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RESUMO

Polimeros de coordenacdao sdao compostos formados por um ou mais ligantes polidentados
(conectores) coordenados a cations metalicos (nds) formando entidades de coordenagdo uni, bi
ou tridimensionais. Neste contexto, as redes metalorganicas, mais conhecidas como MOFs, sdo
uma classe especial de polimeros de coordenagdo pois apresentam uma estrutura com
dimensdes porosas bem definidas. As redes metalorganicas apresentam propriedades
interessantes como alta cristalinidade, alta porosidade e boa estabilidade térmica. Uma das areas
que mais tem crescido nos ultimos anos ¢ a utilizagdo de nanoparticulas metalicas para
modificacdo de polimeros de coordenacdo, em especial, nanoestruturas metalicas como ouro,
prata e cobre que se destacam devido as suas propriedades plasmonicas. Esse tipo de
modificagdo pode promover mudancas nas propriedades dos compostos, como as propriedades
opticas, por exemplo. Em especial, a intensificacdo de bandas Raman devido ao efeito de
espalhamento Raman intensificado por superficie. No presente trabalho os polimeros de
coordenacdo HKUST-1 (abreviagdo de Hong Kong University of Science and Technology) e
JR-172 foram modificados com dois diferentes tipos de nanoparticulas de ouro sintetizadas com
borohidreto de sodio e sintetizadas com citrato de s6dio. No primeiro caso o borohidreto de
sodio resulta em tetrahidroxiborato como estabilizante das AuNPs e, no outro caso, o citrato de
sodio que também o protetor superficial resultou na formacgao de ions citrato na superficie das
nanoparticulas. As modificagdes foram realizadas durante a sintese dos polimeros de
coordenacao (modificacdo in situ) € apos o preparo (modificacio pos-sintese). Foram utilizadas
diferentes técnicas de caracterizagdo para observar as mudangas nas propriedades dos polimeros
de coordenacdo e foram observadas mudangas nas propriedades desses materiais apos a

modificagdo com nanoparticulas de ouro.

Palavras Chaves: Polimeros de Coordenacao. MOFs. Nanoparticulas de ouro. SERS.



ABSTRACT

Coordination polymers are compounds formed by one or more polycationic ligands
(connectors) coordinated to metal cations (nodes) forming one-, two- or three-dimensional
coordination entities. In this context, metallorganic networks, better known as MOFs, are a
special class of coordination polymers because they present a structure with well-defined
porous dimensions. Metalorganic networks present interesting properties such as high
crystallinity, high porosity and good thermal stability. One of the areas that has grown the most
in recent years is the use of metallic nanoparticles to modify coordination polymers, in
particular, metallic nanostructures such as gold, silver and copper that stand out due to their
plasmonic properties. This type of modification can promote changes in the properties of the
compounds, such as optical properties, for example. In particular, the intensification of Raman
bands due to the surface-enhanced Raman scattering effect. In the present work the coordination
polymers HKUST-1 (short for Hong Kong University of Science and Technology) and JR-172
were modified with two different types of gold nanoparticles synthesized with sodium
borohydride and synthesized with sodium citrate. In the first case sodium borohydride results
in tetrahydroxyborate as the stabilizer of AuNPs and in the other case sodium citrate which also
the surface protector resulted in the formation of citrate ions on the surface of the nanoparticles.
The modifications were carried out during the synthesis of the coordination polymers (in situ
modification) and after the preparation (post-synthesis modification). Different characterization
techniques were used to observe the changes in the properties of the coordination polymers,
and changes in the properties of these materials were observed after modification with gold

nanoparticles.

Keywords: Coordination Polymers. MOFs. Gold Nanoparticles. SERS.
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1 INTRODUCAO

O estudo de modificagdes de polimeros de coordenacao com nanoparticulas metalicas €
uma das areas que mais tem crescido nos ultimos anos, pois apresenta uma diversidade de
métodos e aplicagdes; em especial, pode-se destacar a modificagdo de propriedades Opticas
devido as atividades plasmonicas associadas as nanoparticulas de ouro, prata e cobre. Nos
préximos itens, serdo apresentadas as defini¢des de polimeros de coordenagdo e de MOFs, os
principais métodos de modificacdo desses compostos com nanoparticulas e as propriedades
plasmonicas associadas a esses nanomateriais amplamente utilizados como substratos para o
fendmeno de espalhamento Rama intensificado por superficie (surface-enhanced Raman

scattering, SERS).

1.1 POLIMEROS DE COORDENACAO E AS REDES METALORGANICAS (MOFs)

Polimeros de coordenagdo ou redes de coordenacdo sdo compostos formados por
ligantes organicos polidentados que se coordenam a centros metalicos formando entidades de
coordenacdo que podem se estender em uma (WANG et al., 2018), duas (LIU et al., 2018) ou
até trés dimensdes (MARTINS;RONCONI, 2017) como esquematizado na Figura 1.



18

Figura 1 - Processo de formacao de um polimero de coordenagdo

Metal E— Ligante 2

R

Fonte: Adaptado de (ZAKARIA; CHIKYOW, 2017).

