagdo no cotidiano
(Crusoé e Moreira, 2017; Moura e Lima, 2021).

Uma drea de pesquisa relativamente nova em Quimica € a
Quimica Reticular, que surgiu no final do século XX por meio
da sintese de compostos nomeados redes metalorganicas (do
inglés metal-organic framework — MOF) (Diercks et al.,
2018). Esta drea associa conceitos de Quimica Inorganica,
Quimica Orgénica, Engenharia de Cristais e Ciéncia dos

Este € um artigo de acesso aberto distribuido sob os
e termos da Licenca de Atribuicdo Creative Commons

Materiais para planejar e sintetizar compostos formados a
partir da ligagdo coordenada entre fons ou clusters metélicos
(aglomerados metdlicos unidos por ligacdo metal-metal ou
através de ligantes em ponte) (Quimica Inorganica) e ligan-
tes organicos multitépicos (Quimica Organica), formando
estruturas estendidas bi ou tridimensionalmente com poros
em seu interior (Yaghi ez al., 2019). Esses materiais apresen-
tam elevada cristalinidade, porosidade (500-10.000 m? g!)
e estabilidade térmica (decompondo-se entre 300-500°C);
algumas MOFs também sdo estdveis quimicamente, manten-
do sua estrutura em solventes aquosos € nao aquosos, mesmo
em condi¢des fortemente dcidas ou bdsicas (Yaghi, 2016).
As elevadas dreas superficiais das MOFs, e as incontdveis
possibilidades de composicdo quimica em comparagdo a
outros materiais porosos como carvoes, ceramicas e zeo-
litas, tornam esses compostos materiais de vanguarda na
pesquisa em diversas aplicagdes, como armazenamento de
gases (Hasan e Jhung, 2015), entrega controlada de farma-
cos (Xiang et al., 2023), sensores (Zhuang et al., 2013),
baterias (Qiu et al., 2018), adsorventes em filtros (Wang et
al., 2015), membranas (Nik Zaiman et al., 2022), catalisa-
dores (Morgan et al., 2022), entre outras aplicacdes (Jones,
2022). Além disso, modificacdes podem ser realizadas
apos a sintese das MOFs (modifica¢Oes pds-sintéticas) para
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modular suas caracteristicas em prol da aplicacdo desejada
ou otimiza-las, como a troca de ligante, inser¢ao de grupos
funcionais, troca ou inser¢do (dopagem) de metal, insercao
ou troca de moléculas héspedes, entre outras modificacdes
(Mandal et al., 2021).

As MOFs, via de regra, precipitam na forma de p6
microcristalino durante as sinteses, o que restringe sua
utilizagcdo a depender da aplicag@o. Por essa razdo, também
tém sido desenvolvidos compdsitos com MOFs para ampliar
as possibilidades de uso real desses materiais no cotidiano.
Destacamos os compdsitos formados pelo crescimento de
cristais MOF sobre substratos, em especial, fibras celuldsicas
(celloMOFs) que originam tecidos funcionalizados. Esses
compdésitos ja foram relatados como tecidos de protecdo
antibacteriana (Rodriguez et al., 2014), adsorcio de organo-
fosforados — como pesticidas (Abdelhameed et al., 2017) e
agentes quimicos de guerra (Koning et al., 2022) —, tecidos
com protecdo antimosquito (Abdelhameed et al., 2017), pro-
tecdo UV, autolimpantes (Emam et al., 2018), entre outros.

Muito se avangou na area das MOFs nas tltimas trés dé-
cadas. Mais de 90 mil estruturas de MOFs foram indexadas
na base de dados Cambridge Structural Database (CSD) nos
ultimos 25 anos (Daglar e Keskin, 2020) e mais de 500.000
mil estruturas sdo preditas computacionalmente (Moosavi
etal., 2020). No entanto, esse tema ainda € pouco explorado
nos livros diddticos de Ensino Superior, e menor ainda € a
quantidade de trabalhos de aplicag@o da temédtica no Ensino
de Quimica. No Brasil, hd somente um livro em portugués
sobre MOFs, publicado pelo grupo do professor Severino
A. Junior, da Universidade Federal de Pernambuco, e dois
artigos publicados nas revistas Quimica Nova (Frem et al.,
2018) e Revista Virtual de Quimica (Martins e Ronconi,
2017). Ainda ndo ha relatos de abordagens em Ensino de
Quimica no Brasil envolvendo esse tema, embora ele possi-
bilite a discussdo de fundamentos como teorias dcido-base,
liga¢des quimicas (enfoque em coordenacio), propriedades
de soélidos cristalinos, representacdo e propriedades de
compostos metalorganicos, entre outros. As aplicacdes de
MOFs em diferentes dreas também permitem abordagens
interdisciplinares do tema no Ensino de Quimica.

Neste trabalho, apresentamos pela primeira vez uma
sequéncia didatica para o Ensino Médio elaborada com ati-
vidades experimentais problematizadas (AEP) sobre redes
metalorgénicas e seus compositos celloMOFs, aplicadas
no contexto de remocdo de poluentes da dgua. Propomos
atividades de pesquisa em textos cientificos e experimentos
inéditos de sintese de MOFs e celloMOFs para discussio
de diferentes conceitos em Quimica. Destacamos a impor-
tancia do estabelecimento de parcerias com Instituicdes de
Ensino Superior (IES) ou Universidades, a fim de promover
a aproximagao dos estudantes aos meios onde a ciéncia de
fronteira € desenvolvida de fato. Por meio dessa colaboragao,
proporcionamos aos estudantes o conhecimento de técnicas
modernas de caracterizagdo de sélidos cristalinos, como a
difragdo de raios X e a microscopia eletronica de varredura.
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Metodologia

A sequéncia didética foi estruturada em 5 aulas de
1h40min, contendo AEPs para o aprofundamento de topicos
em Quimica, e foi aplicada no contexto de uma disciplina
eletiva do itinerdrio formativo do “Novo Ensino Médio”
intitulada “MOFs para descontaminagdo de dgua”.

