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RESUMO 

As baterias de chumbo ácido gastas são contaminantes do meio ambiente e 

muito nocivas à saúde. Neste trabalho, a reciclagem dos eletrodos de chumbo é 

direcionada para a produção de redes metalorgânicas (MOFs), utilizando o ácido 

benzeno-1,3,5- tricarboxílico como ligante orgânico, através da metodologia 

eletroquímica de dissolução anódica. A interação das MOFs de chumbo com o 

sulfeto de hidrogênio (H2S) causam mudanças na coloração do material, causada 

pela produção do sulfeto de chumbo e pela modificação da estrutura cristalina da 

MOF. Técnicas de sensoriamento, como a reflectância difusa, análise fototérmica 

e análise de imagens digitais foram utilizadas para a detecção visual e quantificação 

do H2S. Os dados obtidos através das imagens foram tratados pelo método de 

regressão por mínimos quadrados parciais (PLS) diretamente no smartphone e 

também através do software MATLAB® onde os histogramas de cor em escala de 

cinza e RGB (red, green e blue) foram obtidos das imagens registradas. A técnica 

de refletância apresentou maior sensibilidade quando comparada com os métodos 

multivariados aplicados na análise de imagens digitais, com limite de detecção de 

0,11 mmol L-1. Ao aliar as imagens digitais com ferramentas de análise estatística, 

foi possível a construção de um modelo multivariado que pode ser usado para 

quantificação de H2S com exatidão, evidenciado por um erro relativo médio de 

2,52%. 

Palavras-chave: colorimetria; fototermia; bateria de chumbo ácido; quimiometria; 

estruturas metalorgânicas; sensores. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

 

The spent lead-acid batteries are pollutants for the environment and harmful 

to health, classified as emergent contaminants. In this work, the recycling of lead 

electrodes was directed for the metal-organic frameworks (MOFs) production, using 

benzene-1,3,5-tricarboxylic acid as the organic ligand, thought electrochemical 

anodic dissolution methodology. The interaction between lead based MOFs and 

hydrogen sulfide (H2S) promote changing in the material color, caused by lead 

sulfide formation and modification of the MOF crystalline structure. Sensing 

techniques, as diffuse reflectance, photothermic measures and digital image 

analysis were used for H2S visual detection and quantification. The obtained data 

were treated by Partial Least Squares (PLS) regression method directly in the 

smartphone and through the MATLAB® software, where the color histograms in 

grayscale and RGB (Red, Green and Blue) were obtained by the registered images. 

The reflectance technique presented the highest sensitivity when compared with 

multivariate methods applied in the digital image analysis, with a detection limit of 

0.11 mmol L-1. Merge the digital analysis with statistical tools, was possible to 

construct a multivariate model that can be applied for H2S quantification with high 

accuracy, evidenced by the medium relative error of 2.52%. 

 

Keywords: colorimetry; photothermy; lead-acid battery; chemometrics; metal-

organic frameworks; sensors. 
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1 INTRODUÇÃO 

Nos últimos 100 anos, baterias de chumbo-ácido vêm sendo utilizadas como 

fonte energética, devido ao seu baixo custo, alta eficiência e segurança. A indústria 

automotiva é responsável por boa parte do emprego destas baterias (MOSELEY, 

RAND, et al., 2017). Em 2006, baterias de chumbo-ácido foram responsáveis pelo 

transporte de aproximadamente 600 milhões de passageiros, além de caminhões e 

empilhadeiras, por exemplo. Para automóveis, as baterias de chumbo-ácido são 

responsáveis por ligar, iluminar e promover a ignição dos veículos (KARAMI, 

MASOOMI, et al., 2009).  

O chumbo possui propriedades bioacumulativas e é tóxico, sendo prejudicial a 

seres humanos, plantas, animais e microorganismos em baixas concentrações, sendo 

importante seu descarte de forma correta. Dentre o montante de baterias descartadas 

anualmente, que pode chegar a um milhão de baterias, é estimado que por volta de 

80% são descartadas apropriadamente, estando as demais com grande potencial de 

causar danos à saúde de diversos organismos vivos (KARAMI, MASOOMI, et al., 

2009). 

 O metal chumbo é um potencial precursor para o desenvolvimento de redes 

metalorgânicas (Metal-Organic Frameworks - MOFs), que são constituídas de íons 

metálicos às unidades de ligação orgânica (FURUKAWA, CORDOVA, et al., 2013). 

Tais estruturas são classificadas como materiais cristalinos porosos e são aplicados 

no armazenamento e separação de gases (LI, Lina, SUN, et al., 2013), catálise 

(DHAKSHINAMOORTHY, LI, et al., 2018) e no desenvolvimento de sensores 

(VIKRANT, KUMAR, et al., 2018), entre outras aplicações. Como sensores químicos, 

as MOFs possuem algumas vantagens, como a possibilidade de design dos ligantes 

utilizados e dos centros metálicos, afim de aumentar a seletividade e sensibilidade a 

diferentes analitos. 

O sulfeto de hidrogênio (H2S) é um gás altamente tóxico, com odor 

característico de ovos em decomposição. É produzido em grandes quantidades na 

indústria de processamento de alimentos e no refino do petróleo, por exemplo 

(VIKRANT, KUMAR, et al., 2018). Em solução aquosa, são encontrados os íons HS- 

e S2-, principalmente em condições alcalinas. Dessa forma, o teor de sulfeto é 

determinado como sendo a soma de todas as espécies em diferentes condições de 

protonação em solução (SHANMUGARAJ, ILANCHELIAN, 2016). Metodos 
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colorimétricos, eletroquímicos, de cromatografia gasosa e de fluorescência são 

usualmente utilizados para a determinação da presença do H2S, onde a colorimetria 

e a fluorescência se destacam devido à alta volatilidade e reatividade do H2S (CAO, 

GUO, et al., 2017). A alta reatividade dos íons sulfeto, além do baixo Kps do sulfeto 

de chumbo (3,0 x 10-28) fazem da MOF de chumbo um material altamente promissor 

para a determinação da presença de íons sulfeto.  

Aqui nós reportamos a aplicação de reaproveitamento de eletrodos de chumbo 

removidos de baterias de chumbo-ácido e eletrodos puros de chumbo para a produção 

eletroquímica por dissolução anódica de MOFs utilizando o ácido benzeno-1,3,5-

tricarboxílico (H3BTC) como ligante orgânico. Após sua caracterização, a MOF de Pb-

BTC(bat), será utilizada para o desenvolvimento de um sensor colorimétrico e 

fototérmico para a determinação de concentração do sulfeto de hidrogênio. 

 

 

  



17 
 

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 SULFETO DE HIDROGÊNIO 

O H2S é um gás incolor e de cheiro desagradável que apresenta toxicidade 

quando inalado pelos seres humanos. O H2S é encontrado principalmente na 

decomposição de matéria orgânica, em estações de tratamento de esgoto, em jazidas 

de petróleo, fontes termais, gases vulcânicos, águas subterrâneas e em fontes de gás 

natural. Para geração de H2S nos campos geológicos diversos, como sedimentos 

marinhos, os mecanismos necessitam de uma fonte de enxofre, como: sulfato de bário 

(BaSO4) e sulfeto de cálcio (CaSO4). Já no caso de bactérias redutoras de sulfato, a 

geração de H2S depende de diversos fatores, como: pH, teor de matéria orgânica, 

salinidade, temperatura e a ausência de oxigênio. Esses parâmetros são essenciais 

no processo de geração de H2S (RAJ, IBRAHIM, et al., 2020). 

Em contrapartida, o H2S também é reconhecido como um gás transmissor no 

corpo humano, onde inibidores específicos de enzimas atuam como produtoras e 

consumidoras de H2S (XIN, WANG, et al., 2016). Hildebrandt e colaboradores relatam 

o H2S como uma toxina potente para a respiração aeróbica. O H2S possui funções 

fisiológicas como molécula sinalizadora e substratos para produção de trifosfato de 

adenosina (ATP) (HILDEBRANDT, GRIESHABER, 2008). 

A rápida absorção do H2S pelos pulmões ocasiona complicações, tais como: 

edemas pulmonares, tonturas e amnésia, sendo letal em concentrações acima de 500 

mg L-1 (Tabela 1). Entre concentrações de 100 e 200 mg L-1 pode provocar a perda 

do olfato, devido à fadiga do sistema olfatório sensitivo (Tabela 1) (REIFFENSTEIN, 

HULBERT, et al., 1992). Deste modo, o olfato não é um mensageiro da presença do 

H2S, sendo necessário o desenvolvimento de técnicas para o sensoriamento do gás. 
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Tabela 1 - Efeitos na saúde humana para vários limites de exposição ao H2S. 

Concentração (mg L-1) Respostas fisiológicas 

0,003 – 0.02 Limiar de odor 

3 – 10 Odor desagradável 

20 – 30 Odor forte e ofensivo ("ovos podres") 

30 Cheiro doce enjoativo 

50 Irritação conjuntiva 

50 – 100 Irritação do trato respiratório 

100 – 200 Fadiga olfativa 

150 – 200 Paralisia olfativa 

250 – 500 Edema pulmonar 

500 
Ansiedade, dor de cabeça, ataxia, tontura, estimulação da 

respiração, amnésia, inconsciência 

500 – 1000 
Paralisia respiratória levando à morte, colapso imediato, paralisia 

neural, arritmias cardíacas 

Fonte: (REIFFENSTEIN, HULBERT, et al., 1992) 

2.2 TÉCNICAS DE SENSORIAMENTO DO H2S 

Dadas suas características, se faz necessário o desenvolvimento de técnicas 

de sensoriamento de H2S. Esses métodos de quantificação comprovaram sua 

confiabilidade em termos de alta detectabilidade e precisão. No entanto as técnicas 

mais utilizadas são de alto custo. Mais especificamente, as técnicas de sensoriamento 

eletroquímico, óptico, piezoelétrico, baseados em polímeros condutores e sensores 

baseados em redes metalorgânicas (PANDEY, KIM, et al., 2012). 

2.2.1 Sensores eletroquímicos 

 Para análise de H2S via eletroquímica são utilizados os principios basicos de 

funcionamento (a amperometria e a potenciometria). O metodo amperométrico produz 

um sinal de corrente, que está relacionada à concentração do analito. Wang Yourong 

e colaboradores utilizaram um sensor eletroquímico baseado em eletrólito de polímero 

sólido para uma determinação quantitativa de sulfeto de hidrogênio em fase gasosa 

(YOURONG, HEQING, et al., 2001). Segundo Wang Yourong, esse sistema de 

eletrodos apresentaram baixos limites de detecção, boa reprodutibilidade (± 1 mg L-

1), resposta de10 s e faixa de 0 – 100 mg L-1. 