Os ligantes polidentados atuam como bases de Lewis doando elétrons para formagao
das ligagdes com os metais que atuam como acidos de Lewis (SHU et al., 2021). Os ligantes
organicos polidentados mais utilizados sdo os que apresentam atomos com elevada densidade
eletronica, como os ligantes N-doadores que podem ser, por exemplo, o 1,3-diazol
(KHUDOZHITKOV et al., 2020), a 1,10-fenantrolina (GU et al., 2016) ou a 4,4’-bipiridina
(JIN et al., 2019) e os ligantes O-doadores que sdo, na maioria das vezes, moléculas aromaticas
ou alifaticas com dois ou mais grupos carboxilicos, como o acido 1,3,5-bezenotricarboxilico
(acido trimésico, ou BTC) (MAYERS; LARSEN, 2020), o 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico
(4cido piromelitico) e o acido pentanodiodico (glutarico) (NAIMI JOUBANI et al., 2020). A
Figura 2 apresenta a estrutura plana dos exemplos citados. Esses ligantes se combinam
normalmente a ions de metais de transi¢ao ou de lantanideos para formar blocos de construgao

(STOCK; BISWAS, 2012).
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Figura 2 - Alguns exemplos de ligantes polidentados N- e O- doadores

OH OH OH OH
o 0 o] s}
o] o] HOMOH
OH OH o] 0
HO s} ) o »
Acido benzeno-1,2,4,5-tetracarboxilico Acido pentanodiéico

Acido benzeno-1,3,5-tricarboxilico

H

= O,
K - -

1,3-diazol 1,10-Fenantrolina 4,4 -Bipiridina

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Os polimeros de coordenacao se destacam frente aos materiais puramente inorganicos,
como silicatos, pois podem ter suas estruturas facilmente modificadas (FENG et al., 2021). O
emprego de diferentes blocos de construcao pode levar a formagao de diferentes polimeros de
coordenacdo e topologias, o que possibilita a utilizagdo em diversas aplicacdes
(TRANCHEMONTAGNE et al., 2009).

As redes metalorganicas (Metal-Organic Framework, MOF) sao uma classe de
polimeros de coordenagdo que apresentam dimensdes porosas (LI et al., 2021). Os estudos sobre
MOFs comegaram na década de 1990, sendo que o termo foi inicialmente utilizado em 1995 no
trabalho de Yaghi e Li sobre um composto de Zn?>" contendo o 1,4-benzeno-dicarboxilato
(tereftalato) como ligante, denominado MOF-5 (YAGHI; LI, 1995).

As MOFs possuem caracteristicas distintas frente a outros materiais porosos, pois
apresentam poros com elevada area superficial e grande capacidade de modulagdo de sua
topologia, formato e geometria (HARANO, 2021). Algumas das propriedades bem
caracteristicas que as MOFs apresentam sdo alta cristalinidade, porosidade permanente, elevada
area superficial e boa estabilidade térmica (EVANS; LUEBKE; PETIT, 2018). A forte interagdo
metal-ligante confere porosidade permanente 8 MOF, mesmo apo6s a retirada de moléculas de
solvente, sem que a estrutura colapse (FEREY; SERRE, 2009). A area superficial das MOFs
pode atingir 7010 m? g!, e os poros podem apresentar volume consideravel, de até 3,75 cm® g°
!, com dimensdes e topologias variadas (LI et al., 2020). A alta area superficial, além da

facilidade de ajuste do tamanho dos poros (através da escolha dos ligantes ideais) e de outras
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propriedades, fizeram com que uma ampla gama de aplicagdes se tornasse possivel para as
MOFs; uma das primeiras aplicagdes das MOFs foi na area de separagdo e armazenamento de
gases (EVANS; LUEBKE; PETIT, 2018; FERREIRA et al., 2015). Além dessa propriedade
importante, em funcao de suas caracteristicas, as MOFs possuem diversas outras aplicacoes
como, imas permanentes (YE et al., 2020), luminescéncia (LI et al., 2018), catalise heterogénea
(CHEN et al., 2018), sensores quimicos (RAZAVI; MORSALLI, 2020), transporte de farmacos
(LI et al., 2020) entre outros (FREM et al., 2018). Por conta da grande aplicabilidade, as MOFs
tém atraido aten¢@o tanto no campo da pesquisa académica quanto no tecnologico (MA et al.,
2020).

MOFs sao sintetizadas a partir dos ligantes ¢ de um sal contendo o ion metélico. A
juncdo entre metal e ligante promove o processo de automontagem, com 0s metais ou cl/usters
formando os nos e a molécula organica sendo as hastes ou conectores, atuando como ligante,
cedendo os elétrons na ligagdo com o centro metalico (MARTINS; M. RONCONI, 2017). E
possivel, nessa estrutura, a presenca de moléculas convidadas no interior dos poros apds a
sintese (CHOI et al., 2018). Essas moléculas hospedes sao, na maioria das vezes, solventes
utilizados para solubilizar os reagentes. A remocao das substancias indesejadas presentes no
interior dos poros ¢ importante para a utilizacdo das MOFs em diferentes aplicacdes ou para
realizacdo de modificagdes pos-sinteses dos poros (WOODLIFFE et al., 2021). Esse processo
de desocupagdao dos poros da MOF ¢ conhecido como ativacdo (DODSON; WONG-FOY;
MATZGER, 2018). Algumas das principais estratégias de ativagdo das MOFs sdo tratamento
térmico (DAY et al., 2020), troca de solvente (ANDRES et al., 2021), tratamento com fluido
supercritico (DOAN et al., 2019), tratamento acido (LI et al., 2020), tratamento com radiacao
ultravioleta (NGUYEN; NGUYEN, 2014) ¢ liofilizagdo (DAHAL et al., 2019). A escolha da
melhor estratégia de ativacdo depende das caracteristicas da MOF e das propriedades da

substancia que serd removida dos poros (DODSON; WONG-FOY; MATZGER, 2018).

As MOFs podem ser classificadas de acordo com o efeito exercido pela saida ou entrada
da molécula ou ion hospedeiro em seus poros (LIU et al., 2014). De acordo com sua estrutura,
as MOFs sao classificadas em diferentes geragdes, como demostrado na Figura 3. MOFs que
apresentam apenas um ion metalico como vértice em sua rede metalorganica nao sao robustas
o suficiente para manter sua rigidez estrutural apos a remocao da molécula hospedeira de seus
poros e, por isso, elas colapsam. MOFs com essa caracteristica estrutural sdo classificadas como
de primeira geracdo. As MOFs que apresentam blocos de construcdo secundario em seus

vértices (SBUs) e possuam estrutura e porosidade que permanegam inalteradas ao se remover
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uma molécula hospedeira sdo classificadas como de segunda geracao. As MOFs de terceira
geracdo tém como principal caracteristica a flexibilidade estrutural, permitindo que a sua
estrutura se deforme reversivelmente para adsor¢do ou dessor¢ao de molécula hospedeira ou,
ainda, devido a estimulos externos como luz, pressao e temperatura (COUDERT, 2015). E, por
fim, as MOFs de quarta geracao apresentam modificagdes pos-sintéticas com determinados
grupos funcionais (FENG et al., 2021). Essa modifica¢do consiste na funcionalizagdo da MOFs
visando adsor¢do seletiva por meio dos sitios especificos (HAO et al., 2018). MOFs
modificadas com nanoparticulas de ouro podem ser consideradas de quarta geracdo dependendo

da aplicagao.