Vinte e oito estudantes do Ensino Médio (17, 2% e 3* séries)
se inscreveram para participar da pesquisa, aprovada pelo
Comité de Etica em Pesquisa da Universidade Federal do
Espirito Santo (parecer 5.965.679), assinando os termos de
consentimento e assentimento. Foram definidos grupos de
4 a 5 integrantes para a realizagdo das atividades.

As AEPs seguiram os pressupostos de Ferreira et al.
(2022), sendo estruturadas em cinco momentos: discussao
prévia do problema (M1), organizagdao metodoldgica e exe-
cucdo (M2), discussio interna do grupo (M3), socializacdo
dos resultados (M4) e sistematizacdo do conhecimento (M5)
(Ferreira et al., 2022).

Um resumo da estrutura da sequéncia didatica e os obje-
tos do conhecimento do curriculo de Quimica contemplados
em cada aula estdao resumidos no Quadro 1.

Resultados foram coletados nos roteiros de aula e também
registrados em didrio de pesquisa da professora pesquisadora.
Transcri¢do de dudios e falas dos estudantes foram reali-
zadas, quando necessdrio, para a discussao dos resultados.

Resultados e discussao

Aula 1 — Redes metalorganicas (MOFs): propriedades e
aplicagdo como material adsorvente

Nessa vasta gama de compostos, basicamente varia-se o
tipo de metal que forma a unidade basica de construcao da
MOF (secondary building unit - SBU) e o tipo de ligante
organico utilizado na sintese. Esses materiais aliam a reati-
vidade caracteristica de sua composi¢@o ao acesso aos sitios
ativos internos do sélido, capazes de serem acessados devido
a elevada porosidade da rede, tornando-os promissores em
diversas aplicagdes como sensores, catdlise, armazenamento
de gases, liberag@o controlada de farmacos, adsor¢do, entre
outras (Ejsmont et al., 2021).

Para introdugdo desse tema, a aula 1 foi iniciada com a
discussdo de reportagens acerca da contaminagdo da dgua de
rios e bacias com agrotoxicos e metais pesados (AEP1-M1).
Como tais substincias ndo s@o totalmente removidas nas
técnicas convencionais das Estacdes de Tratamento de
Agua, materiais adsorventes porosos como carvio ativado
sdo comumente empregados para purificagdo da dgua por
adsorcdo. A professora entdo apresentou as MOFs como
materiais modernos que vém apresentando desempenho
de adsor¢@o superior aos materiais carbondceos devido a
sua elevada porosidade e reatividade ajustdvel ao tipo de
adsorvente (Almeida et al., 2024; Fang et al., 2022; Yang
et al., 2018). Utilizando um roteiro de pesquisa (disponivel
no material suplementar a este artigo, Quadro S1), artigos
cientificos e sites de suporte, os estudantes foram divididos
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Quadro 1: Resumo das atividades experimentais problematizadas e objetos do conhecimento contempladas em cada aula da

sequéncia didatica “MOFs para descontaminagao de agua”.

Aula AEP Objetos do conhecimento
Problema: Como as MOFs removem contaminantes da agua? ’ ngagogs quimicas
01 . Inter.agge_s |ntermolecu|ar¢s
Obijetivo: Contextualizar a aplicagao de MOFs em adsorgéao. * Teoria acido-base de L?W'S . -
* Processos de separacao de misturas — adsorgao
Problema: Como sintetizar MOFs?
02 Objetivo: Conhecer alguns métodos de sintese de MOFs e | * Ligacoes quimicas
o0s parametros envolvidos no processo. * Interacdes intermoleculares ,
7 - : - * Teorias acido-base de Arrhenius, Bronsted-Lowry e Lewis
Problema: E possivel produzir MOF em outro formato alem | Solugdes e concentragao
de po? * Cinética Quimica
03 o . o ) * Termoguimica
Obijetivo: Producao de compositos de MOFs com tecidos
de algodao.
Problema: Agora que sintetizamos MOFs e celloMOFs,
como saber que esses materiais sado realmente as MOFs
de referéncia?
04
Objetivo: Conhecer laboratdrios de caracterizag@o de solidos. | « Ondas e processo de difragao
Visita técnica na UFES (fundamentagao tedrica e realizagéo | « Modelos atdmicos
de ané”ses de DRX e MEV) e Estrutura atémica
Problema: O que os dados gerados nas analises de DRX e
ignifi ?
05 MEV significam®
Obijetivo: Interpretacao de resultados de DRX e MEV.

Fonte: os autores.

em grupos para responder a questdo problema: Como as
MOFs removem contaminantes da dgua? (AEP1-M2). Ao
término da pesquisa (AEP1-M3), houve correcdo coletiva
do roteiro (AEP1-M4).

Os artigos foram disponibilizados traduzidos, e inicial-
mente houve dificuldade por parte dos estudantes em encon-
trar as respostas. No entanto, a atividade foi concluida com
sucesso principalmente dada a colaboragio entre os grupos.
O primeiro bloco de perguntas possibilitou a discussdo sobre
composi¢do quimica de MOFs, evidenciando sua porg¢do
inorgénica (clusters de metais de transi¢do) coordenada a
ligantes organicos (principalmente 4cidos carboxilicos). O
conceito de ligac@o covalente coordenada foi explicado pela
professora de forma expositiva, complementando o que os
estudantes apresentaram da pesquisa.