Em contrapartida, os metodos potenciométricos podem medir o potencial 

elétrico. Liang e colaboradores relataram um sensor capaz de detectar H2S na faixa 



19 
 

de 5 – 50 mg L-1 e com resposta de de 4 – 8 s. O estudo foi além, mostrando analises 

de interferentes onde o sensor apresentou seletividade ao H2S. O mecanismo do 

sensor é baseado em um compartimento tubular compacto baseado em condutor 

superiônico de sódio e eletrodo sensor de dióxido de estanho (SnO2) dopado com 

óxido de praseodímio (Pr6O11) (LIANG, HE, et al., 2007). 

Em suma, os sensores eletroquímicos apresentam sensibilidade e seletividade 

para a detecção de H2S. Apesar disso, os autores não relatam estudos de validação 

do sistema para aplicações em campo. 

2.2.2 Sensores ópticos 

Os sensores ópticos são aplicados na transformação da energia óptica para a 

produção de informações do analito. Ou seja, quando o analito é colocado na interface 

ele interage com a luz, onde é gerado um sinal experimental que pode ser analisado 

de forma qualitativa e/ou quantitativa. Essas análises experimentais são classificadas 

em resposta diretas ou mediadas pelos reagentes (MCDONAGH, BURKE, et al., 

2008). 

As respostas diretas o analito é detectado devido a sua propriedade intríseca 

de absorção ou luminescência. As técnicas utilizadas para detecção das propriedades 

dos analitos incluem as espectroscopias de maneira geral, como a espectroscopia 

UV/visível, a espectroscopia de infravermelho, e como um exemplo atípico, a 

espectroscopia fotoacústica. Sensores ópticos de resposta direta utilizando como 

tecnica a espectroscopia fotoacústica para a detecção de H2S é relatada por Varga e 

colaboradores, nesse estudo é utilizado um canal duplo em um sistema de laser 

acoplado a uma fibra óptica com um comprimento de onda fixo em 1575,5 nm e uma 

potência de 40 mW. Com esse sistema foi possivel detectar concetração de 0,5 mg L-

1 de H2S (VARGA, BOZÓKI, et al., 2006). 

Por outro lado, existem sensores óticos em que as respostas são mediadas 

pelos reagentes, ou seja, quando um analito não exibe uma resposta óptica 

espectroscópica conveniente, como absorção ou luminescência, a detecção pode ser 

alcançada pelo monitoramento da resposta óptica de uma espécie intermediária ou 

reagente, cuja resposta é modulada de alguma forma pela presença do analito. 
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2.2.3 Sensores baseados em dispositivos piezoelétricos 

Os sensores baseados em dispositivos piezoelétricos têm suas configurações 

baseadas em respostas pela detecção de mudança de massa. Geralmente é utilizado 

um disco em ressonância com eletrodos de metal conectados a um fio condutor. O 

disco encontra-se em uma ressonância com uma frequência específica e quando o 

analito é absorvido pelo disco ocorre um aumento na massa do dispositivo fazendo 

com que altere a frequência de ressonância. Essa relação entre massa e frequência 

fornece a técnica sensibilidades que chegam até 1 ng. Ding e colaboradores 

desenvolveram novos eletrodos para a utilização em sensores baseados em 

dispositivos piezoelétricos, onde, no seu estudo inicial foi apresentada a sensibilidade 

do dispositivo ao gás de H2S (DING, EROKHIN, et al., 2000). 

2.2.4 Sensores baseados em polimeros condutores 

A ideia básica nos sensores baseados em polímeros condutores é uma 

combinação entre uma matriz condutora como, por exemplo, os nanotubos de carbono 

e sais de metais condutores, e uma matriz de polímero. Os materiais condutores têm 

como objetivo o caminho de condução, já o polímero tem como objetivo a seletividade 

de acordo com o gás analisado. Essa combinação fornece um valor de resistência 

elétrica podendo ser medida pelo multímetro, quando em contato com o gás aumenta 

o volume do polímero ocorrendo quebras de alguns caminhos de condução e com 

isso aumentando a resistência elétrica. 

Virji e colaboradores desenvolveram um estudo comparando diferentes sais 

metálicos (ZnCl, CuCl e CdCl) formando compósitos com nanofibras de polianilina 

para a detecção de H2S. Nesse trabalho o H2S reage com o sal metálico formando o 

sulfeto metálico e sua resposta é relacionada com o valor de Kps do semicondutor 

formado. Os resultados mostraram que quando utilizado os compósitos de nanofibras 

com os sais metálicos aumenta a detecção de H2S em até quatro ordens de 

magnitude. Relataram que os sulfetos metálicos formados que tinham os menores 

valores de Kps maior era a resistência elétrica, ou seja, Cu> Cd> Zn (VIRJI, FOWLER, 

et al., 2005). 
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2.2.5 Sensores baseados redes metalorgânicas 

No caso dos sensores baseados em redes metalorgânicas (Metal-Organic 

Frameworks – MOFs) para a detecção de H2S são acopladas, majoritariamente, por 

técnicas como a cataluminescência, capacitância e principalmente luminescência, que 

apesar de eficientes, necessitam de equipamentos com alto custo para a quantificação 

do nível de H2S (VIKRANT, KUMAR, et al., 2018). Uma alternativa viável de baixo 

custo para o sensoriamento de H2S são as técnicas de respostas colorimétricas e 

fototérmicas. As técnicas colorimétricas são promissoras na detecção de H2S, por 

proporcionarem identificação visual da presença do analito, alta portabilidade, 

precisão e sensibilidade (CHEN, ZHAO, et al., 2015). No tratamento das amostras, 

podem ser empregadas técnicas tradicionais, como a reflectância. Entretanto, a 

técnica de reflectância é pouco aplicada na análise quantitativa devido à dificuldade 

na obtenção de amostras homogêneas (MATIAS, VILA, et al., 2003). 
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2.3 REDES METALORGÂNICAS  

As MOFs são importantes ferramentas analíticas na detecção de espécies 

químicas, como o H2S. As MOFs são sólidos híbridos cristalinos, constituídas por íons 

metálicos fortemente coordenados a monômeros orgânicos (ligantes) que através de 

uma polimerização coordenada produz redes unidimensionais, bidimensionais e 

tridimensionais (Figura 1) (YAGHI, LI, 1995).  

Figura 1 - Representação simplificada de uma MOF. 

 

Fonte: O autor (2020) 

Em 1995 Yang e colaboradores, relataram pela primeira vez as MOFs 

evidenciando a viabilidade na formação de estruturas com suas propriedades bem 

definidas, como seu crescimento geométrico e as interações específicas entre o íon 

metálico e os ligantes orgânicos. A partir desse trabalho Inúmeros grupos de pesquisa 

colaboraram para o desenvolvimento de estudos e abordagens sobre estruturas, 

propriedades e aplicações das MOFs. Pesquisas envolvendo MOFs vem crescendo 

muito nos últimos anos. Milhares de publicações anuais vêm sendo registradas nos 

meios acadêmicos conforme evidencia a Figura 2. A enorme diversidade estrutural de 

MOFs reportadas reflete a alta intensidade de pesquisas neste campo (YAGHI, LI, 

1995). 
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Figura 2 - Contagem dos artigos publicados nos últimos 25 anos com tópicos relacionados a “Metal 
Organic Frameworks”. 

 

Fonte: Web of science (2020) 

A automontagem de estruturas supramoleculares a partir de íons metálicos com 

ligantes orgânicos cujos grupos funcionais são nitrogenados, como a 4,4’-bipiridina 

(Bipy) (Figura 3A), fornece estruturas mais flexíveis e que em alguns casos acabam 

entrando em colapso, o que torna as MOFs menos estáveis. Já os ácidos benzeno-

1,4-dicarboxílico (H2BDC, Figura 3B), benzeno-1,3,5-tricarboxílico (H3BTC, Figura 3C) 

e benzeno 1,2,4,5-tetracarboxílico (H4BTC, Figura 3D), possuem ácidos carboxílicos 

como grupos funcionais, que coordenam de forma bidentada. Essa forma de 

coordenação permite a formação de estruturas mais rígidas, devido ao efeito quelato 

e também pela capacidade de formar grupos polinucleares inorgânicos entre o metal 

e o carboxilato (M-O-C). Esses grupos são conhecidos como unidades de construção 

secundárias (Secondary Building Units - SBUs), tornando as MOFs mecanicamente 

estáveis, evidenciando a viabilidade da formação de arquiteturas moleculares 

específicas preservando aspectos geométricos e direcionais dos centros metálicos e 

ligantes orgânicos presentes nas mesmas. Devido à grande variedade na geometria 

das SUBs, as MOFs podem ser construídas com a topologia desejada, o que leva a 

diversas aplicações, como o armazenamento de gases, transporte de fármacos, 

sensores analíticos, entre outras funcionalidades (CHAE, SIBERIO-PÉREZ, et al., 

2004, EDDAOUDI, LI, et al., 2000, MOHAMED EDDAOUDI DAVID B. MOLER, 

YAGHI, 2001, SHAH, NAJAM, et al., 2020). 
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Figura 3 - Estrutura dos ligantes orgânicos Bipy (A), H2BDC (B), H3BTC (C) e H4BTC (D). 

 

Fonte: Estruturas construídas através do software GaussView 6 (2020). 

2.3.1 Metodologias de síntese para MOFs 

As MOFs podem ser produzidas através de variadas metodologias, como a 

solvotermal, assistida por micro-ondas, mecanoquímica, sonoquímica e 

eletroquímica. Para efeito de comparação das metodologias sintéticas, os parâmetros 

experimentais para a produção de MOFs de Cu-BTC estão ilustrados na Tabela 2. 

A metodologia solvotermal possui como característica um longo tempo 

reacional, temperaturas acima do ponto de ebulição do solvente utilizado, e o sistema 

sob alta pressão. O longo tempo reacional está ligado ao número de mols do ligante 

orgânico utilizado (Tabela 2, entrada 1) (SCHLICHTE, KRATZKE, et al., 2004). A 

metodologia assistida por micro-ondas apresenta altos rendimentos em pouco tempo 

reacional. Entretanto, a metodologia necessita de solventes orgânicos para a redução 

do ligante, utilização de sais como fonte de íons metálicos e de temperaturas altas 

que não favorecem o controle do crescimento dos cristais. Quando comparadas as 
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metodologias solvotermal e a assistida por micro-ondas, é possível observar uma 

grande redução do tempo reacional na síntese utilizando número de mols similar 

através de temperaturas mais brandas (Tabela 2, entradas 1 e 2) (BLANITA, BORODI, 

et al., 2016).  