Figura 3 - Representacao estrutural da influéncia da remog¢ao do grupo héspede (G) nas MOFs

de diferentes geracdes
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Fonte: Adaptado de (LIU et al., 2014)

1.2 NANOPARTICULAS METALICAS

Nanociéncia ¢ a area da ciéncia que estuda a sintese, estrutura e desenvolvimento de

nanomateriais (GOESMANN; FELDMANN, 2010). Ela engloba a producdo de varios
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componentes em escala nanométrica, controlando a forma e o tamanho desses materiais,
denominados nanomateriais, que apresentam pelo menos uma de suas dimensdes entre 1 a 100
nanometros (CUSHING; KOLESNICHENKO; O’CONNOR, 2004). O tamanho, o formato ¢ a
composi¢ao dos nanomateriais podem influenciar nas suas propriedades fisico-quimicas como,
por exemplo, nas propriedades opticas (KHAN; SAEED; KHAN, 2019).

Nanoparticulas metalicas apresentam pelo menos uma de suas dimensdes em escala
nanométrica. Nanoparticulas de alguns metais possuem propriedades Opticas diferentes do seu
material bulk, o que permite aplicacdes diferentes em relacdo ao ultimo. Uma propriedade
importante emergente nessa escala € a ressonancia do p/asmon de superficie localizado (LSPR,
do inglés localized surface plasmon resonance), que € a excitagao coletiva dos elétrons da
superficie de um metal como ouro, prata e cobre quando se apresentam em escala nanométrica;
nanoparticulas que apresentam essa propriedades sdo chamadas de nanoestruturas plasmonicas
(NPs) (PETRYAYEVA; KRULL, 2011). A LSPR ocorre quando a radiag¢do incidente interage
com as nanoparticulas metdlicas e o campo eletromagnético da luz incidente induz uma
oscilagdo coletiva do movimento natural dos elétrons da superficie do nanomaterial em

ressonancia com a frequéncia da radiagdo (MAIER, 2007), como esquematizado na Figura 4.

Figura 4 - Esquema para a LSPR em nanoestruturas de metais de cunhagem (Au, Ag e Cu)

Campo
Eletromagnético

Luz

Fonte: Adaptado de (LIS; CECCHET, 2014).

Para que o fenomeno da LSPR ocorra de forma eficiente, a nanoestrutura plasmonica
deve apresentar dimensdes muito menores do que o comprimento de onda da radiagdo incidente.
Quando o diametro da nanoparticula ¢ bem menor do que o comprimento de onda da radiacao

(2r K 1), o campo elétrico da radiagdo eletromagnética incidente ¢ considerado como sendo
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homogéneo em relagdo a nanoparticula por um determinado periodo, essa condicdo ¢
denominada quase estatica (LI; WANG; YIN, 2020). No caso de uma nanoparticulas metalica
de formato esférico, ocorre uma excitagdo coletiva dos elétrons em relagdo a posi¢do inicial,
havendo a formag¢ao de um dipolo induzido oscilante (TONG et al., 2014).

Uma das principais consequéncias do LPSR ¢ a intensificagao do campo elétrico local,
proximo a superficie da nanoparticula metalica. Essa consequéncia ¢ essencial para aplicagdes
espectroscopicas, como o SERS (RU; ETCHEGOIN, 2009), que sera descrito com mais
detalhes no topico 1.3.

Nanoestruturas plasmoénicas podem apresentar uma diversidade de morfologias;
dependendo de suas caracteristicas morfologicas elas podem apresentar cores diferentes, que
sdo consequéncia da dependéncia da LSPR com a forma e tamanho das NPs (GUO et al., 2019).
As NPs podem apresentar morfologias esférica (MORIS et al., 2017), cubica (JEON; TSALU;
HA, 2019), de bastio (LIU et al., 2020), prisma (ZHENG et al., 2020) etc. Para controle sobre
a morfologia ¢ necessario utilizar agentes estabilizantes que permitam obter nanoparticulas
estaveis ¢ com pouca dispersio de tamanhos (PARK; SHUMAKER-PARRY, 2014).
Dependendo da sua morfologia, as NPs podem apresentar diferencas na frequéncia de LSPR,
ou seja, o espectro de extingdo podera apresentar diferencas no maximo de extingdo, como esta

demonstrado Figura 5.

Figura 5 - Microscopia eletronica e espectro de extingdo de nanoparticulas de ouro com

diferentes formatos: (a) nanoesfera, (b) nanocubo, (c) nanobastio (d) nanoprisma
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O modo de deformagdo da nuvem eletronica na superficie do metal ¢ fortemente
influenciado pelo formato da nanoparticula (KAWAMURA; NOGAMI; MATSUDA, 2013). A
sintese de NPs com diferentes formatos como esferas, cubos, prismas e bastdes permite obter
nanoestruturas com bandas de LSPR variando do visivel ao infravermelho préoximo (GUO et
al., 2019).