No segundo bloco de perguntas, foi dado enfoque inicial
a escrita e compreensdo de férmulas em bastdo dos ligan-
tes de quatro MOFs. Os grupos conseguiram encontrar e
representar corretamente a estrutura dos ligantes das MOFs
HKUST-1 e MOF-808 (acido trimésico), UiO-66 (4cido
tereftalico) e UiO-67 (acido bifeniltereftalico). Para essas
MOFs, também foram fornecidos os valores das dreas espe-
cificas correspondentes, o que foi motivo de muitos comen-
tarios de espanto com os altos valores (1333, 2136, 1187 e
3000 m? g para HKUST-1, MOF-808, UiO-66 ¢ UiO-67,
respectivamente). O estudante AO2 concluiu: “Entdo se pegar
1 g de MOF dd 3 mil metros?”. A professora explicou que
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essa drea corresponde a soma de toda a superficie interna
dos poros e a externa, e que a MOF sintetizada de maior
drea ja alcancada era a DUT-60, com incriveis 7840 m? g*!
(Kirlikovali et al., 2022).

Outras questdes foram propostas aos estudantes, desta-
cando-se a influéncia da alteracdo do metal e do ligante nas
propriedades das MOFs (questdo 6 do roteiro). O estabe-
lecimento de ligagdes mais fortes com o metal aumenta a
temperatura de decomposi¢do do material, como pode ser
exemplificado pelas MOFs HKUST-1 e MOF-808, nas quais
o ligante é o mesmo, mas os metais sdo diferentes (cobre
e zirconio, respectivamente). Além disso, a manutencdo do
metal e aumento da cadeia orgénica do ligante (UiO-66 e
UiO-67) leva ao aumento na drea superficial da MOF, como
observado por A18: “A molécula é a mesma, so que mais
comprida. A drea quase triplicou!”. A professora entio pediu
que buscassem a estrutura de UiO-67 no site Pore Packing
and Topology para observarem sua estrutura e o tamanho de
seus poros, comparados a UiO-66, discutindo caracteristicas
texturais destas MOFs.

A porosidade das MOFs as torna materiais com excelen-
tes resultados em aplicacdes que dependem da exposicdo
de sitios ativos, como catdlise e adsorcdo. A presenca de
grandes poros e a possibilidade de mudar quimicamente o
interior desses espacos permite que esses materiais sejam
excelentes adsorventes de contaminantes, como agrotoxicos,
metais pesados e corantes, entre outros poluentes da dgua
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(Ighalo et al.,2021). As MOFs atuam como filtros microscé-
picos, por meio dos quais transpassa o solvente e os solutos
ficam retidos em seus poros. Apds essa associagdo discutida
entre os grupos e a professora, a
sistematizacdo do conhecimento
adquirido foi realizada pela cor-
recdo coletiva do préprio roteiro
de estudos (AEP1-M5).

Aulas 2 e 3 — Sintese de MOFs e
celloMOFs

Nas AEP 2 e 3, os estudantes
realizaram a sintese de HKUST-1
e de um compdsito preparado
pela cristalizagdo dessa MOF so-
bre um tecido de algodao (cello-
MOF). A AEP2 foi iniciada pela
proposicao da questdo problema pela professora: “Como
sintetizar MOFs?”. Os estudantes se organizaram em trés
grupos e, dotados de roteiro para a pratica experimental
(Quadro S2), iniciaram o procedimento auxiliados pela
professora (AEP-M2). Dois métodos de sintese da MOF
HKUST-1 foram propostos. No primeiro, via sintese direta,
os estudantes sintetizaram a MOF por duas rotas sintéticas
(sinteses 1 e 2), variando-se a temperatura. No segundo
método, por difusdo lenta, sintetizaram a MOF utilizando
outro solvente, precursor do metal e sem aquecimento ou
agitacdo (sintese 3). Um resumo das sinteses estd apresen-
tado na Figura 1.

Em todas as sinteses, foi realizada primeiramente a solu-
bilizacdo do sal precursor do metal e do ligante nos solventes
adequados. Em seguida, foi adicionado lentamente o metal
sobre a solucdo do ligante, levando a formagao de um sélido
azul. A capacidade de observacao dos estudantes foi notdria,
pois sinalizaram, sem a interferéncia da professora, a dife-
renga na velocidade de formagdo do produto nas sinteses 1 e
2. Em decorréncia da temperatura elevada na sintese 1, essa
reacdo ocorre mais rapido, formando o produto em maior

Método 1 - Sintese direta

Sintese 2
Sem aquecimento

Sintese 1
Com aquecimento

Condigdes: Cu(NO;), + H;BTC (desprotonado)
- Com agitagdo

- Com base (trietilamina)

Legenda: H3BTC = dcido trimésico (4cido 1,3,5-benzenotricarboxilico)

A porosidade das MOFs as torna materiais
com excelentes resultados em aplicacoes
que dependem da exposicao de sitios
ativos, como catalise e adsorcao.

A presenca de grandes poros e a
possibilidade de mudar quimicamente o
interior desses espacos permite que esses
materiais sejam excelentes adsorventes de
contaminantes, como agrotoxicos, metais
pesados e corantes, entre outros poluentes
da dgua

quantidade e menos tempo em relag@o a sintese 2. No caso
dessas sinteses, a solu¢do do ligante contém base (trimeti-
lamina) para desprotonacdo das carboxilas.

O método 2, de difusio lenta,
consiste na adicao da solucdo do
ligante em um tubo de ensaio,
seguida pela adi¢do de solvente
com densidade menor que a da
primeira solu¢do (chamada de
solucdo espagadora) e seguida da
adi¢do da solug¢do do metal, com
densidade menor que a solugdo
espagadora. Com o tempo, ocorre
a difusdo do metal em dire¢do a
solucdo do ligante, levando a uma
lenta formagao do produto.