A metodologia mecanoquímica não envolve o uso de solventes para a reação 

e utilizam-se reagentes sólidos. É um método simples, rápido e ambientalmente 

correto. Quando comparada com as metodologias já citadas, a mecanoquímica 

apresenta melhores resultados: (1) por não utilizar solventes, (2) mesmo tempo 

reacional que a metodologia assistida por micro-ondas, (3) e com temperatura 

ambiente (Tabela 2 entradas 1, 2 e 3) (KLIMAKOW, KLOBES, et al., 2010). A 

metodologia sonoquímica obtém MOFs com baixos tempos reacionais, aquecimento 

extremamente altos e as condições extremas podem promover reações químicas pela 

formação imediata de um excesso de núcleos de cristalização, produzindo finos 

cristais. Porém, a metodologia necessita da utilização de sais como fonte de íons 

metálicos e de altas temperaturas. Apesar do baixo tempo reacional (30 min), a 

metodologia sonoquímica não apresenta destaque diante das outras metodologias já 

citadas, pois assim como a solvotermal apresenta temperaturas elevadas. Também 

emprega solventes considerados tóxicos, como o dimetilformamida (DMF), para a 

redução do ligante (Tabela 2, entradas 1 e 4) (ARMSTRONG, SENTHILNATHAN, et 

al., 2017).  

Tabela 2 - Produção de MOFs de Cu-BTC em diferentes metodologias sintéticas. 

Entrada Metodologia Fonte Metálica Solvente Tempo (min) n (mmol) T (°C) Ref. 

1 Solvotermal Cu(NO3)2·3H2O EtOH:H2O 720  2,0 120 [1] 

2 Micro-ondas  Cu(NO3)2·3H2O EtOH:H2O:DMF 10 1,8 70 [2] 

3 Mecanoquímica Cu(OAc)2·H2O - 10 1,9 25 [3] 

4 Sonoquímica Cu(NO3)2·6H2O DMF:H2O 30 1,4 100 [4] 

5 Eletroquímica Cu0 EtOH 120 2,4 25 [5] 

[1]: (SCHLICHTE, KRATZKE, et al., 2004); [2]: (BLANITA, BORODI, et al., 2016); [3]: (KLIMAKOW, 

KLOBES, et al., 2010); [4]: (ARMSTRONG, SENTHILNATHAN, et al., 2017); [5]: (HARTMANN, 

KUNZ, et al., 2008). 

A metodologia eletroquímica de dissolução anódica, relatada pela primeira vez 

por Mueller e colaboradores, consiste na geração de íons cobre (Cu2+) através da 

redução de um eletrodo de sacrifício na solução eletrolítica contendo o ligante 

orgânico. A metodologia eletroquímica pode ocorrer através da aplicação de corrente 



26 
 

ou potencial constante, onde os íons metálicos gerados reagem imediatamente com 

os ligantes orgânicos já desprotonados para a formação das MOFs próximas a 

superfície do eletrodo (MUELLER, SCHUBERT, et al., 2006). A metodologia 

eletroquímica é pouco explorada e fornece grandes vantagens quando comparadas 

às demais, como a seletividade, baixo custo, segurança operacional, baixo tempo 

reacional e fácil automação. Quando comparada com as outras metodologias, a 

eletroquímica tem uma grande vantagem, que é a injeção controlada dos íons 

metálicos no sistema reacional mediante a oxidação eletroquímica de um anodo de 

sacrifício, onde os íons formados reagem imediatamente com o ligante orgânico, 

tendo um maior controle no crescimento dos cristais. Assim como a mecanoquímica, 

a metodologia eletroquímica apresenta condições brandas de síntese, não havendo 

necessidade de aquecimento durante a reação (Tabela 3) (FRONTANA-URIBE, 

LITTLE, et al., 2010, HARTMANN, KUNZ, et al., 2008). 

A cinética da polimerização ocorre de maneira controlada sem a necessidade 

de sais, tratamentos térmicos, atmosfera controlada ou altas pressões, otimizando a 

cristalinidade das MOFs obtidas. O processo apresenta baixo custo e grande 

aplicabilidade para a produção em escala industrial (DEY, KUNDU, et al., 2014). 

Exemplos dos metais já explorados na produção de MOFs através da metodologia 

eletroquímica de dissolução anódica, assim como parâmetros sintéticos utilizados 

(eletrodos, solventes e o tempo reacional) estão ilustrados na tabela 2. MOFs de Fe, 

Tb, Gd, Ni, Cu, Mg e Zn foram produzidas via eletroquímica, através de baixos tempos 

reacionais (15 – 150 min) e utilizando de eletrodos das mais diferentes morfologias, 

como placas, folhas, pastilhas e espumas (Tabela 3). Diante das vantagens 

apresentadas pela metodologia eletroquímica e tendo em vista a grande variedade de 

metais disponíveis, pode-se afirmar que a síntese por dissolução anódica ainda é 

muito pouco explorada.  
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Tabela 3 - Diferentes metais explorados na metodologia eletroquímica de dissolução anódica na 

produção de MOFs. 

Entrada MOF Eletrodo Solvente Tempo (min)  Ref. 

1 Fe-BTC Placas EtOH:H2O 45 min [1] 

2 Tb-BTC Folhas EtOH:H2O 15 min [2] 

3 Gd-BTC Folhas EtOH:H2O 15 min [3] 

4 Ni-BTC Espuma EtOH:H2O 60 min [4] 

5 Cu-BTC Placas MeOH 150 min [5] 

6 Mg-BTC Placas EtOH:H2O 90 min [6] 

7 Zn-BDC Pastilha DMF 30 min [7] 

[1](CAMPAGNOL, VAN ASSCHE, et al., 2013); [2](CAMPAGNOL, SOUZA, et al., 2014); 

[3](CAMPAGNOL, SOUZA, et al., 2014); [4](JABARIAN, GHAFFARINEJAD, 2019); [5](MUELLER, 

SCHUBERT, et al., 2006); [6](WAHYU LESTARI, SHAHAB, et al., 2019); [7] (YANG, SONG, et al., 

2014) 

2.4 CHUMBO 

O chumbo é um metal, de coloração cinza-azulada, pertencente ao grupo 14 

da tabela periódica, com ponto de ebulição de 1749 ºC e densidade de 11,34 g cm-3, 

quando comparado com a água, possui densidade e ponto de ebulição extremamente 

elevadas. O seu ponto de fusão de 327,5 ºC favorece a utilização do metal para 

formação de peças em temperaturas mais brandas quando comparado aos metais de 

transição. Além disso, o chumbo quando em contato com o ar, se oxida formando o 

oxido de chumbo, o qual forma uma camada na superfície do metal protegendo o 

metal de oxidações posteriores. Devido a essa alta resistência à corrosão, o chumbo 

é um dos materiais mais utilizados na construção civil (BOLDYREV, 2018).  

O chumbo normalmente é encontrado na crosta terrestre, devido aos minerais 

de chumbo serem relativamente leves quando comparados com outros minerais. O 

principal mineral portador de chumbo é a galena (PbS), são encontrados na 

companhia de minerais de quartzo (SiO2), esfalerita (ZnS) e a fluorita (CaF2) 

(DAVIDSON, RYMAN, et al., 2014).  

Devido a sua densidade de 11,34 g cm-3, seu ponto de fusão de 327,5 ºC e sua 

ductilidade, materiais de chumbo têm grande valor econômico, eles são utilizados 

como munições de armamento (HOLLERMAN, FACKLER, et al., 1990), cintos de 

peso de mergulho autônomo, para neutralizar a flutuabilidade do mergulhador 

(BOLDYREV, 2018), como suporte de sustentação para base de edificações, como 

no caso da base da Torre Inclinada de Pisa (CROCI, 2000), bainha de revestimentos 
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de cabos subaquáticos (BRINSER, 1976), como material de proteção contra radiação, 

estabelecido na ciência nuclear e em salas de raios-X, (HAYRE, BLACKMAN, et al., 

2018) e em baterias de chumbo ácido (LIU, Kang, TAN, et al., 2020). 

2.4.1 Baterias de chumbo ácido 

As baterias de chumbo ácido são uma importante fonte energética para 

veículos automotores, sistemas energéticos de backup armazenados em baterias e 

em aplicações industriais (LIU, Jun, ZHANG, et al., 2013) (Adv. Funct. Mater. 2018, 

28, 1–9.). Apesar das baterias de chumbo ácido serem classificadas como um sistema 

seguro e de baixo custo de aquisição, quando comparado com outros sistemas (Li-

ion, Na-S-based and redox flow batteries) possuem baixo ciclo de vida (LIU, Jun, 

ZHANG, et al., 2013), sendo milhões de baterias de chumbo ácido gastas e 

substituídas anualmente. É estimado que cerca de 95% das baterias utilizadas são 

recicladas, devido ao valor agregado ao metal e ao potencial tóxico da bateria em seu 

pós uso (SULLIVAN, GAINES, 2012). O descarte inapropriado e a reciclagem sem as 

devidas precauções causam um grande impacto ao meio ambiente (LIU, Kang, TAN, 

et al., 2020). Em plantas de reciclagem de baterias que não possuem proteção contra 

a emissão aérea de óxidos de chumbo, ocorre a contaminação de solo e poeira, 

causando sérios problemas à saúde humana (DE FREITAS, DE CAPITANI, et al., 

2007, GOTTESFELD, WERE, et al., 2018). 

As baterias de chumbo após o desgaste são constituídas majoritariamente de 

grades e eletrodos esponjosos de chumbo (Pb), uma pasta de chumbo contendo 

óxidos e eletrólito (PbO, PbO2 e PbSO4) e polipropileno (PP) da embalagem da 

bateria (SULLIVAN, GAINES, 2012). A pasta da bateria requer processos altamente 

energéticos e de alto custo em seu processo de reciclagem, enquanto os eletrodos de 

chumbo possuem composição estável e facilmente fundidos a baixas temperaturas 

(RADA, S., CUIBUS, et al., 2018). A pasta de chumbo é descrita como o produto de 

maior valor das baterias de chumbo ácido gastas (LIU, Kang, TAN, et al., 2020) e é 

amplamente estudada na produção de sais (LI, Cong, ZHU, et al., 2020) e 

micro/nanomateriais (LIU, Kang, TAN, et al., 2020). Já os eletrodos de chumbo, são 

investigados na melhoria de sua performance, através da dopagem com óxidos 

metálicos, como o MgO2 ou V2O5 em altas temperaturas (RADA, M., POPA, et al., 

2019, RADA, S., CUIBUS, et al., 2018). 
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2.5 SENSORIAMENTO DE H2S UTILIZANDO MOFS 

O sensoriamento de H2S utilizando as MOFs é amplamente explorado por 

diversas técnicas tradicionais, como a cataluminescência, capacitância e 

principalmente luminescência, que apesar de eficientes, necessitam de técnicas 

experimentais específicas para a quantificação do nível de H2S (VIKRANT, KUMAR, 

et al., 2018). Uma alternativa viável de baixo custo para o sensoriamento de H2S são 

as técnicas de respostas colorimétricas e fototérmicas. As técnicas colorimétricas são 

promissoras na detecção de H2S, por proporcionarem identificação visual da presença 

do analito, alta portabilidade, precisão e sensibilidade (CHEN, ZHAO, et al., 2015). O 

sensoriamento de H2S podem ser empregadas ferramentas tradicionais, como a 

reflectância. Entretanto, a reflectância é pouco aplicada na análise quantitativa devido 

à dificuldade selecionar a área de análise no porta amostra, por se tratar de uma área 

pequena (MATIAS, VILA, et al., 2003). 