Para entender a influéncia da forma e tamanho sobre a LSPR, pode-se comecar
definindo a polarizabilidade da NP (o), que € a distor¢do ocorrida na nuvem eletronica como

resposta ao campo elétrico, dada pela Equacao 1.

e —em@D)
eM+xem(2) 1

Onde en € a constante dielétrica do meio, Vap 0 volume da nanoparticula, y € o fator

a(A) = 3en (D Vyp

geométrico (y = 2 para esferas) e ¢ funcdo dielétrica do material, que é uma grandeza complexa
(VINCENZO et al., 2017). A condicao de ressonancia ocorre quando o denominador assume o
valor minimo na fun¢do, que ocorre para Re[e(A)] = -x &, resultando na polarizabilidade
maxima e, como consequéncia, no maior valor possivel para a LSPR (FERNANDEZ-LOPEZ

et al., 2015).

Com base no modelo de Drude, a funcdo dielétrica do metal ¢(w) dependente da

frequéncia angular do campo incidente (o), e ¢ definida de acordo com as equagoes 2-5.

e(w) = Re[e(w)] + ilm[e(w)] (2)

Rele(@)] = 1-—2= (3)
Imle@)] = =2 @)
g(a)) =1- wza-:i/w (5)

Sendo Re[e(w)] é a componente real, Im[e(w)] é a componente imaginaria da fungdo
dielétrica &(w), T € o tempo de relaxagao de elétron livre, que ¢ decorrente das colisdes elétron-
elétron, elétron-ion e elétron-fonon ocorridas no interior do material e y € a frequéncia de
amortecimento dada por y = 1/7 (VINCENZO et al., 2017). O termo w,, € a frequéncia do
plasmon de volume do material, que possui valores diferentes dependendo do tipo de metal. O

termo Re[e(w)], associado ao espalhamento de luz pelo material, determina a frequéncia de
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ressonancia do sistema plasmonico ¢ Im[e(w)] descreva as perdas na oscilagdo do plasmon
causadas principalmente por transicdes intrabandas, gerando absor¢do de luz
(DERKACHOVA; KOLWAS; DEMCHENKO, 2016). A frequéncia de ressonancia do LSPR,
wyspr, pode ser definida a partir da frequéncia do plasmon do material (w,) ¢ da constante

dielétrica do meio (em) (ZHANG et al., 2013), como esta demonstrado na Equagao 6.

Wp

Wispr = m (6)

De acordo com a Equacao 6, a frequéncia (e, portanto, o comprimento de onda) da LSPR
pode ser modificado de acordo com as mudancas na constante dielétrica do meio circundante.
Um meio com constante dielétrica mais alta promove deslocamento da LSPR para o vermelho

(DERKACHOVA; KOLWAS; DEMCHENKO, 2016; ZHANG et al., 2013).

Considerando uma nanoestrutura metalica de formato esférico, a sec¢do de choque de
espalhamento osc« € a seccdo de choque de absorcdo aguss s3o calculados utilizando o vetor de
Poynting de acordo com as Equagdes 7 e 8, respectivamente (MAIER, 2007). A soma desses
dois termos define a sec¢do de choque de extingdo oexr da nanoesfera metalica, como se vé na

equacao 9.

_ 8T 4 6[ﬂ]2
Osca = 3 K*r e4+2em Q)
3 E—em
Oaps = 4mkr®Im [m] (®)
B _ wed?vyp Imle]
Oext = Osca t Oabs = ¢ (Re[e]+2&m)2%+ (Im[e])? ©)

Onde K=2m/A ¢ o nimero de onda, V'np 0 volume da nanoparticula e ¢ € a velocidade da
luz no vacuo. A Equagdo 9, especialmente, demonstra a dependéncia das propriedades de
ressonancia da parte real da funcdo dielétrica do metal com o meio dielétrico (onde a NP esta
imersa). Além disso, a sec¢ao de choque de extincao aumenta proporcionalmente com o volume
da nanoparticula. Andlogo a Equagao 1, para a polarizabilidade, a gex» méxima ocorre quando o
denominador assume o menor valor possivel, ou seja, quando o plasmon ¢é excitado com a

frequéncia angular que assume os valores de acordo com a Equacgdo 10.

Rele(w)] = —2¢, (10)
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Pode-se observar nas Equagdes 7 ¢ 8 a dependéncias da seccdao de choque de absor¢ao
e da sec¢do de choque de espalhamento com o raio da nanoparticula. O termo guss aumenta de
forma escalar com 7 € 0 termo o« aumenta escalar com 7. Para nanoparticulas com dimensdes
consideravelmente menores em relagdo ao comprimento de onda da radiacdo incidente,
tipicamente » < 40nm, s« € muito menor do que ouss €, com isso, sua contribuicdo €
insignificante na sec¢do de choque de extingdo (CHAUHAN; KUMAR SINGH, 2021). Como
demonstrado no trabalho de Jain e colaboradores (2006) uma nanoesfera de ouro com didmetro
inferior a 40 nm apresenta a relacao asca/oabs < 0.1, ou seja, baixo espalhamento. Para diametro
acima de 80 nm osca/oabs = 0.65 de modo que o espalhamento ¢ comparavel a absorcao.

De acordo com as equacdes apresentadas pode-se observar que as propriedades
plasmonicas de qualquer material possuem forte dependéncia com a funcdo dielétrica do

elemento que as compde (ZHANG et al., 2013).

1.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN INTENSIFICADA POR SUPERFICIE (SERS)

Espectroscopia Raman ¢ uma técnica vibracional que permite obter informagdes sobre
a estrutura molecular e a natureza das ligacdes quimicas (SALA, 2008). O sinal do
espalhamento Raman ¢ obtido devido a excitagdo dos modos normais de vibragao da molécula
por uma radiacao excitante monocromatica que sofre espalhamento inelastico ao provar uma
variacao na polarizabilidade da molécula (XU et al., 2018).

As moléculas possuem um momento de dipolo induzido, devido a interagdo com a
radiagdo eletromagnética. Classicamente, esse momento de dipolo induzido apresenta uma
relacdo linear com o campo elétrico da radiagdo incidente (XU et al., 2018), dado pela Equagao

11.