Durante o tempo de sintese, a
professora realizou uma demonstracdo de formacao imediata
da MOF HKUST-1 ao se misturar, a temperatura ambiente
e sem aquecimento, as solucdes de metal e ligante, compa-
rando o contra-ion do sal precursor de cobre. Para explicar
a ocorréncia de formacdo da MOF, foram utilizados os
conceitos de acidez e basicidade da teoria de Brgnsted-
Lowry. A formacdo do produto € imediata quando se utiliza
acetato de cobre (II), e muito mais lenta quando € utilizado
o nitrato de cobre (II). No primeiro caso, o produto € for-
mado imediatamente devido a for¢a do ion acetato (base
conjugada) em remover o fon H* da carboxila do ligante.
Quanto mais ligantes desprotonados, maior a velocidade
com que o metal se coordena e forma a rede MOF. Sinteses
com nitrato de cobre sdo mais lentas devido ao ion nitrato
ser uma base conjugada mais fraca que o ion acetato, o que
pode ser discutido por andlise do pKa dos dcidos de origem
(acido nitrico e acido acético). Por essa razdo, sinteses com
contra-fons como nitrato, sulfato e cloreto requerem o uso
de base para a desprotonacdo do ligante organico (sinteses
1 e2). O esquema da sintese da MOF HKUST-1 (Figura 2)
foi utilizado para discussdo desses topicos.

Método 2 - Sintese por difusao

Sintese 3

HKUST-1

Condigdes:

Cu(CH,C00), + H;BTC
- Sem agitagdo
- Sem base (trietilamina)

Figura 1: Resumo das sinteses realizadas para obtengéo da MOF HKUST-1. Fonte: os autores.
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Além das habilidades do curriculo de Quimica desen-
volvidos na aula, também foram desenvolvidas habilidades
préticas durante a AEP 2, como a anélise de rétulos e manu-
seio de reagentes com alto grau de pureza analitica, pesagem
de sdlidos em balanga de precisdo, medi¢do volumétrica
de liquidos com pipeta graduada e proveta, transferéncia
de liquidos com pipeta de Pasteur, solubilizacdo de s6lidos
sob aquecimento, medicdo de temperatura, regulagem de
agitacdo com agitador magnético, descarte de residuos,
entre outras. Também se ressalta a importancia do trabalho
colaborativo em equipe. Todos os grupos foram capazes de se
organizar pela leitura do roteiro, proporcionando a excelente
execucdo dos experimentos.

Apds o término das sinteses, os estudantes separaram
os produtos por filtracdo simples em papel, que foi posto
para secagem (naturalmente durante a semana). No caso do
método 2 (sintese 3), a professora realizou a separacgio pela
mesma estratégia apds 24h de sintese, enviando fotos do
resultado final para os estudantes no grupo de WhatsApp da
turma. Todas as conclusdes e observacdes da pratica foram
registradas pelos grupos no roteiro da aula, sistematizando o
conhecimento (AEP2-MS5). Para posterior caracterizagio, as
amostras foram identificadas como A1, A2 e A, correspon-
dentes aos produtos das sinteses
1, 2 e 3, respectivamente.

Na aula seguinte (AEP 3),
a professora iniciou a aula pro-
blematizando as limitacdes do
uso das MOFs no formato de p6
para aplicagdes como adsorcao
de contaminantes. “E possivel
produzir MOF em outro formato
além de po?”, questionou. Alguns
estudantes disseram nio ter ideia
se seria possivel produzir a MOF
em outro formato, entdo a professora apresentou uma estra-
tégia para a sintese de MOFs em substratos de algodao (ce-
lulose), dando origem a celloMOFs, compésitos que podem

Método 1: Sinteses com Nitrato de Cobre Il

Cu(NOy); —

B

Cuz* + 2NOj
Base
conjugada
HNO; == H* + NOj fraca
pKa =-1,4 (25 °C)

e A/\
o OH
CH,CO0"

+ Cu*
ou

HO 0

O tecido 100% algodao utilizado na
producdo do compdsito foi previamente
tratado com &cido citrico para promover

a insercao de grupos carboxila, que

mimetizam a porcao reativa do ligante
(grupo carboxila) na superficie da fibra.
Essa reacao (esterificacao) foi apresentada
aos estudantes durante a discussao do
procedimento

Cu(CH,C00), ==

o o
2+ 2+
)( o ° o o )\
R™ So” o

ser aplicados como filtros, roupas de protecdo, adesivos e
curativos, entre outros (Silva Pinto et al., 2012; Dwyer et
al., 2018; Ma et al., 2019; Mao et al., 2017; Wang et al.,
2015). O método layer-by-layer de sintese in situ de MOFs
sobre fibras celuldsicas foi apresentado para demonstrar a
confecg@o de compdsitos celloMOFs. O roteiro utilizado esta
disponivel no material suplementar (Quadro S3).

O tecido 100% algodao utilizado na producio do comp6-
sito foi previamente tratado com 4cido citrico para promover
a insercdo de grupos carboxila, que mimetizam a por¢io
reativa do ligante (grupo carboxila) na superficie da fibra.
Essa reag@o (esterificag@o) foi apresentada aos estudantes
durante a discussao do procedimento por meio da ilustragio
mostrada na Figura 3.

Quatro grupos foram montados para realizar o mesmo
procedimento (AEP3-M2). Durante a sintese, a fibra carbo-
xilada foi adicionada a solu¢do do metal para que houvesse
a coordenacdo do Cu** aos grupos carboxilato (gerados pela
desprotonagdo na presenca do fon acetato). Ap6s 3 minutos,
a fibra foi transferida para a solucdo de limpeza, a fim de
remover o excesso de metal que ndo reagiu. Na sequéncia,
a fibra foi inserida na solucdo do ligante organico durante 3
minutos. Apds lavagem do excesso de ligante, retornou-se
a solug¢do do metal completando
o ciclo, que foi realizado por 5
vezes. Esse método proporciona
o crescimento dos cristais MOF
sobre a fibra, camada por camada
(layer-by-layer) (Figura 4a). Ap6s
o término dos ciclos, a fibra foi
lavada em 4agua destilada, posta
para secagem a temperatura am-
biente e finalmente armazenada
para caracterizagdo (Figura 4b).