O sistema metalorgânico baseado em chumbo mais próximo das MOFs 

descritas nesse trabalho é baseado em nanotubos metalorgânicos de 

chumbo/ciclodextrina (CD-MONT-2), que utiliza do método fluorimétrico para a 

detecção do Na2S em solução. Este sistema apresenta instrumentação mais 

sofisticada o que eleva o custo atrelado a análise (XIN, DAI, et al., 2017, XIN, WANG, 

et al., 2016). MOFs baseadas em Eu e Fe, mesmo trabalhando em faixas inferiores, 

apresentam limite de detecção próximo (Tabela 4, entrada 3) ao método colorimétrico 

desenvolvido neste trabalho (CAO, GUO, et al., 2017, WANG, Zirui, WANG, et al., 

2019). Na mesma faixa de trabalho aplicada neste trabalho, MOFs de Zr e Ce (Tabela 

4, entrada 5 - 7) apresentam limites de detecção próximo ou superior quando 

comparados aos métodos colorimétricos com a MOF de Pb-BTC (BURAGOHAIN, 

BISWAS, 2016, NAGARKAR, DESAI, et al., 2015). 
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Tabela 4 - Comparação dos sensores de MOF de Pb-BTC para H2S. 

Entrada Método Sensor LD (mol L-1) Faixa linear Referência 

1 Fluorescência CD-MONT-2 0,058 0 - 50 mol L-1 [1] 

2 Fluorescência CD-MONT-2 0,78 0 - 200 mol L-1 [2] 

3 Fluorescência MIL-140 7,43 0 - 140 mol L-1 [3] 

4 Fluorescência FeIII-MIL-88-NH2 10,0 0 - 110 mol L-1 [4] 

5 Fluorescência Zr-UIO-66@NO2 188 0 - 4,0 mmol L-1 [5] 

6 Fluorescência Ce-UIO-66-N3 12,2 0 - 3,5 mmol L-1 [6] 

7 Fluorescência Ce-UIO-66-NO2 34,8 0 - 3,5 mmol L-1 [7] 

[1] (XIN, WANG, et al., 2016); [2] (XIN, DAI, et al., 2017); [3] (WANG, Zirui, WANG, et al., 2019); [4] 

(CAO, GUO, et al., 2017); [5] (NAGARKAR, DESAI, et al., 2015); [6] (BURAGOHAIN, BISWAS, 2016); 

[7] (BURAGOHAIN, BISWAS, 2016) 

Por outro lado, a utilização de imagens digitais tem se mostrado uma 

ferramenta promissora para a quantificação de analitos cuja concentração apresenta 

uma relação direta com a intensidade de cor na região do visível. Devido a 

possibilidade de selecionar uma área especifica dos pixels da imagem registrada, esta 

ferramenta é interessante na análise de amostras heterogêneas. Além disso, o 

registro do sinal analítico pode ser obtido por instrumentos de baixo custo, como 

câmeras digitais ou smartphones, ampliando a capacidade de obtenção de respostas 

em tempo real e de análise em campo. A ferramenta também minimiza a demanda 

por equipamentos complexos ou operadores altamente qualificados para obtenção 

das respostas analíticas desejadas, reduzindo custos. A única menção a colorimetria 

no sensoriamento de H2S utilizando MOFs foi publicado por Dalapati e colaboradores, 

onde MOFs de Zr são aplicadas como sensores através do aumento de intensidade 

de luminescência, mas a colorimetria não chega a ser explorada, fazendo dessa uma 

área praticamente inexplorada utilizando MOFs (DALAPATI, BALAJI, et al., 2017). 

2.6 QUIMIOMETRIA NA ANÁLISE DE IMAGENS DIGITAIS 

O termo quimiometria é utilizado quando aplicados métodos estatísticos ou 

matemáticos em dados de origem química. Ela tem como objetivo processar os dados 

de forma rápida e eficiente gerando reconhecimentos de padrão no sistema utilizado. 

Com o avanço da tecnologia, a quimiometria passou a ser usada para melhorar as 

formas dos estudos químicos, como por exemplo: o planejamento experimental, 
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processamento de sinais, reconhecimento de padrões e classificação, métodos de 

inteligência artificial, calibração multivariada, entre outros (HIBBERT, MINKKINEN, 

et al., 2009). Os métodos de calibração multivariada ganham destaques, tendo em 

vista que quando há muitas variáveis no registro de uma medida química, é 

possível que essas apresentem alguma relação. Com isso, faz sentido tratar 

múltiplas medições simultaneamente em todo o processo de análise dos dados 

(ESCANDAR, DAMIANI, et al., 2006). 

Para resolver os problemas, como analisar dados espectrais, os métodos 

multivariados se destacam, pois os algoritmos estatísticos ou matemáticos 

possibilitam criar correlações entre as variáveis presentes no espectro, fazendo 

com que ocorra as transformações das variáveis reais em variáveis latentes. Essas 

variáveis latentes diminui a dimensionalidade dos dados, guardando apenas 

informações que consigam descrever melhor o modelo quimiométrico 

(SJÖSTRÖM, WOLD, et al., 1983).  

Os métodos multivariados são escolhidos de acordo com os objetivos de 

pesquisa, dentre os métodos ocorrem a regressão das variáveis temos a egressão 

por componentes principais (Principal Component Regression – PCR) e a 

regressão usando mínimos quadrados parciais (Partial Least Squares – PLS). 

Essas metodologias descartam as informações irrelevantes presente nos dados 

analisados, usando apenas os dados que apresentam correlações entre si. Dentre 

os diversos modelos quimiométricos de calibração utilizados, um dos principais é a 

PLS. A PLS é um método que consiste em uma análise multivariada que transforma 

as propriedades químicas de interesse (matriz Y) e os dados espectrais (matriz X) em 

um número reduzido de combinações lineares, onde dados com forte correlação, que 

possui a vantagem da modelagem indireta, ou seja, possibilita contornar as 

interferências de outros constituintes ao incluí-lo no conjunto de calibração (GELADI, 

KOWALSKI, 1986). 

Os dados espectrais podem ser obtidos de diversas formas, como por exemplo, 

a partir de imagens digitais. O uso das imagens digitais tem eficácia comprovada em 

aplicações que antes eram restritas a equipamentos específicos, como colorímetros, 

espectrofotômetros e fluorímetros. Os recentes avanços no processamento de 

imagens por aplicativos moveis tornou-se possível por meio de ferramentas 

quimiométricas de imagens multivariadas, que são quadros constituídos por um 
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número determinado de pixels, e cada um contendo uma série de variáveis espectrais. 

Essas variáveis espectrais são subdivididas em três grupos com diferentes picos de 

sensibilidade situados em torno do vermelho (red, R), verde (green, G) e azul (blue, 

B). Após a aquisição do espectro, várias técnicas de processamento podem ser 

aplicadas para o modelo quimiométrico de regressão (ANTONELLI, COCCHI, et al., 

2004).  

2.7 FOTOTERMIA NA QUÍMICA ANALÍTICA 

A interação do íon metálico com o H2S pode produzir semicondutores de banda 

estreita, que absorvam radiação na região do infravermelho. Com isso, é possível 

converter a energia absorvida na região do visível e do infravermelho próximo em 

calor. Essa propriedade tem sido amplamente utilizada na terapia fototérmica do 

câncer, através de nanocristais de semicondutores (WANG, Zhaohui, MA, et al., 

2018). Essa propriedade também vem sendo estudada através da diferença de calor 

gerado devido à variação de concentração do analito, dando origem a sensores 

fototérmicos. Estes sensores requerem também aparato de baixo custo, como uma 

fonte de excitação no infravermelho e uma câmera que detecte o calor gerado. O baixo 

custo e sua fácil execução torna a técnica uma das ferramentas analíticas mais 

promissoras para o sensoriamento utilizando materiais fototérmicos (HE, HAI, et al., 

2019). 
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3 OBJETIVOS 

3.1 OBJETIVO GERAL 

Reaproveitar eletrodos de chumbo provenientes de baterias de chumbo ácido 

para a obtenção de MOFs via eletroquímica. As MOFs obtidas serão aplicadas no 

desenvolvimento de um sensor colorimétrico para H2S. 

3.2 OBEJETIVOS ESPECÍFICOS 

• Sintetizar MOFs de chumbo a partir da barra pura e da placa de eletrodos de 

chumbo provenientes de baterias de chumbo ácido via eletroquímica; 

• Utilizar o BTC como ligante orgânico na síntese das MOFs; 

• Caracterizar estruturalmente as MOFs sintetizadas através das análises de 

Difração de raios X (DRX), Microscopia eletrônica de varredura (MEV), Análise 

Termogravimétrica (thermogravimetric analysis, TGA), Espectroscopia de 

infravermelho com transformada de Fourier (Fourier transform infrared, FTIR); 

• Desenvolver um sensor para o H2S baseado nas MOFs de Pb-BTC; 

• Estudar o mecanismo de interação entre a MOF e o H2S; 

• Registrar os perfis analíticos gerados pela interação H2S/MOF: refletância, 

imagens digitais e respostas fototérmicas; 

• Avaliar a correlação entre os espectros de refletância e a concentração de 

analitos presentes nas amostras; 

• Avaliar a correlação entre a resposta fototérmica e a concentração de analitos 

presentes nas amostras; 

• Avaliar a correlação entre as imagens digitais e a concentração de analitos 

presentes nas amostras empregando a Regressão por Mínimos Quadrados 

Parciais (PLS); 
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4 METODOLOGIA 

4.1 REAGENTES 

Todas as soluções foram preparadas utilizando solventes de alta pureza 

(destilados) e água deionizada de sistema Milli-Q Millipore® (EUA). Ácido benzeno-

1,3,5-tricarboxílico (H3BTC, 95%), nitrato de potássio (KNO3, ≥ 99,9%) e sulfeto de 

sódio nonahidratado (Na2S.9H2O, ≥ 99,0%) foram comprados da Sigma-Aldrich, São 

Paulo, Brasil. Álcool metílico, acetona e etanol foram adquiridos na Dinâmica, Brasil. 