P=aE (11)

Onde P ¢ o vetor do momento de dipolo induzido, E € o vetor do campo elétrico e a ¢ a
polarizabilidade, que se manifesta quando ha interagdo da radiagdo eletromagnética com a
amostra. Quando o laser interage com a molécula, apenas um em cada 10° fétons espalhados
sofrem espalhamento Raman, sendo assim muito dificil observar esse espalhamento em certos

analitos (WANG; IRUDAYARAJ; IRUDAYARAJ, 2013). Uma maneira de aumentar essa
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intensidade Raman ¢ utilizando o espalhamento Raman intensificado por superficie. O efeito
SERS consiste na observacdo de que certas moléculas adsorvidas em superficies de alguns
metais, especialmente preparadas, apresentam um espectro Raman cuja intensidade média ¢
10°-10° vezes maior que aquela esperada sem considerar efeitos de intensificagio (RU;

ETCHEGOIN, 2009).

O efeito SERS foi observado pela primeira vez em 1974 no trabalho de Fleischmann e
colaboradores (1974). Nesse trabalho os autores obtiveram o espectro Raman da piridina
adsorvida em eletrodo de prata com alta relagdo sinal/ruido. Eles atribuiram o aumento de
intensidade a ciclos de oxidagdo-reducdo realizados no eletrodo que tornavam sua superficie
mais rugosa. Trés anos depois, Jeanmaire e Van Duyne (1977) e Albrecht e Creighton (1977)
em trabalhos independentes retomaram os estudos de Fleischmann e colaboradores (1974) e
demonstraram que o aumento da rugosidade promoveria uma intensificacdo do sinal Raman de
no maximo duas ordens de grandeza sendo que a intensificagao observada foi de seis ordens de
grandeza. Essa intensifica¢ao foi atribuida a um novo fendmeno que foi denominado SERS
(MOSKOVITS, 2005). Atualmente, dois modelos concomitantes sdo mais aceitos para explicar
esse fendmeno: o modelo quimico ou de transferéncia de carga e o modelo eletromagnético
(RU; ETCHEGOIN, 2009).

No modelo quimico, ocorre a interacdo entre os estados eletronicos do metal e da
molécula permitindo uma transferéncia de elétrons entre a molécula adsorvida e o sitio
metalico, na presenca de uma radia¢do eletromagnética. Essa interacdo gera novos estados
eletronicos que promovem uma intensificagdo Raman similar ao Raman ressonante (BIRKE;
LOMBARDI, 2020). Nesse modelo ocorre intensificagio na ordem de até 10> (AROCA, 2006).

Quando a molécula interage com a superficie do metal ocorre a formacao de um
complexo de superficie, havendo assim um acoplamento entre as bandas do metal e os orbitais
da molécula. Com isso a energia de Fermi da nanoparticula encontra-se entre a energia dos
orbitais HOMO (highest occupied molecular orbital) e LUMO (lowest unoccupied molecular
orbital) da molécula. Uma vez formado o complexo de superficie, a radiagdo eletromagnética
poderd promover dois tipos de transferéncia de carga: I) transferéncia de elétrons dos niveis
doadores de elétrons do metal, abaixo do nivel de Fermi, para o LUMO do adsorbato e II)
transferéncia de elétrons do HOMO do adsorbato para os niveis receptores de elétrons do metal,
acima do nivel de Fermi (AROCA, 20006).

O modelo eletromagnético atribui o aumento da sec¢ao de choque Raman causada pelo

efeito SERS a intensificacdo do campo elétrico local na superficie da NP como consequéncia
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da LSPR (ZHANG et al., 2013). Essa condi¢do ¢ atingida quando a componente imaginaria da
fungdo dielétrica se aproxima de zero ( iIm[e] = 0) e a componente real da fungao dielétrica
(Re[e]) se aproxima de —2¢,, (RU; ETCHEGOIN, 2009). Essas condigdes sdo analogas a
condi¢do em que a sec¢do de choque de extingdo (oex) atinge o valor maximo como foi discutido
nas equacodes 9 e 10.

A intensidade do LSPR pode ser quantificada pelo fator de qualidade plasmoénica Q
(RU; ETCHEGOIN, 2009). As nanoparticulas com diferentes geometrias apresentam diferentes
expressoes para o fator de qualidade, porém considerando limite com poucas perdas na
frequéncia oscilagdo do plasmon e condi¢do quase estatica, o fator de qualidade plasmonica

pode ser descrito através da Equacao 13.

w (dRelg]/dw)
2(Im[e])?

Q= (13)

De acordo com a Equagdo 13 as duas condigdes Im[e(w)] = 0 e Re[e(w)] negativa
definem a ressonancia do plasmon de superficie e sdo as necessarias para observacgao do efeito
SERS. A Figura 6 ilustra bem as condi¢des para o plasmon apresentar maior intensificagao, de
acordo com o fator de qualidade. Para uma determinada faixa de comprimento de onda em que
a componente real assume valores negativos (Figura 6a) e a componente imaginaria assume
valores mais proximos de zero (Figura 6b) o termo Q apresenta os maiores valores possiveis
(Figura 6c) (RU; ETCHEGOIN, 2009). Desse modo, pode-se verificar que os metais de
cunhagem Au, Ag e Cu apresentam fator de qualidade ideal para atividade SERS na faixa do
visivel (LI; WANG; YIN, 2020). Para uma dada frequéncia wrspr, Q ¢ determinado levando
em consideracdo a constante dielétrica do meio (RIDER; OSTRIKOV; FURMAN, 2012).
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Figura 6 - Graficos da componente real (a), da componente imaginaria (b) e do fator de

qualidade para diferentes nanoestruturas metalicas
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Fonte: Adaptado de (RU; ETCHEGOIN, 2009)

1.4 MODIFICACAO DE POLIMEROS DE COORDENACAO COM NANOPARTICULAS
METALICAS

Como foi descrito nos itens anteriores, MOFs e NPs possuem caracteristicas muito
interessantes e, por conta disso, uma das dreas que mais tem crescido nos Ultimos anos ¢ a
modificacdo de MOFs com esse tipo de nanoestruturas metalicas. Devido as suas propriedades
plasmonicas tona-se interessante incorporar as NPs na estrutura das MOFs para modular suas
propriedades Opticas. Esse sistema formado por nanoparticulas associadas as MOFs pode ser
preparado seguindo trés principais métodos: ship in botle, bottle around ship e sintese em uma

unica etapa (XIANG et al., 2017), como esta esquematizado na Figura 7.
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Figura 7 - Trés principais formas de preparo de NPs associadas com MOF: (a) ship in botle,

(b) bottle around ship e (c) sintese em uma Uinica etapa
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Fonte: Adaptado de (XIANG et al., 2017).