Os estudantes apresentaram as
observacdes do grupo no final da aula, discutindo coletiva-
mente o resultado. Todos os grupos observaram a fibra enrije-
cendo ao longo dos ciclos. Questionados sobre o fendmeno,

Método 2 e Sintese in situ na fibra com Acetato de Cobre Il

Cu? +
Base
conjugada
forte

=

CH,COOH == H* +
pKa=4,8 (25°C

on O CH,COOH

+ ou

, HNO,
o o]

R

Figura 2: Representagéo da sintese de HKUST-1. O ligante acido trimésico é desprotonado por agéo dos contra-fons (CH,COO" ou
NO,) gerando ions carboxilato, que se coordenam ao cation metalico (Cu?*) presente no meio. Fonte: os autores.
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Figura 3: Representacdo do mecanismo de cristalizacao de redes metalorganicas em substrato celulésico, via metodologia de sintese

layer-by-layer. Fonte: os autores.

um aluno comentou: A23 “Deve ter o po da aula passada
no meio da fibra, porque tem no fundo do béquer..”. Essa
observacao se refere a formagdo de HKUST-1 no encontro
do metal e ligante nos béqueres, formando o material nao
s6 sobre o substrato, mas também nas solu¢des utilizadas,
em menor quantidade. Apds as discussdes coletivas, 0s
estudantes registraram suas conclusdes no roteiro da aula.
Esta AEP possibilita a abordagem de diversos contetidos

do curriculo de Quimica no Ensino Médio, como reacdes
de esterificag@o (celulose e dcido citrico), reconhecimento
de funcdes orgénicas (dlcool, éster, dcido carboxilico), aci-
dez e basicidade de Brgnsted-Lowry, ligacdes quimicas (a
interacdo do metal com o grupo carboxila pode ser idnica
ou por diversos modos de coordenagdo), geometria mole-
cular (observar a esfera de coordenagao do cobre na SBU),
concentracdo de solucdes, cinética quimica (variando a

Figura 4: Execugéao da sintese layer-by-layer da MOF HKUST-1 em substrato celulésico (a) e armazenamento das amostras de HKUST-1
em po e celloMOF para posterior caracterizagao (b). Fonte: os autores.
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concentragdo e temperatura da sintese), entre outros topicos,
a depender do grau de aprofundamento desejado.

Aula 4 - Caracterizagdo de HKUST-1 e celloMOFs

Questionados acerca de “como ter certeza de que os ma-
teriais produzidos (po e compdsito) eram realmente a MOF
HKUST-1?7", os estudantes foram incumbidos de responder a
essa questao ao final de uma visita técnica a laboratorios de
caracterizacdo de sdlidos da UFES. A primeira visita foi ao
Laboratério de Ultraestrutura Celular Carlos Alberto Redins
—LUCCAR/UFES, onde os estudantes foram recebidos pelo
técnico que explicou principios da microscopia eletronica,
diferenciando-a da dptica, e também o funcionamento do
equipamento. Em grupos, os estudantes puderam adentrar
a sala onde as amostras sdo metalizadas e, em seguida, onde
a andlise € realizada, conhecendo os equipamentos e até
mesmo operando a amplia¢do das imagens de suas proprias
amostras (Figura 5).

Houve grande surpresa dos estudantes em relagao a mag-
nificacdo das imagens (nimero de vezes que o equipamento
¢ capaz de ampliar) e 2 morfologia das particulas da MOF,
com aspecto cristalino, mesmo que a olho nu fosse imper-
ceptivel. Imagens de MEV foram obtidos para as amostras
sintetizadas.

A visita continuou no campus
Goiabeiras, onde os estudantes
foram recebidos no Laboratério
de Materiais Carbonosos — LMC/
UFES para realizac@o da andlise
de difracdo de raios X pelo méto-
do do p6. Novamente, receberam
treinamento pelo técnico respon-
savel acerca dos fundamentos
da técnica e funcionamento do
equipamento (Figura 6a), podendo adentrar a sala e preparar
as amostras para andlise do pé (Al e A3) e da celloMOF
(Figura 6b). Durante a realizagdo das medidas, devido aos
riscos de exposicdo a radiacdo, os estudantes observaram a

[...] embora o objetivo da visita técnica
fosse conhecer as técnicas e realizar a
caracterizacao das amostras, os estudantes
também tiveram a oportunidade de
conhecer o espaco publico de formacao
superior no estado, assim como os espagos
de pesquisa (laboratdrios) e biblioteca,
além da area do campus.

formagdo do difratograma pelo vidro da porta, do lado de
fora da sala de andlise. Os dados de todas as andlises foram
enviados para a professora, que os utilizou na aula seguinte
para tratamento e interpretacdo dos resultados.

Ap6s conversarem com 0s técnicos sobre a questdo
problema, ao término da visita os estudantes responderam
a questdo problema da aula, afirmando que os resultados
obtidos nas andlises deveriam estar em concordancia com
aqueles relatados nos artigos para a MOF em questao.

Mesmo a escola sendo localizada a 30 minutos de dis-
tancia dos campi Maruipe e Goiabeiras, nenhum estudante
havia visitado a universidade até entdo. Alguns estudantes
questionaram “quanto custa’ para estudar na UF, indicando
total desconhecimento do que € ofertado pela institui¢do
(publica). Dessa forma, embora o objetivo da visita técnica
fosse conhecer as técnicas e realizar a caracterizagdo das
amostras, os estudantes também tiveram a oportunidade de
conhecer o espaco publico de formacdo superior no estado,
assim como os espacgos de pesquisa (laboratérios) e biblio-
teca, além da area do campus.