As barras de chumbo, cádmio, níquel, cobalto e ferro foram obtidas através da Good 

fellow. 

4.2 ELETROSSÍNTESE DAS MOFs de Pb-BTC 

Para a produção das MOFs de chumbo, foram utilizados eletrodos de chumbo 

provenientes de baterias de chumbo ácido. Os eletrodos foram extraídos após 

abertura das baterias (Figura. 4), lavados com etanol e acetona em triplicata antes de 

seu uso nas eletrólises.  

Figura 4 - Ilustração da bateria de chumbo ácida automotiva, os eletrodos de chumbo estão 

esquematizados em vermelho e azul. 

 

Fonte: O autor (2020) 



35 
 

A eletrólise foi realizada sob corrente constante numa célula eletroquímica de 

dois eletrodos (Figura 5), onde como eletrodo de trabalho foi utilizado o eletrodo de 

chumbo proveniente da bateria de chumbo-ácido gasta e como contra-eletrodo uma 

chapa de platina. O H3BTC foi utilizado como ligante orgânico na síntese do Pb-

BTC(bat). A solução eletrolítica consistia em 50 mL de uma solução MeOH/H2O (4:1), 

contendo o H3BTC em concentração 0,02 mol.L-1 e o KNO3 como eletrólito de suporte 

em concentração 0,1 mol L-1, previamente agitados por 15 minutos para total 

solubilização do H3BTC. Uma fonte de potencial foi utilizada para a aplicação da 

corrente constante de 30 mA durante um período de 3 horas. Ao fim da eletrólise, é 

formado um precipitado branco em solução, referente ao Pb-BTC(bat). A MOF de Pb-

BTC(bat) foi filtrada sob vácuo e lavada com água ultrapura e etanol, respectivamente. 

Posteriormente, a MOF de Pb-BTC(bat) foi tratada termicamente, através de secagem 

durante 12 horas sob temperatura constante de 130 °C e ativada sob aquecimento de 

170 °C por 2 horas. 

O mesmo procedimento foi realizado utilizando uma barra de chumbo pura 

(Goodfellow, 99,9% de pureza) para verificar se as propriedades estruturais da MOF 

obtida eram dependentes da fonte de Pb utilizada na dissolução anódica. 
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Figura 5 - Configuração eletroquímica utilizada para a produção das MOFs. A configuração da célula 

consiste em um (A) eletrodo de platina e um (B) eletrodo de trabalho imersos em uma (C) solução de 

MeOH/H2O com o H3BTC, utilizando o sal KNO3 como eletrólito. 

 

Fonte: O autor (2020) 

4.3 INTERAÇÃO DO H2S COM AS MOFs 

Um total de 100 mg de da MOF de Pb-BTC(bat)  foi adicionada em 4 tubos de 

ensaio. Em seguida, foram adicionados 2 mL de sulfeto de sódio (Na2S) em 

concentrações de 0,5, 2,0, 3,5 e 5,0 mmol L-1 em cada tubo sob agitação constante 

durante cinco minutos. Em seguida, o sobrenadante foi descartado e o precipitado foi 

tratado termicamente numa temperatura de 100°C para secagem. O material foi 

armazenado a temperatura ambiente na ausência de luz para as caracterizações 

ópticas, estruturais e aplicações analíticas. 

4.4 ANALISE QUIMIOMÉTRICA 

4.4.1 PhotoMetrix PRO 

Todas as imagens foram obtidas com o aplicativo PhotoMetrix PRO usando a 

câmera do smartphone Xiaomi Mi A2 (abertura de f/1.8, distância focal 20 cm, 4000 × 

3000 pixels, 12.0 MB), e convertidas nos histogramas RGB diretamente pelo aplicativo 
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PhotoMetrix PRO. Foi fixada uma área de 8 × 8 pixels com o foco central na amostra 

para aumentar a homogeneidade da imagem capturada. A imagem capturada 

decomposta em 768 canais (256 para cada cor RGB) para cada amostra. As 5 

amostras de diferentes concentrações (0,0, 0,5, 2,0, 3,5 e 5,0 mmol L-1 de Na2S), 

foram fotografadas em 5 repetições para a construção do modelo PLS (HELFER, 

MAGNUS, et al., 2017). 

4.4.2 MATLAB 

As imagens digitais foram obtidas usando a câmera do smartphone Xiaomi Mi 

A2 (abertura de f/1.8, distância focal de 20 cm, 4000 × 3000 pixels, 12,0 MB) no 

formato “jpg”. A conversão das imagens nos histogramas RGB e escala de cinza 

(grayscale, GS) foi realizado no MATLAB. Primeiramente, foi fixada uma área de 100 

× 100 pixels com o foco central na amostra para aumentar a homogeneidade da 

imagem capturada. A imagem capturada decomposta em 1024 canais (256 para cada 

cor RGB e GS) para cada amostra. As 5 amostras de concentrações diferentes foram 

fotografadas em 5 repetições totalizando uma matriz X [25, 1024]. Uma matriz Y [25, 

1] foi criada com os valores de concentrações preditas. A matriz X foi pré-processada 

utilizando uma extensão de alinhamento unidimensional, e com os dados centrados 

na média. Após o pré-processamento, o histograma foi utilizado para construção do 

modelo PLS com validação cruzada dos dados através de uma extensão acoplada ao 

MATLAB (ARAÚJO, PINTO, et al., 2017, STONE M., 1974). 

4.5 SENSORIAMENTO FOTOTERMAL DO H2S UTILIZANDO AS MOFs 

Uma câmera infravermelha FLIR E5 foi utilizada para medir os dados do efeito 

fototérmico. Para isso, 100 mg de MOF com Na2S (utilizado como fonte de H2S) em 

diferentes concentrações (0, 0,5, 2,0, 3,5 e 5,0 mmol L-1 de Na2S) foram colocados 

em uma placa de toque em porcelana e, em seguida, irradiados com lasers no 

infravermelho próximo (λexc = 785 nm) por 10 min, e a densidade de potência variando 

entre 400 mW.cm-2 e 800 mW.cm-2, com taxa crescente de 50 mW. A temperatura foi 

registrada em intervalos de 10 s usando a câmera infravermelha FLIR E5. 
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4.6 CARACTERIZAÇÕES GERAIS 

Os padrões de difração de raios X do pó (PDRX) foram obtidos em um 

difratômetro de raios X Bruker modelo D8 Advance com uma radiação CuK ( = 

1,5418 Å) e com a faixa 2θ de 5 a 70° (etapa de 0,02°). O espectro de infravermelho 

por transformada de Fourier (FT-IR) foi registrado no espectrômetro Pelkin Eimer 

modelo Spectrum 400 usando pastilhas de KBr na faixa de 400-4000 cm-1. Os 

espectros de refletância difusa (DRIFTS) das amostras foram realizados em um 

espectrofotômetro Shimatzu UV-Vis modelo UV-2600 equipado com uma esfera de 

integração. A faixa espectral foi de 200 a 1400 nm, com resolução de 1 nm. A 

morfologia foi investigada por microscopia eletrônica de varredura por emissão de 

campo MIRA3 LMH Schottky FE-SEM (Tescan), utilizando potencial de aceleração de 

30 kV sob diferentes ampliações para caracterização de superfícies poliméricas. As 

curvas termogravimétricas foram obtidas no TGA-50H (Shimadzu, Japão) sob N2 atm 

(50 mL.min-1) a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 na faixa de temperatura de 

25 °C a 900 °C, em cápsulas de platina. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 ELETROSSÍNTESE DAS MOFs DE Pb-BTC 

A metodologia eletroquímica mostra vantagens na produção de redes 

metalorganicas devido ao controle do estado de oxidação dos íons produzidos através 

do potencial aplicado. Para as MOFs de Pb-BTC de bateria (Pb-BTC(bat)) e da barra 

pura (Pb-BTC(pura)), os íons metálicos foram disponibilizados in situ através da 

dissolução anódica do eletrodo de chumbo obtido através das baterias de chumbo 

ácida, gerando o mínimo de resíduos e garantindo a interação imediata com os 

ligantes (H3BTC) presentes em solução (AL-KUTUBI, GASCON, et al., 2015). O nitrato 

de potássio (KNO3), eletrólito utilizado para a produção das MOFs de Pb-BTC, 

influencia na formação dos produtos por controlar a condutividade/mobilidade iônica 

do meio e atuar em um sistema de desprotonação redutiva. Ao início da dissolução 

anódica para a formação do Pb2+ (Eq. 1), o processo de redução do NO3
- leva a 

formação do NO2
- e ânions OH- (Eq. 2). Os ânions OH- são acumulados ao redor do 

eletrodo e formam um gradiente de concentração e de pH (LI, Minyuan, DINCĂ, 2011, 

VAN ASSCHE, DESMET, et al., 2012). Em sequência, os grupos OH- desprotonam 

os grupos ácidos do BTC (Eq. 3), levando a formação in situ das MOFs de Pb-BTC. 

O processo eletroquímico controlado pela carga sob corrente constante também se 

destaca pelo tempo utilizado durante a etapa da síntese, que é muito inferior (3 horas) 

quando comparado a métodos solvotermais de síntese (3 dias).(ZHANG, LI, et al., 

2009) 

 

Pb(s) → Pb2+
(sol) + 2 e- (1) 

NO3
-
(sol) + H2O(sol) + 2e- → NO2

-
 (sol) + 2 OH-

(sol) (2) 

3 OH-
(sol) + H3BTC(sol) → BTC3-

(sol) + 3 H2O(sol) (3) 

Após o processo sintético, o material foi filtrado para a separação de fases e 

lavado com H2O para a remoção de íons do eletrólito, e em seguida lavado com etanol 

para a remoção dos ligantes não coordenados ao Pb2+. Posteriormente, o material foi 

submetido a um tratamento térmico, por 12 horas na estufa e a 130 °C para secagem, 

e por 2 horas em um forno horizontal sob vácuo a 170 °C para a remoção das águas 

de coordenação. O produto reacional obtido apresenta-se como um solido branco, 

como ilustrado na figura 6. Além de não existir na literatura nenhuma síntese de MOFs 
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de chumbo por dissolução anódica do eletrodo, a metodologia também promove a 

reciclagem de eletrodos provenientes de baterias para a obtenção dos precursores 

metálicos da síntese. 

Figura 6 - Amostra de Pb-BTC(bat) por via eletroquímica. 