O método de preparo ship in botle, também conhecido como nanoparticulas embebidas
na MOF, consiste na formag@o de nanoparticulas metalicas na cavidade da MOF. Inicialmente
o precursor da nanoparticula (normalmente solugdo contendo o ion metalico de interesse) ¢
depositada nos poros da MOF. Essa deposi¢ao pode ser feita utilizando algumas técnicas como
deposicao a vapor ou infiltragdo da solugdo. Apds a entrada do precursor nos poros ocorre um
tratamento para formagao das NPs metalicas. Na maioria das vezes, esse tratamento ¢ feito
utilizando um agente redutor como citrato de sédio ou um solvente com capacidade de reduzir
o ion metalico, como a dimetilformamida (DMF). Esse método ¢ simples e conveniente, porém
¢ um desafio controlar o tamanho e a morfologia das NPs na cavidade dos poros; além disso,
ocasionalmente as NPs podem crescer na parte externa da MOF. Hu e colaboradores (2014)
reportaram a utilizagdo desse método para impregnar a MOF MIL-101 com NPs de ouro
(AuNPs), onde o p6 da MOF MIL-101 foi suspenso em solu¢cdo de HAuCls e mantida sob
agitacdo por 2,5 h a 45 °C, seguido de aquecimento em solucdo de citrato de s6dio. Ao final foi
obtido um sistema com AuNPs apresentando uma larga distribuicao de tamanhos ao longo da
MOF, porém apresentando uma boa atividade SERS e propriedades cataliticas. Ma e

colaboradores (2019) reportaram a utilizacgdo do método de preparo ship in botle para
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modificacdo da MOF ZIF-8 com AuNPs, o sistema obtido, Au@ZIF-8, foi utilizado como

catalisador da agdo de farmacos no tratamento de tumor (MA et al., 2019).

No método bottle around ship, as nanoparticulas metalicas sao encapsuladas no interior
da MOF. Normalmente esse método envolve duas etapas, primeiro a obtengdo da nanoparticula
metalica e em seguida a adicdo das NPs na solu¢do contendo os precursores da MOF, que ird
encapsular as nanoparticulas metalicas durante o processo de automontagem. As NPs
necessitam de um grupo funcional que permita a interagdo com a MOF e ao mesmo tempo
mantenha a estabilidade da NP; por isso, comumente utilizam-se polimeros como o
polivinilpirrolidona (PVP) em solu¢do durante a sintese. Pham e colaboradores (2018)
reportaram a utilizacdo dessa metodologia para obter AuNPs encapsuladas pela MOF ZIF-8.
Nanoparticulas de ouro recobertas com PVP foram adicionadas a mistura contendo nitrato de
zinco e 2-metilimidazol dissolvidos em metanol. A mistura ficou sob agitagao por 24 h e ap6s
lavagem e secagem foi obtido o sistema com nanoparticulas de ouro incorporadas na estrutura
da MOF (Au@ZIF-8). A utilizagdo do método bottle around ship permite um maior controle
do tamanho e da morfologia das nanoparticulas impregnadas na MOF. Contudo a introducao
de NPs pode, em alguns casos, dificultar o crescimento da MOF devido a alta barreira de energia
interfacial (CHEETHAM; KIESLICH; YEUNG, 2018). Além disso, pode ocorrer a agregagao
da NP durante o processo de nucleagdo da MOF. Outro polimero utilizado para passivar a
superficie das NPs utilizadas na modificagao de MOFs ¢ o polietilenoglicol (PEG). Matsuyama
e colaboradores (2020) reportam preparo de AuNPs em solucdo contendo PEG e a sintese da

MOF Cu3(BTC):2 encapsulando as AuNPs formando o sistema Au@Cu3(BTC)z.

A sintese em uma Unica etapa envolve a mistura direta de solugdes de precursores da
NP e da MOF, seguido pelo crescimento simultineo dos mesmos, formando a associagdo
NP/MOF. Quando comparado com outros métodos essa estratégia ¢ simples e direta, porém
necessita de um balanceamento mais rigido das quantidades de cada substincia precursora para
que ocorra a nucleagdo e o crescimento das NPs e da MOF. Em particular, a escolha do grupo
funcional e do solvente sdo de grande importancia para que ocorram simultaneamente a
formacgdo das NPs in situ e a nucleagao heterogénea da MOF na superficie da NP (CHEN;
LUQUE; LI, 2017; YANG; XU; JIANG, 2017). Um exemplo da sintese em uma tnica etapa ¢
o trabalho de Wang e colaboradores (2020), que prepararam os sistemas NP@MOF com
nanoparticulas de platina, Pt@MOF-T3.
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O sistema formado por MOF e nanoparticula pode ser agrupado em trés diferentes
classes de acordo com a classificagdo descrita no trabalho de Meilikhov e colaboradores (2010),
como estd esquematizado na Figura 8. A Classe A (Figura 8A) contém os casos em que as
nanoparticulas metalicas estdo depositadas preferencialmente na superficie da estrutura
cristalina da MOF ou a nanoparticula ¢ grande demais para se acomodar nas cavidades da MOF.
Esse sistema pode ser encontrado na literatura sendo representado como Metal/MOF. Quando
as nanoestruturas metalicas estdo distribuidas ao longo do volume da MOF, porém possuem
uma distribuicdo variada de tamanhos com algumas nanoparticulas maiores do que as
dimensdes dos pores da MOF, o sistema ¢ agrupado na classe B. A classe C ¢ o caso em que
nanoparticulas com pequena variacao de tamanho distribuidas ao longo da estrutura cristalina
da MOF ocupando uniformemente os poros (Figura 8C). As classes B e C s3o comumente

representadas na literatura na forma Metal@MOF.