Aula 5 — Interpretagdo de resultados de MEV e DRX

A AEP-5 foi utilizada para discutir os resultados da
visita técnica. Iniciando pelos
difratogramas das amostras, os
estudantes analisaram os dados ja
plotados pela professora (Figura
7a), uma vez que € necessario
obter uma licenca paga para a
instalagc@o do programa adequado.
Para conferéncia dos angulos de
difracdo das amostras sintetiza-
das, foi disponibilizado papel
transparente para que os estudan-
tes tragassem com caneta o padrdo de difracdo da MOF
HKUST-1 indexado no Cambridge Crystallographic Data
Centre (CCDC) e sobrepusessem sobre os padrdes obtidos
para as amostras Al e A3. A coincidéncia dos picos foi

Figura 5: Visita técnica ao Laboratério de Ultraestrutura Celular Carlos Alberto Redins — LUCCAR/UFES. Realizagdo de microscopia
eletrénica de varredura da celloMOF sintetizada na AEP Fonte: os autores.
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Figura 6: Visita técnica ao Laboratério de Materiais Carbonosos — LMC/UFES. (a) Recepcéao dos estudantes pelo técnico que realizou
a apresentacao da fundamentagéo tedrica do funcionamento do equipamento de difragéo de raios X. (b) Suporte da celloMOF para

posterior andlise no aparelho de DRX. Fonte: os autores.

observada, permitindo a confirmag@o de que os materiais
produzidos correspondiam, de fato, a MOF em questdo.
Amostras que possuem 0s mesmos picos de difragdo
possuem o mesmo padrdo de empacotamento cristalino,
portanto, possuem a mesma estrutura e composicio. O
estudante A3 comentou que “a amostra 3 tem uma linha
mais grossa e umas ondinhas” o que correspondente a
uma estrutura menos cristalina (mais amorfa) que a MOF
produzida pelo método 1. Possivelmente, a velocidade de
sintese superior ocasionada pela reatividade do fon acetato
no método 2 leva a diversos pontos de nucleacdo que, ao
se unirem, tornam a particula final menos organizada que
as particulas que cresceram de forma mais lenta na reacéo
do método 1 (Benedetto et al.,
2023).

Também foi discutido pela
professora que cada pico corres-
ponde a um angulo de difracdo
do feixe de raios X em um plano
de difragdo do cristal. Os planos
correspondentes aos trés picos
mais intensos foram comparados
pelos estudantes com o padrao
da fase cristalina correspondente
ao HKUST-1, usando o software
gratuito Vesta®, previamente instalado em cinco computa-
dores no laboratério (passo a passo disponivel no material
suplementar) Os estudantes observaram a localizagdo dos
planos de difracdo na célula unitdria da MOF HKUST-1,
destacando os planos (222) em lilds, (220) em verde e (200)
em amarelo (Figura 7b).

Em seguida, foram discutidos os difratogramas da
celloMOF e as micrografias correspondentes. Cada grupo
identificou os angulos e planos de difragdo da MOF no com-
posito (Figura 7¢) e comentaram entre si a correspondéncia
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Houve comentdrios como: A24 - “Todos os
fios estdo cheios de cristais! Nao achava
gue com algumas camadas iria ficar assim”;
A2 - “Pensei que os cristais fossem grandes,
parecidos com os de shopping”. Ambos
os comentdrios denotam a reelaboracdo
de modelos cognitivos do conhecimento
prévio dos estudantes a partir da anélise
dos resultados experimentais.

Atividades experimentais problematizadas

dos angulos do padrao no compdsito. Foi evidenciado pela
professora que o padrdo de difracdo da celulose ndo possui
picos e sim halos devido a sua caracteristica amorfa (nao
cristalina). Em seguida, os estudantes abriram as imagens
de MEV no computador, realizando aproximagdes e ob-
servagoes acerca da morfologia dos cristais de HKUST-1
sobre a celloMOFs, numa magnificagdo de 500x (Figura 8).
Visivelmente, a amostra apresenta alto recobrimento de
cristais cujas faces e vértices sdo bem definidos. Houve
comentarios como: A24 - “Todos os fios estdo cheios de
cristais! Ndao achava que com algumas camadas iria ficar
assim”; A2 - “Pensei que os cristais fossem grandes, pare-
cidos com os de shopping”. Ambos os comentarios denotam
areelaboracdo de modelos cogni-
tivos do conhecimento prévio dos
estudantes a partir da andlise dos
resultados experimentais.

No momento final (AEP-M5),
os estudantes sistematizaram o
que aprenderam, resumindo no
quadro as funcdes das duas técni-
cas. Associaram corretamente a
técnica de DRX para confirmacao
da rede cristalina dos compostos
obtidos experimentalmente com
o padrio indexado para a fase cristalina correspondente a
MOF HKUST-1, e o uso da microscopia eletronica para a
visualizagdo da morfologia dos cristais e também sua dis-
tribuicdo sobre o tecido.

Conclusdo
As AEPs sobre Metal-organic frameworks mostraram-se
eficientes para o ensino de diversos tépicos em Quimica. Esse

tema ndo era conhecido por nenhum estudante e possibilitou
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Figura 7: (a) Padrao de difracao das MOFs sintetizadas pelos métodos 1 e 3 comparadas ao padrédo de HKUST-1 indexado na base de
dados CCDC (943008). (b) Planos de difracao mais intensos da MOF HKUST-1 observados pelo programa Vesta®. Cores dos planos:
lilds (222), verde (220) e amarelo (200). (c) Padréao de difracéo da celloMOF sintetizada comparado ao padréo do tecido original e ao
padréo de HKUST-1 indexado na base de dados CCDC (943008). Fonte: os autores.