 

Fonte: O autor (2020) 

5.2 CARACTERIZAÇÃO DAS MOFs 

5.2.1 Análise termogravimétrica 

As análises termogravimétricas (TGA) (Figura 7) foram obtidas a partir de cerca 

de 4 mg de massa das MOFs da Pb-BTC, com o objetivo de avaliar a estabilidade 

térmica das MOFs de Pb-BTC. Tanto para a Pb-BTC(bat) como a Pb-BTC(pura) a 

primeira perda de massa ocorre entre 25 e 160ºC (6,8%), decorrente da perda de 

gases adsorvidos e moléculas de água não-coordenadas. A degradação do BTC 

ocorre em três etapas: perda de água coordenada entre 290 ºC e 450 ºC para a Pb-

BTC(bat) (38,0%) e entre 370 ºC e 450 ºC para a Pb-BTC(pura), seguida da formação do 

intermediário PbCO3.2PbO e por fim a saída das moléculas de CO2 (AL-NUBI, 

HAMISU, et al., 2019, HU, LIN, et al., 2017, SAJADI, ALAMOLHODA, 2006). A total 

decomposição térmica da Pb-BTC leva à formação de PbO (44,8 e 38,4% de perda 

total de massa para as MOFs de Pb-BTC(bat) e Pb-BTC(pura), respectivamente). É 



41 
 

possível observar que para a Pb-BTC(pura) o decaimento relacionado as águas de 

coordenação só acontece próximo aos 400 °C, o que pode indicar a ausência de água 

coordenada ao material. Esse resultado corrobora com a decomposição final do 

material, pois diferente da Pb-BTC(bat) a massa final contém cerca de 61,6% da massa 

inicial. Como a Pb-BTC(pura) não apresenta água de coordenação e a massa inicial 

para as duas MOFs foram a mesma, a massa final de PbO é relativamente maior para 

a Pb-BTC(pura). Mas as MOFs apresentam grandes semelhanças em seus 

termogramas de decomposição. 

Figura 7 - Termograma das MOFs de Pb-BTC(bat) (▬) e Pb-BTC(pura) (▬). 
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Fonte: O autor (2020) 

5.2.2 Espectroscopia no infravermelho 

Os espectros na região do infravermelho das MOFs de Pb-BTC(bat) e Pb-

BTC(pura) (Figura 8) apresentam um padrão de acordo com os relatados na literatura 

(ZHANG, LI, et al., 2009), e com os picos relativamente semelhantes entre si, o que 

indica uma grande similaridade estrutural independente da fonte de chumbo aplicada 

para a metodologia eletroquímica de síntese da MOF. 
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Figura 8 - Comparação dos padrões apresentados pelos espectros de FTIR das MOFs de Pb-BTC(bat) 

(▬) e Pb-BTC(pura) (▬). 
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Fonte: O autor (2020) 

Analisando o espectro da Pb-BTC(bat) (Figura 9), os estiramentos na região 

entre 1700 cm-1 a 1500 cm-1, estão relacionados aos estiramentos assimétricos dos 

grupos carboxilatos [as(O-CO)] e os estiramentos em 1100 cm-1 e 725 cm-1, estão 

relacionados as vibrações do C-H no plano e fora do plano (MARX, KLEIST, et al., 

2011). A ausência dos estiramentos e deformações relacionados aos grupos carboxila 

protonados do ácido benzeno-1,3,5- tricarboxílico (O-H, 3085 cm−1; C=O, 1714 

cm−1; C=O, 537 cm−1) e dos oxissulfatos (1068, 974, 598 e 461 cm−1) permitem 

afirmar que o produto final está puro, com os ligantes totalmente consumidos 

(ALAMMAR, HLOVA, et al., 2018, TRETTENHAHN, NAUER, et al., 1993). 

 



43 
 

Figura 9 - Espectro no infravermelho da MOF de Pb-BTC(bat). 
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Fonte: O autor (2020) 

5.2.3 Difração de raios-X 

Os difratogramas para as MOFs de Pb-BTC(bat) e Pb-BTC(pura) (Figura 10) 

apresentam mesmo padrão de difração. Na preparação da amostra as MOFs foram 

maceradas para deixar o pó mais fino e homogêneo. As MOFs apresentam estrutura 

ortorrômbica pertencente ao grupo espacial Pnma. Em sua estrutura, a MOF de Pb-

BTC apresenta o íon Pb2+ coordenado com nove oxigênios, sendo oito provenientes 

do BTC e um da molécula de água coordenada (Figura 10). Apresenta também, 

cátions K+ provenientes da solução eletrolítica coordenados em sua estrutura 

cristalina, apresentando fórmula [KPb(BTC)H2O]n (ZHANG, LI, et al., 2009). 
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Figura 10 - DRX  para as MOFs de Pb-BTC(bat)(▬), Pb-BTC(pura)(▬) e Pb-BTC(padrão)(▬). 
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Fonte: O autor (2020) 

5.2.4 Microscopia eletrônica de varredura 

A partir das imagens de MEV das MOFs de Pb-BTC(bat) e Pb-BTC(pura) (Figura 

11), são observados cristais com formas de pastilhas hexagonais estendidas, com 

arestas e vértices bem definidos, com tamanhos variando no intervalo entre 10 e 20 

µm.  
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Figura 11 - Imagem de MEV das MOFs de Pb-BTC(bat) e Pb-BTC(pura). 

 

 

Fonte: O autor (2020) 
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As morfologias das MOFs apresentadas na figura acima seguem a orientação 

de crescimento determinado por Zhang e colaboradores, que pode ser observada pela 

representação geométrica de coordenação das MOFs, como mostra a figura 12. 

(ZHANG, LI, et al., 2009) A simulação foi construída pelo software Visualization for 

Electronic and Structural Analysis (VESTA).(MOMMA, IZUMI, 2008). 

Figura 12 - Representação geométrica do ambiente de coordenação apresentado pelas MOFs de Pb-

BTC em (A) 3D e (B) 2D. 

 

Fonte: (ZHANG, LI, et al., 2009)(MOMMA, IZUMI, 2008) 
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5.3 INTERAÇÃO DO Pb-BTC(bat) EM SOLUÇÃO DE Na2S 

Satisfatoriamente, as caracterizações ópticas e estruturais apresentaram 

similaridade entre as MOFs produzidas utilizando os eletrodos de chumbo 

provenientes das baterias e também para a barra de chumbo pura. Dessa forma, para 

a construção dos sensores de H2S foram utilizadas apenas as MOFs de Pb-BTC(bat). 

O H2S comporta-se como um ácido fraco em solução aquosa, e suas etapas de 

solubilização e dissociação da substância são apresentadas nas Eq. (4) e (5). 

H2S(aq)  ⇌  H+
(aq)  +  HS-

(aq)  (pKa1 = 7,0) (4) 

HS-
(aq)  ⇌  H+

(aq)  +  S2-
(aq)  (pKa2 = 12,9) (5) 

O valor do pKa para os equilíbrios de dissociação do H2S é de 7,0 e 12,9. Ou seja, 

variações de pH entre pH = 6 e pH = 12 a espécie HS- é predominante.  

Em solução temos que a interação do íon Pb2+ com o íon S2- é governada pela 

constante de produto de solubilidade (Kps), Eq. (6). 

Pb2+
(aq)  +  S2-

(aq)  ⇌  PbS(s)           Kps = 8,0 x 10-28 
(6) 

No entanto, a formulação da Eq. (6) não é conveniente para o tratamento de 

sulfetos, pois o íon S2- geralmente não está presente em concentrações significativas. 

Isto é devido à reação de hidrólise, quando da dissolução de Na2S em meio aquoso, 

que é fortemente deslocada para a direita, exceto em soluções muito básicas. Eq. (7). 

S2-
(aq)  +  H2O(l)  ⇌  HS-

(aq)  +  OH-
(aq) (7) 

Além disso, a constante de equilíbrio para esta reação, que depende da 

segunda constante de ionização de H2S, é pouco conhecida. Portanto, é mais útil no 

caso de sulfetos definir um produto de solubilidade diferente Kspa com base na Eq. (8). 

PbS(s) + 2H+
(aq)   ⇌    Pb2+

(aq) + H2S(aq)   Kpsa = 3 x 10-7 (8) 

A interação da MOF Pb-BTC com o íon hidrogenossulfeto ocorre através da Eq. 

(9). 

Pb-BTC(s)  +  3 HS-
(aq)

  ⇌   PbS(s) + H3BTC(s) (9) 
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A interação da MOF de Pb-BTC(bat) com H2S resulta em alterações estruturais, 

onde o produto reacional é denominado MOF@PbS. A difração de raios X (DRX) da 

MOFs de Pb-BTC(bat) antes e após a interação com H2S estão representados na Figura 

13. O produto da reação entre a MOF Pb-BTC(bat) e o H2S proporciona uma alteração 

no padrão de difração de raios-X, sendo identificadas três estruturas presentes 

simultaneamente. São observados picos característicos da MOF de Pb-BTC(bat) e um 

alargamento pronunciado dos picos em 26.0° e 30.2° e mais discreto para os picos 

em 43.2° e 51.1°, referentes aos planos de difração (111), (200), (220) e (311) da fase 

cúbica do PbS (TAN, ZHOU, et al., 2017). Uma terceira estrutura é identificada no 

difratograma, associada ao polímero de fórmula estrutural {[Pb2(BTC)2(H2O)4]∙H2O}n 

(Pb-BTC 2, Figura 13) A mudança estrutural parcial, seguida de hidratação ocorre 

devido ao meio aquoso na qual Pb-BTC(bat) é submetida durante a reação com o H2S. 

A MOF Pb-BTC 2 possui estrutura triclínica pertencente ao grupo espacial P1 (DENG, 

LI, 2006). 
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Figura 13 - (A) Padrão de difração apresentado pelo MOF@PbS e difratogramas simulados para as 

estruturas do Pb-BTC(bat), PbS e Pb-BTC 2. (B) Estrutura simulada da MOF Pb-BTC 2. 
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Fonte: O autor (2020) 

Após interação com o H2S, as imagens de MEV (Figura 14) apresentam grande 

mudança na superfície dos cristais. É observada uma superfície desgastada e 

floculada, resultado da quebra parcial do ambiente de coordenação dos íons Pb2+ com 

o BTC. Essa quebra produz o semicondutor PbS e o polímero Pb-BTC 2 ainda na 
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presença da MOF de Pb-BTC(bat), como observado no DRX (Figura 13). A forte 

interação do H2S com o Pb2+ é prevista devido ao caráter de base mole do H2S e dura 

dos ácidos carboxílicos (RCOO-) segundo a definição de Pearson (PEARSON, 1968). 

Para comparação, o acetato de chumbo (II) apresenta Kps igual a 2,75, enquanto o 

PbS apresenta valor de 7,0.10-29, mostrando a efetiva interação entre o H2S e o Pb2+ 

frente a ácidos carboxílicos. 

Figura 14 - Imagens de MEV da superfície da MOF@PbS. 