Figura 8 - Trés principais classes de associacdo entre nanoparticulas metalicas e MOF. Classe

A NPs preferencialmente na superficie da MOF, classe B NPs de tamanho heterogéneo no

interior da MOF e classe C NPs de tamanho homogéneo no interior da MOF

Fonte: Adaptado de (ROSLER; FISCHER, 2015).

Diferentes modos de preparo podem resultar em diferentes classes de sistemas formados
por MOF e nanoparticulas. Xiao e colaboradores (2016) reportaram o preparo com sucesso de
nanoparticulas de tamanhos homogéneos de platina (Pt) suportadas na MOF UiO-66-NHa. No

trabalho, a utilizagdo da metodologia sintética ship in botle permitiu obter o sistema da Classe
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A (Pt/UiO-66-NH2) e a utilizagdo da metodologia sintética bottle around ship permitiu obter
um sistema de Classe B (Pt@UiO-66-NH>).

A modificagdo dos polimeros de coordenacdo com nanoparticulas de metais de
cunhagem permite aplicagdes interessantes, como o estudo reportado por Guselnikova e
colaboradores (2019) que utilizou AuNPs associadas com a MOF-5 como um sensor SERS de
pesticidas organofosforados. Aplicacdes na area de catdlise também sdo muito comuns, como
demonstrado no trabalho de Gao e colaboradores (2019), que reporta a utilizagdo do método
ship in bottle para modificagdo da MOF ZIF-8 com AuNPs e a aplicacdo do sistema na catélise
heterogénea de reducdo de nitrocompostos a aminocompostos. Aplicagdes em areas bioldgicas
também vém ganhando grande destaque nos Ultimos anos como aplicagdes como a utilizagado
de MOFs dopadas com AuNPs para tratamento fototerapico de células tumorais (ZHOU et al.,
2021).

Neste contexto, a presente dissertacdo reporta o uso de AuNPs para modificagdo dos
polimeros de coordenagdo HKUST-1 e JR-172. O polimero de coordenagdo HKUST-1 ¢ uma
MOF bem conhecida na literatura (ROWSELL; YAGHI, 2006). Esse composto possui o ligante
4cido 1,3,5-bezenotricarboxilico (BTC) coordenado ao metal Cu?>* formando uma unidade de
construcdo secundaria (SBU) do tipo paddle-wheel (roda de pd) (Figura 9). A HKUST-1 é uma
MOF de terceira geracdo, ou seja, o volume de seus poros pode ser alterado com estimulos
fisicos como temperatura e pressdao (XUE et al., 2020). O composto HKUST-1 pode ser obtido
utilizando diferentes métodos de sintese, como solvotérmica (CONDE-GONZALEZ et al.,
2016), agitagdo com aquecimento (STOCK; BISWAS, 2012) e eletroquimica (GUAN et al.,
2018). Por outro lado, a HKUST-1 sintetizada pelo método solvotérmico apresenta poros

melhor definidos e com maior capacidade de absorcao de gases, como o metano (LESTARI et
al., 2016).

E importante ressaltar que a HKUST-1 apresenta dois poros diferentes, um maior com
aproximadamente 9 A de didmetro e outro menor com aproximadamente 3,5 A (LESTARI et
al., 2016). Devido a sua alta porosidade, a HKUST-1 ¢ muito utilizada na adsorc¢ao seletiva de
gases como N2, H2 e CO2 (FERREIRA et al., 2015), sendo forte candidata a impregnagdo com

nanoparticulas metalicas.
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Figura 9 - Fragmento da MOF HKUST-1 [Cu3(BTC)2'(H20)3]n

Fonte: Adaptada de (LESTARI et al., 2016).

O composto JR-172, Figura 10, é um polimero de coordenacdo inédito sintetizado no
trabalho de mestrado do doutorando Jos¢ Rafael Costa Ferreira. Esse polimero de coordenagao
contém o ligante acido 1,2,4,5- benzenotetracarboxilico (H4BT) totalmente desprotonado
coordenado em ponte aos centros metalicos de Co®" nas formas monodentada e bidentada. Esse
composto € um polimero de coordenacgdo tridimensional anidonico com carga estabilizada pelo
cation 1,3-propanodiamoénio (PA) presente na rede junto a moléculas de dgua, sua formula

molecular ¢ {(PA)2[Co4(BT)3(H20)4].2H20}n (FERREIRA, 2019).



Figura 10 - Fragmento do composto JR-172

Fonte: Adaptada de (FERREIRA, 2019).
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2 OBJETIVOS

Nessa secdo sdo descritos os objetivos gerais e especificos dessa dissertagdo de

mestrado.

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Modificar e caracterizar diferentes polimeros de coordenacdo com nanoparticulas de

ouro e analisar as mudangas nas propriedades Opticas dos materiais resultantes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar nanoparticulas esféricas de ouro com citrato de s6dio em suspensdo aquosa.

Sintetizar nanoparticulas esféricas de ouro com borohidreto de s6dio em suspensdo

aquosa.
Reproduzir o polimero de coordenagao JR-172.

Modificar o polimero de coordenagao JR-172 com nanoesferas de Au durante a sintese

(in situ).
Sintetizar a MOF HKUST-1.
Modificar a MOF HKUST-1 com nanoparticulas esféricas de ouro.

Caracterizar os materiais sintetizados por espectroscopia vibracional na regido do

infravermelho e de espalhamento Raman.
Caracterizar por difratometria de raios X por policristais os materiais obtidos.

Caracterizar os materiais obtidos por microscopia eletronica de varredura.
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3 METODOLOGIA

Nos proximos itens serdo descritos os reagentes utilizados, as sinteses realizadas nesse
trabalho, os equipamentos e as condi¢des de medidas utilizadas para analisar os compostos

obtidos.