Figura 8. (a) CelloMOF apos secagem. (b) MEV da celloMOF ampliada em 500x. Fonte: os autores.

a abordagem de conceitos importantes como porosidade,
cristalinidade, acidez e basicidade, adsor¢do, funcdes e
reacdes organicas, entre outros. A interdisciplinaridade
se fez presente na correlacdo entre a porosidade das redes
metalorganicas e sua aplicacdo em adsorcdo de contami-
nantes, como pesticidas, firmacos, metais pesados, dentre

) 50| e—

b

outros contaminantes da dgua. Por meio da metodologia de
AEDP, foi possivel estimular o trabalho coletivo e a0 mesmo
tempo o protagonismo dos estudantes na conducio do pro-
cesso de construgcdo do conhecimento, tanto na execugdo
dos experimentos quanto na a¢ao de pesquisar e interpretar
dados cientificos.
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Além das potencialidades do tema para o ensino de
Quimica, destacamos também o aspecto sociocultural da
abordagem, uma vez que observamos a importancia da visita
técnica a universidade para promover a aproximagdo dos
jovens ao Ensino Superior, em especial, a pesquisa cientifica.
A visita também se mostrou excelente metodologia para a
reconstrucdo de conceitos prévios e construcdo de novos
olhares sobre a composicdo quimica e forma dos materiais no
nivel microscépico. Destacamos que, embora a sequéncia di-
datica tenha sido elaborada e aplicada no Ensino Médio, sua
estrutura pode ser utilizada em cursos superiores de Quimica,
bastando ao professor proporcionar maior aprofundamento
nos conhecimentos envolvidos na temdtica.
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Abstract: Problematized experimental activities on metal-organic frameworks: introducing reticular chemistry in High School. Metal-organic frameworks
(MOFs) are highly porous coordination polymers studied in a field of Chemistry called Reticular Chemistry. This porosity can be used, among other applications,
in water decontamination by adsorption. In this paper, we present a didactic sequence developed with experimental activities problematized with the theme
“MOFs for water decontamination”. Several principles of fundamental Chemistry were addressed through original experiments and solid characterization
techniques were performed, in partnership with the local Federal University. In addition to learning in Chemistry, we highlight the leading role of students in
the construction of learning and the sociocultural aspect of the approach, since the technical visit to the university promoted the approach of young people to
public higher education, especially to scientific research, so distant from the reality of the researched public.

Keywords: metal-organic frameworks, reticular chemistry, problematized experimental activities
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Material suplementar

Quadro S1: Roteiro de pesquisa da AEP 1.

Roteiro da AEP 1

Grupo:

Utilize os materiais (artigos ou sites) para responder as
questdes norteadoras abaixo. Ao final, responda a questao
problema: Como as MOFs removem contaminantes da agua?

Artigo 1: Sintese, caracterizacao e avaliagao de redes metal-
-organicas para descontaminacao de agua: um experimento
integrado. (Todd et al., 2022)

1. O que significa o termo MOF?

2. Observe a figura do resumo gréfico do artigo. Sendo a MOF
uma rede tridimensional, identifique quais sao suas partes
constituintes no esquema abaixo:

|

3. Quais metais podem ser utilizados na sintese de MOFs?
Pinte sua localizagéo na tabela periédica abaixo:

4. Qual o tipo de ligacédo quimica existente entre ligantes
contendo o grupo carboxila e metais? Represente utilizando
0 esquema abaixo.

0

OH

Artigos 2 a 4:

MOF-808: Sintese otimizada de redes metalorgéanicas a
base de Zr (IV) (MOFs-808) para armazenamento eficiente
de hidrogénio. (Xu et al., 2019)

HKUST-1: Sintese, caracterizagcdo e aplicagao assistida
por ultrassom de uma rede metalorganica: um projeto de
laboratério de quimica geral verde. (Liu et al., 2019)

UiO-66 e 67: Um novo bloco de construgéao inorgénico de
zirconio formando redes metalorganicas com estabilidade
excepcional. (Cavka et al., 2008)

5. Desenhe a estrutura em bast&o dos ligantes contidos nas
MOFs MOF-808, HKUST-1, UiO-66 e UiO-67. Se necessario,
digite 0 nome dos ligantes no Google para conhecer sua
estrutura.

6. Preencha a tabela abaixo, identificando as principais carac-
terfsticas das MOFs citadas.

Area Temperatura
MOF Metal superficial | de decomposi-
(m2g7) cao (°C)
HKUST-1
MOF-808
UiO-66
Uio-67

Site: Pore Packing and Topology - https://chem.beloit.edu/
classes/structure/packing.html

7. O que vocé entende por topologia? Para responder,
observe a topologia da rede de cada MOF da tabela da
questao 5 utilizando o site Pore Packing and Topology.
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Quadro S2: Roteiro de préatica experimental da AEP 2.

Quadro S3: Roteiro de pratica experimental da AEP 3.

Roteiro da AEP 2

Sintese da MOF HKUST-1 — Método de sintese direta

Sintese 1 - Com aquecimento e agitacao
Procedimento:

Pesar:

0,526 g de acido trimésico. m =

1,023 g nitrato de cobre hexahidratado. m =

Solubilizar cada sélido em 12 mL da solugcao de DMF:Eta-
nol:H,0 (1:1:1 v/v) por agitagédo com bastao de vidro.

Transferir a solugéo do ligante para um baldo de fundo redondo,
colocar o baldo no banho de aquecimento a 60°C e adicionar
lentamente (gota por gota) a solugao do metal.

Sintese 2 - Sem aquecimento e com agitacao
Procedimento:

Pesar:

0,526 g de acido trimésico. m =

1,023 g nitrato de cobre hexahidratado. m =

Solubilizar cada sélido em 12 mL da solugcao de DMF:Eta-
nol:H,0 (1:1:1 v/v) por agitagédo com bastao de vidro.

Transferir a solucao do ligante para um baldo de fundo redondo
e adicionar lentamente (gota por gota) a solugao do metal.

Método 2 - Sintese por difusao lenta
Procedimento:

Pesar:

0,300 g de acido trimésico. m = .
Dissolver em DMF-Acetonitrila (2:1 v/v).
0,248 g acetato de cobre. m = .
Dissolver em DMF-Acetonitrila (1:2 v/v).

Transferir a solugdo do ligante para um tubo de ensaio, adicio-
nar lentamente (com auxilio de uma pipeta, escorrendo pelas
laterais do tubo) a solugéo espagadora e, por fim, adicionar
lentamente a solugao do metal. Tampar o frasco e reservar.