 

Fonte: O autor (2020) 

Mudança de coloração ocasionada pela reação da MOF de Pb-BTC(bat) com o 

Na2S produz um promissor sensor colorimétrico. A moderada adição do Na2S a MOF 

de Pb-BTC(bat) provoca a mudança gradual da coloração (Figura 15) do branco para o 

marrom, decorrente da mudança de composição do material. O espectro de 

reflectância difusa (DRIFTS) esclarece as mudanças espectrais ocasionadas pela 

interação, onde a MOF de Pb-BTC apresenta absorção na região entre 200 e 325 nm 

(Figura 15), referente ao ácido benzeno-1,3,5- tricarboxílico.(WU, YANG, et al., 2017) 

Após a reação entre o H2S e a MOF de Pb-BTC são observadas bandas em 403 nm 

e 600 nm, junto a um contínuo de absorção que chega a 1.400 nm devido a formação 

do PbS. A energia de banda apresentada pelo PbS, que possui transição direta 

permitida, foi calculada através da relação de Tauc baseada na amostra de Na2S de 

maior concentração (5,0 mmol L-1), com valor de 1,38 eV (Figura 15). 
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Figura 15 – (A) Espectro de reflectância das MOFs@PbS em diferentes concentrações. (B) Gráfico 

de Tauc da MOF@PbS e imagens digitais MOF@PbS em diferentes concentrações de Na2S. 
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Fonte: O autor (2020) 
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5.4 RESPOSTAS FOTOTÉRMICAS 

Com o aumento da concentração do Na2S a absorção de energia próxima ao 

infravermelho também aumentava, indicando que Pb-BTC@PbS é um material 

promissor para respostas fototérmicas. Com isso, a partir do Pb-BTC@PbS, foram 

realizados estudos para avaliar o desempenho fototérmico induzido por irradiação 

com o laser no infravermelho próximo (λexc = 785 nm) e registrado a partir de uma 

câmera térmica digital. O estudo foi realizado utilizando o Pb-BTC@PbS com a maior 

concentração de Na2S (5,0 mmol L-1). 

O primeiro estudo realizado foi alterando a densidade de potência de 0 (sem 

irradiação) até 1000 mW cm-2, com intervalos de 50 mW cm-2 (Figura 16), com o 

objetivo de obter uma faixa de linearidade para o desenvolvimento de um sensor 

fototérmico. 

Figura 16 - Curva de aquecimento fototérmico alterando a densidade de potência de 0 até 1000 mW 

cm-2, variando 50 mW cm-2. 
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Fonte: O autor (2020) 

O estudo fototérmico foi iniciado à temperatura ambiente (28 °C) e permaneceu 

nessa temperatura até a irradiação sob potência de 300 mW.cm-2. A partir de 350 
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mW.cm-2, o Pb-BTC@PbS começa a aquecer registrando uma temperatura de 

34,3 °C. O aumento da temperatura permaneceu linear até 600 mW.cm-2, registrando 

105,2 °C. Após 600 mW.cm-2 o aumento da densidade de potência apresenta 

tendência a saturação, atingindo a temperatura de 167 °C. 

A partir da amostra de Pb-BTC@PbS preparada com maior concentração de 

Na2S (5,0 mmol L-1) e utilizando intensidade de irradiação de 500 mW.cm-2, foi 

realizado um estudo para avaliar a reversibilidade do comportamento fototérmico do 

sistema. Curvas de aquecimento e resfriamento sucessivas com tempo de irradiação 

de 60 segundos e descanso de 30 segundos foram estudadas durante 10 ciclos 

(Figura 17). Com esse experimento é possível analisar a degradação do material a 

partir da identificação da variação máxima e mínima ao decorrer dos ciclos. 

Figura 17 - Curva fototérmica da MOF de Pb-BTC(bat) com 10 ciclos de aquecimento e resfriamento 

sucessivos. 
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Fonte: O autor (2020) 

O comportamento fototérmico manteve-se constante após 10 ciclos de 

aquecimento e resfriamanto. A Pb-BTC@PbS preparada com solução Na2S 5,0 mmol 

L-1 atingiu a temperatura máxima (~70 °C) quase instantaneamente após a irradiação, 
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mostrando que o material tem um tempo de ativação rápido quando comparado com 

outros trabalhos. Materiais, como o óxido de grafeno, mostram curvas de aquecimento 

que para chegar a temperatura máxima necessitam de aproximadamente 6 minutos 

ao serem irradiadas por um laser (ROBINSON, TABAKMAN, et al., 2011). 

Além de conseguir o máximo de temperatura quase que instantaneamente, o 

Pb-BTC@PbS também consegue resfriar a temperatura ambiente de forma muito 

eficiente. Nanopartículas de CuFeS2 levam em média 50 minutos para chegar a 

temperatura ambiente após serem irradiadas por um laser (ROBINSON, TABAKMAN, 

et al., 2011). 

As variações de temperatura durante os 10 ciclos foram semelhantes entre si 

com a ativação e desativação do laser. Este resultado confirma a estabilidade 

fototérmica da MOF@PbS sob irradiação do laser, tornado o material promissor para 

aplicações fototérmicas. 

5.5 SENSORIAMENTO DO H2S 

Foram escolhidas três estratégias para o sensoriamento do H2S. A primeira, 

baseada na reflectância do sólido produzido após interação, consiste na análise do 

sinal produzido em um comprimento de onda fixo, sendo classificada como univariada. 

A segunda estratégia aplicada para o sensoriamento de H2S com a MOF de Pb-

BTC(bat) consiste na análise de imagens digitais em duas plataformas, diretamente no 

smartphone pelo usando o aplicativo PhotoMetrix PRO® e exportando as imagens 

obtidas pelo mesmo smartphone para o software MATLAB®. Em ambas plataformas 

foi utilizada a regressão por mínimos quadrados parciais (PLS). Já terceira estratégia 

consiste em analisar o desempenho fototérmico induzido por irradiação com o laser 

no infravermelho próximo (λexc = 785 nm) e registrado a partir de uma câmera térmica 

digital. 

5.5.1 Reflectância difusa para o sensoriamento do H2S 

A curva analítica para a técnica de reflectância (Figura 18) foi elaborada fixando 

o comprimento de onda de 600 nm, referente a primeira transição excitônica 

observadas no espectro (Figura 15) para as amostras de maior concentração de 

enxofre. A partir da curva, foi possível observar uma boa relação linear, com 

coeficiente de correlação linear (R) de 0.9999 em uma faixa de concentração de Na2S 
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(0, 0,5, 2,0, 3,5 e 5,0 mmol L-1). A raiz quadrada do erro quadrático médio (RMSE) 

mostra um alto ajuste do modelo para a quantificação do H2S com a MOF de Pb-

BTC(bat), com valor de 1,11 x 10-4 mmol L-1.  

Figura 18 - Gráfico de concentrações previstas versus concentração medida baseado na reflectância. 
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Fonte: O autor (2020) 

Os valores de concentração previstos deram próximos dos valores reais, o que 

levaram a um R² de 0,997, mostrando que os valores de concentração estão bem 

próximo do modelo. Levando em conta a menor concentração usada para calibração 

como 0,5 mmol L-1, o valor limite imposto pela equação de Horwitz foi de 10.43% 

(HORWITZ, ALBERT, 2006). Valores inferiores a 10.43% indicam que o método 

proposto apresenta exatidão adequada para quantificações, assim um valor de REP 

de 4.72% indica a elevada precisão do método de reflectância. Além disso, a técnica 

de reflectância apresenta o limite de detecção (LD) de 5,81 mol L-1 (Tabela 5), o que 

se mostra viável para quantificações de concentrações baixas. 

 5.5.2 Sensoriamento de H2S baseado na análise de imagens digitais 

A estratégia aplicada para o sensoriamento dos H2S com a MOF de Pb-BTC(bat) 

a partir de análises de imagens digitais consiste na utilização de duas plataformas, 
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diretamente no smartphone pelo usando o aplicativo PhotoMetrix PRO® e exportando 

as imagens obtidas pelo mesmo smartphone para o software MATLAB®. Em ambas 

plataformas foi utilizada a regressão por mínimos quadrados parciais (PLS) que possui 

a vantagem da modelagem indireta, ou seja, possibilita contornar as interferências de 

outros constituintes ao incluí-lo no conjunto de calibração. Outra vantagem do uso de 

histogramas em conjunto com a modelagem quimiométrica é poder identificar a 

presença de interferentes nas amostras, esta conhecida como vantagem de primeira 

ordem.(OLIVIERI, 2008, 2014)  

Os dados espectrais (matriz X) e as propriedades químicas de interesse (matriz 

Y) são decompostos e correlacionados simultaneamente. Dessa forma, são definidos 

como loadings para os dados espectrais e scores nas propriedades químicas de 

interesse. O produto dos vetores gerados da matriz X e matriz Y fornece como 

resultado as variáveis latentes (VL), que tem como função descrever a direção 

máxima da variância. A calibração a partir das imagens digitais se dá início pela sua 

conversão em histogramas com coordenadas referentes ao red (R), green (G), azul 

(B) e escala de cinza (GS) (Figura 19), com os dados centrados na média, sendo a 

calibração realizada através de uma validação cruzada.(GELADI, KOWALSKI, 1986, 

WOLD, SJÖSTRÖM, et al., 2001) 
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Figura 19 - Histograma dos canais RGB e em escala de cinza (GS) da amostra MOF@PbS . 

 

Fonte: O autor (2020) 

As curvas analiticas para a determinação de H2S por imagens digitais através 

dos métodos PhotoMetrix PRO® e MATLAB® estão descritos na Figura 20. A variância 

explicada (VE) reflete o quão elucidado é o modelo a partir das VLs utilizadas, 2 com 

o método PhotoMetrix PRO® e 3 fazendo a modelagem MATLAB®. A calibração por 

PLS apresentou variância explicada de 98.14% (PhotoMetrix PRO®) e de 99.86% 

(MATLAB®). O modelo se mostra ajustado, mesmo com o baixo número de VL 

utilizado, como demonstrado através dos valores obtidos para a RMSE, de 2.48.10-4 

(PhotoMetrix PRO®) e 2.05.10-4 (MATLAB®).  
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Figura 20 - Gráfico de concentrações previstas versus concentração medida para o PhotoMetrix 

PRO® e MATLAB® respectivamente. 
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Fonte: O autor (2020) 
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O alto valor do R2, em conjunto com os baixos valores de RMSE expressa 

concordância significativa entre os valores preditos e mensurados nos métodos 

calibrados por PLS (Figura 18). O REP apresenta valores de 9.94 e 8.21%, indicando 

que os métodos de análise de imagens digitais são precisos.(WOLD, SJÖSTRÖM, et 

al., 2001) A análise de imagens digitais apresentou LD com diferença em uma ordem 

de grandeza, de 0,21 mmol L-1 para o modelo MATLAB®. No PhotoMetrix PRO® não 

é possível calcular essa figura de mérito pois o aplicativo não fornece dados 

suficientes para o cálculo. 