Roteiro da AEP 3

Preparacao do compésito celloMOF: Sintese in situ da MOF
HKUST-1 sobre fibra celulésica

- Béquer 1: Solubilizar 0,86 g de acetato de cobre em 30 mL
de agua.

- Béquer 2: Transferir 30 mL de agua destilada para solugao de
lavagem da fibra apds imersao na solugao do metal.

- Béquer 3: Solubilizar 0,50 g de acido trimésico em 30 mL
de solugao 1:1:1 (V/V) de DMF, etanol e agua (preparada
previamente).

- Béquer 4: Transferir 30 mL de solugao 1:1:1 (V/V) de DMF,
etanol e agua para solugao de lavagem da fibra apos imersao
na solugao do ligante.

Recortar uma amostra 2 x 2 cm do tecido de algodao e imer-
gir na solugaéo do metal durante 3 minutos, lavar no béquer 2
por 1 minuto, imergir na solugao do ligante (béquer 3) por 3
minutos e lavar a fibra no béquer 4 por 1 minuto. Realizar este
ciclo, metal-lavagem-ligante-lavagem por no minimo 5 vezes.
Ao final dos ciclos, depositar a fibra sobre uma placa de vidro
para secagem.

Observacao

A fibra utilizada nesta pratica foi previamente pré-tratada com
acido citrico para insergao de grupos carboxilato no substrato
celulésico. Nao é necessario esse procedimento para fins dida-
ticos, mas realiza-lo aumenta a carga de MOF no composito.

Procedimento adaptado de Bao et al. (2019)”ISS-
N”:"15205045","abstract”:”"Immobilization of metal-organic
frameworks (MOFs. 0,200 g de tecido 100% algodao (5 x 5
cm) foram imersos em 24 mL de uma solugao de acido citrico
0,5 mol L', permanecendo sob agitacao por 24 h a 50°C e
a 120°C por 1,5 h. Em seguida, o tecido foi lavado em agua
destilada até que a agua de lavagem atingisse pH neutro. A
secagem foi realizada naturalmente em dessecador, a tem-
peratura ambiente.
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Visualizagao dos planos de difragao de HKUST-1 utilizando o software Vesta®

Baixe o arquivo correspondente ao material HKUST-1 em https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/, utilizando o codigo 943008 em
“Identifier(s)”, e faga o download/instalacéo do software Vesta® em https://jp-minerals.org/vesta/en/download.html. Abra o arquivo
pelo programa e siga 0s passos abaixo.

1. Utilities > Powder Diffraction Pattern > Reflections

<4 943008 arquivos do ccdc.cif - VESTA

File Edt View Objects
a b c a*b*

Utilities  Help

Equivalent Positions... L
Geometrical Parameters... |

k Tools  Style  Ob
Standardization of Crystal Data
- Structural models T
[y 2 Show models Niggli-Reduced Cell
[Jshow dot surfa Site Potentials and Madelung Energy... &1 Powder Diffraction Patter - (943008 arquivos do cede.cif)
“. Style File
" B ftraction = Conditions Reflections  Plot
Ball-and-stick Calculate hclilad e s
Q ® : Structure Factors...
-filli - - F(real) F(imag) IF|
O spacefilling Fotmer Synthesre®
O Polyhedral -173.199 1.12085 173.202
R Model Electron Densities... -173.153 1.12474 173.157
Oerdrﬂme -1377.55 -10.216 1377.5%
£ O stick Model Nuclear Densities... . : 2
tic 8 -1377.86 -10.2584 1377.9
v Patterson Densities 2 -753.096 -10.7316 753.173
Volumetric data 2D Data Display... -753.457 -10.775 753.534
b Show sections Line Profil 171.493 -1.63726 171.501
ne Profile..
Show isosurfac ! ! 171.423 -1.64339 171.431
Surface colorin Peak Search... i ST o
Style Voronoi Integration of Densities... 2145.48 27.0045 2145.65
Smooth shadin Integrate Voxel Data in Each Polyhedron A31:334 22-6512 331:61
932.152 22.7414 932.42¢
Wireframe Conversion of Electron Densities..
-350.84 0.178821 350.84

20 i
5.81495 2.6389
5.82904 1.3124
€.71548 93.7833
€.73177 46.6852
9.50258 27.8898
9.52565 13.8902
11.1476 2.0953
11.1747 1.0417
11.6449 100.0000
11.6732 49.7963
13.4542 10.5587
13.4269 5.2626
14.6677 5.0248

2

2. Identifique os picos de maior intensidade (1) e veja quais sdo seus indices de Miller (hk I). No caso de HKUST, os trés picos de maior
intensidade acima de 5° (o minimo observado nos difratdmetros comuns) sdo: 2 00 (6.71°),22 0 (9,50°) e 2 2 2 (11,65°).

3. Adicione esses indices de Miller para visualizagdo dos planos em Edit > Lattice Planes > New. Caso plote mais de um plano ao
mesmo tempo, utilize diferentes cores para diferenciagao dos planos.

«4* 943008 arquivos do ccdc.cif - VESTA

¥ Lattice Planes - 943008 arquivos do ccdc.cif

Phase: | 1 < | |HKUST-1

Material

Specular: E s E = E:

Shininess (%): | 100 3

Edges
. . - . opege Lii idth: | 1.0
File Edit View Objects Utilities Help M show edges ™ L
Add lattice planes
L
a Undo Ctrl Z Miller indices (hkl): | 2 2 2
[== Redo Ctrl+Shift+Z | Distance from origin: | 26.3034  |A (I 3.4641 Ix d)
‘ ColorRGBA): [255 =1 [0 =[255 =] [192 =] |/l
Edit Data > | Calculate the best plane for the selected atoms
l:{ Bonds... Ctrl+B || : z o [N ]
1 2 2 2 26.3034 Delete
Vectors... —
‘ Lattice Planes... < >|[Co] [
Q [ Preview
Preferences... = ==
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