5.5.3 Propriedades fototérmicas no sensoriamento do H2S 

Para construção da curva analítica a partir das respostas de temperatura, foram 

utilizadas as 5 amostras com diferentes concentrações (0, 0,5, 2,0, 3,5 e 5,0 mmol L-

1 de Na2S) registrando a temperatura cinco vezes para cada amostra irradiando com 

a potência de 500 mW.cm-2 (Figura 21). Após a obtenção das temperaturas foi 

construída uma curva analítica de valores da concentração referência versus a 

temperatura, e a partir da equação da reta foram calculadas as concentrações 

previstas construindo o gráfico de concentração nominal versus concentração 

prevista.  
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Figura 21 - Gráfico de concentrações previstas versus concentração medida baseado no sensor 

fototérmico. 
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Fonte: O autor (2020) 

Os valores de concentração previstos deram distantes dos valores reais, o que 

levaram a um r² de 0,953, mostrando que os valores de concentração estão bem 

distantes do modelo. O erro relativo médio (REP), com valor de 18,92% está acima 

do aceitável imposto pela equação de Horwitz foi de 10.43% (HORWITZ, ALBERT, 

2006). Valores inferiores a 10.43% indicam que o método proposto apresenta exatidão 

adequada para quantificações, assim o valor de 18,92% indica que os resultados 

imprecisos. A raiz quadrada do erro quadrático médio (RMSE) mostra baixo ajuste do 

modelo para a quantificação de H2S com o Pb-BTC(bat),com o valor de 4,73 x 10-4 mmol 

L-1. Além disso, a técnica de reflectância apresenta o limite de detecção (LD) de 1,19 

mol L-1. 
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5.5.4 Comparação das técnicas de sensoriamento aplicadas 

Dentre as estratégias usadas, o aplicativo acoplado ao smartphone se mostra 

uma ferramenta simples, versátil, de baixo custo, rápida de ser usada para análise da 

concentração de Na2S e apresenta exatidão aceitáveis para os níveis de concentração 

analisado. Porém, não é possível completar a validação usando esta ferramenta por 

não ser possível calcular os valores de limite de detecção. Porém, ao exportar as 

imagens registradas pelo mesmo smartphone no método MATLAB®, foi possível 

realizar a validação completa e a seleção da região de interesse foi feita com maior 

precisão. Os valores de limite de detecção obtido usando as imagens digitais foi maior 

que usando a reflectância e as respostas fototérmicas, porém se mostrou mais preciso 

e exato como indicado pela área da elipse e o valor de REP, respectivamente. A 

melhor exatidão da estratégia usando as imagens digitais se deve pela melhor 

homogeneidade do registro do sinal de amostras heterogêneas, uma vez que é usada 

a média dos pixels registrados para toda amostra e não só um ponto específico na 

instrumentação usando a reflectância. Essa vantagem pode ser vista também ao 

comparar os valores de REP para a estratégia usando os métodos MATLAB® e 

PhotoMetrix PRO®. O maior valor de REP no app é atrelado a menor região 

selecionada (8x8 pixels) quando comparado a imagem usada na modelagem 

MATLAB® (100 x 100 pixels). 

Tabela 5 - Resultados obtidos em técnicas univariadas e multivariadas. Raiz quadrada do erro 

quadrático médio (RMSE), Erro relativo médio (REP), Coeficiente de correlação (R2) e Limite de 

detecção (LD). 

Method RMSE (x 10-4) REP (%) R2 LD (mmol L-1) 

Fototérmica 4,73 18,92 0,95 1,19 

Reflectancia[a] 1,18 4,72 0,99 0,11 

PhotoMetrix PRO® 2,48 9,94 0,98 - 

MATLAB® 0,63 2,52 0,99 0,21 

Fonte: O autor (2020) 

[a] Resultados obtidos após de remoção de outlier na concentração de 0,5 mmol L-1 

Uma região elíptica de confidência conjunta (EJCR) foi calculada, após 

remoção de amostras anômalas, para avaliar a inclinação e interceptar a regressão 

da referência e prever os valores a um intervalo de confiança de 95%, comprovado 

pelas elipses (Figura 22) que possuem o ponto ideal (1,0) para todos os modelos, com 
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exceção da metodologia utilizando as respostas fototérmicas, como é possível 

verificar na figura 19, não contempla o ponto teórico de referência. Isto se deve a curva 

de calibração com muitos pontos fora do modelo previsto. 

Figura 22 - Região elíptica de confidência conjunta (EJCR) para a Slope e intercept da regressão 

linear da concentração prevista vs. concentração medida para fototérmica (▬), refletância (▬), 

PhotoMetrix PRO® (▬) e MATLAB® (▬). 

 

Fonte: O autor (2020) 

O sistema metalorgânico baseado em chumbo mais próximo das MOFs 

descritas nesse trabalho é baseado em nanotubos metalorgânicos de 

chumbo/ciclodextrina (CD-MONT-2), que utiliza do método fluorimétrico para a 

detecção do Na2S em solução. Este sistema apresenta instrumentação mais 

sofisticada o que eleva o custo atrelado a análise.(XIN, DAI, et al., 2017, XIN, WANG, 

et al., 2016) MOFs baseadas em Eu e Fe, mesmo trabalhando em faixas inferiores, 

apresentam limite de detecção próximo (Tabela 6, entrada 3) ao método colorimétrico 

desenvolvido neste trabalho.(CAO, GUO, et al., 2017, WANG, Zirui, WANG, et al., 

2019) Na mesma faixa de trabalho aplicada neste trabalho, MOFs de Zr e Ce (Tabela 
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6, entrada 5 - 7) apresentam limites de detecção próximo ou superior quando 

comparados aos métodos colorimétricos com a MOF de Pb-BTC.(BURAGOHAIN, 

BISWAS, 2016, NAGARKAR, DESAI, et al., 2015) Com isso, é possível afirmar que 

os sensores colorimétricos baseados nas MOFs de Pb-BTC(bat) apresentaram 

excelente performance, o que possibilita sua aplicação para quantificação usando 

técnicas de detecção simples como os baseados em imagens digitais, de baixo custo, 

sem necessidade de pré-tratamentos das amostras. 
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Tabela 6 - Comparação dos sensores de MOF de Pb-BTC para H2S e alguns exemplos publicados. 

Entrada Método Sensor LD (mol L-1) Faixa linear Referência 

1 Fluorescência CD-MONT-2 0,058 0 - 50 mol L-1 (XIN, WANG, et al., 2016) 

2 Fluorescência CD-MONT-2 0,78 0 - 200 mol L-1 (XIN, DAI, et al., 2017) 

3 Fluorescência MIL-140 7,43 0 - 140 mol L-1 (WANG, Zirui, WANG, et al., 2019) 

4 Fluorescência FeIII-MIL-88-NH2 10,0 0 - 110 mol L-1 (CAO, GUO, et al., 2017) 

5 Fluorescência Zr-UIO-66@NO2 188 0 - 4,0 mmol L-1 (NAGARKAR, DESAI, et al., 2015) 

6 Fluorescência Ce-UIO-66-N3 12,2 0 - 3,5 mmol L-1 (BURAGOHAIN, BISWAS, 2016) 

7 Fluorescência Ce-UIO-66-NO2 34,8 0 - 3,5 mmol L-1 (BURAGOHAIN, BISWAS, 2016) 

8 Fototérmica Pb-BTC 1190 0 - 5,0 mmol L-1 Neste trabalho 

9 Reflectância Pb-BTC 5,8 0 - 5,0 mmol L-1 Neste trabalho 

10 MATLAB® Pb-BTC 96,2 0 – 5,0 mmol L-1 Neste trabalho 

Fonte: O autor (2020). 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Neste trabalho foi reportado a primeira metodologia eletroquímica para MOFs 

de chumbo, utilizando o BTC como ligante. A aplicação de reaproveitamento de 

eletrodos de chumbo obtidos de baterias de chumbo ácido mostrou-se efetiva na 

obtenção das MOFs, que apresentaram estrutura ortorrômbica e perfil trimensional. 

Quando em contato com o H2S, os íons Pb2+ interagem fortemente devido ao caráter 

de base mole/ácido de fronteira de Pearson das espécies, formando o PbS de 

coloração escura com propriedades fototérmicas e provocando a mudança parcial na 

estrutura cristalina do material para triclínica. Através dos DRX, foram identificados 

simultaneamente tanto o PbS, como a MOF Pb-BTC(bat) e Pb-BTC 2, comprovando o 

mecanismo sugerido. As técnicas fototérmicas, colorimétricas de reflectância e de 

imagens digitais foram aplicadas na detecção de H2S, onde as estratégias propostas 

se mostraram sensíveis, exatas e precisas, com exceção da fototérmica. Ao aliar as 

imagens digitais com ferramentas de análise estatística foi possível a construção de 

um modelo multivariado que pode ser usado para quantificação de H2S com exatidão, 

evidenciado pelo REP de 2.52%. O método PhotoMetrix PRO®, apesar de apresentar 

resultados de exatidão inferiores à técnica de reflectância e ao método MATLAB®, 

pode ser utilizado na quantificação com exatidão satisfatória diretamente no 

smartphone sem o intermédio de computadores e softwares específicos de análise de 

dados. Assim, demonstramos neste trabalho MOFs de Pb-BTC(bat) preparadas a partir 

de chumbo reciclado de baterias de chumbo ácido, e sua aplicação no sensoriamento 

de H2S utilizando técnicas de análise rápida, simples, de baixo custo, portátil, exatas 

e robusta.  
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KLIMAKOW, M., KLOBES, P., THÜNEMANN, A. F., et al. "Mechanochemical 

Synthesis of Metal−Organic Frameworks: A Fast and Facile Approach toward 

Quantitative Yields and High Specific Surface Areas", Chemistry of Materials, v. 22, 

n. 18, p. 5216–5221, 28 set. 2010. DOI: 10.1021/cm1012119. Disponível em: 

https://pubs.acs.org/doi/10.1021/cm1012119. 

LI, C., ZHU, Z., WANG, Y., et al. "Lead acetate produced from lead-acid battery for 

efficient perovskite solar cells", Nano Energy, v. 69, p. 104380, mar. 2020. DOI: 

10.1016/j.nanoen.2019.104380. Disponível em: 

https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S2211285519310948. 

LI, L., SUN, F., JIA, J., et al. "Growth of large single MOF crystals and effective 



72 
 

separation of organic dyes", CrystEngComm, v. 15, p. 4094–4098, 2013. DOI: 

10.1039/c3ce40137e. . 
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