3.1 REAGENTES E SOLVENTES

Os reagentes utilizados nos procedimentos experimentais foram: acido tetraclodurico
(HAuCls) (Sigma-Aldrich), citrato de sédico (Sigma-Aldrich), boridreto de sdédio (NaBHa)
(Fluka), nitrato de cobre trihidratado (Dinamica), nitrato de cobalto hexahidratado (Sigma-
Aldrich),  4cido 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico  (Sigma-Aldrich),  4cido 1,3,5-
benzenotricarboxilico (Sigma-Aldrich), 1,3-propanodiamina (Sigma-Aldrich). Os solventes
utilizados foram etanol (Sigma-Aldrich-P.A.) e 4gua deionizada de um deionizador Millipore
Synergy-UV (p = 18,2 MQ cm). Todos os reagentes utilizados nesse trabalho apresentam alto

grau de de pureza segundo as informagdes dos fabricantes.

3.2 SINTESES DE NANOPARTICULAS DE OURO (AuNPs)

As AuNPs foram sintetizadas utilizando dois diferentes redutores, citrato de sédio e

borohidreto de so6dio, conforme os métodos descritos nas subsecdes subsequentes.

3.2.1 Sintese de AuNP com citrato de sédio (AuNP Cit)

A sintese das nanoparticulas de ouro seguiu uma metodologia descrita na literatura
(FRENS, 1973). Inicialmente, foram preparados 50 mL de uma solu¢do 1,0x102 % m/V do
acido tetracloroaurico (HAuCl4). Essa solucao foi adicionada a um baldo de fundo redondo de
duas bocas e foi aquecida até ebulicao sob refluxo; em seguida adicionou-se 1,0 mL de uma
solugdo aquosa de citrato de sodio 1,0% m/V. O aquecimento foi mantido por
aproximadamente 5 min ap6s a mudanca de coloracdo da solucgdo reacional de amarelado para

vermelho, caracteristicos das nanoparticulas de ouro.
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3.2.2 Sintese de AuNP com borohidreto de soédio (AulNP Boro)

As nanoparticulas de ouro sintetizadas com borohidreto de s6dio foram preparadas com
base na metodologia descrita por Creighton, Blatchford e Albrecht (1978). Inicialmente, foram
preparados 5,0 mL de uma solu¢do 2,3 mmol L-'de 4cido tetraclorodurico (HAuCls). A solucio
preparada foi transferida para um balao e foi colocada em banho de gelo. Em seguida, foram
adicionados 15 mL de solu¢io de NaBH4 1,0 mmol L' ao baldo sob agitagio manual,
observando-se a formacao de bolhas. Ap6s um periodo de agitagdo manual, a solugdo preparada
foi mantida a 4 °C durante 12 h até que cessasse a formacdo de bolhas e uma suspensdo de

nanoparticulas fosse obtida, de colora¢do vermelho escuro.

3.3 SINTESE DA MOF HKUST-1

A sintese da MOF HKUST-1 foi efetuada com base no trabalho de Hassan e
colaboradores (2018). Inicialmente, 260 mg (1,24 mmol) do ligante 4acido 1,3,5-
benzenotricarboxilico (BTC) foram solubilizados em um frasco contendo 20,0 mL de etanol;
em um outro frasco com 20,0 mL de etanol, 298 mg (1,28 mmol) de nitrato de cobre trihidratado
foram solubilizados. As duas solugdes foram misturadas e essa mistura ficou sob agitacao
durante 10 min. O produto obtido foi centrifugado por 5 minutos, o sobrenadante foi descartado

e o produto final foi posto para secar a temperatura ambiente sendo rendimento de 34,3 %.

3.4 MODIFICACAO DA MOF HKUST-1 COM NANOPARTICULAS DE OURO.

A MOF HKUST-1 foi modificada com NPs de ouro utilizando dois métodos,
modificacdo durante a sintese (in-sifu) e modificagdo apos a sintese. Esses dois métodos serao

descritos nos proximos sub-itens.

3.4.1 Modificacao in situ da MOF HKUST-1 com nanoparticulas de ouro

A MOF HKUST-1 foi modificada, durante o seu preparo, com nanoparticulas de ouro.

Essa modificacdo in situ foi realizada utilizando o trabalho de Hassan e colaboradores
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(HASSAN et al., 2018) como referéncia. Inicialmente, 260 mg (1,24 mmol) do ligante acido
1,3,5-benzenotricarboxilico (BTC) foram solubilizados em um frasco contendo 20,0 mL de
etanol; em um outro frasco com 20,0 mL de etanol, 298 mg (1,28 mmol) de nitrato de cobre
trihidratado foram solubilizados. As duas solu¢des foram misturadas ¢ essa mistura ficou sob
agitacdo. Apods 5 min de reagdo foram adicionados 10,0 mL de coloide de ouro a solugao, que
ficou sob agitagdo por mais 5 min. O produto obtido foi centrifugado por 5 min a 5500 rpm. O
sobrenadante foi descartado e o produto final foi armazenado a temperatura ambiente. A
modificacdo da HKUST-1 foi realizada utilizando dois tipos de coloide de ouro. Uma
modificagdo foi feita utilizando nanoparticulas de ouro sintetizada com citrato de sédio e o
composto obtido com massa de 51,9 mg foi denominado HKUST-AuCit. A segunda
modificacdo foi feita utilizando nanoparticulas de ouro sintetizadas com borohidreto de sodio
e 0 composto obtido com massa de 60,6 mg foi denominado HKUST-AuBoro; esse segundo
tipo de modificacdo ¢ inédito, ja que no trabalho disponivel na literatura utilizou-se apenas
nanoparticulas de ouro sintetizadas com citrato de sédio para modificagdo da HKUST-1

(HASSAN et al., 2018) .

3.4.2 Modifica¢ao pos-sintese da MOF HKUST-1 com nanoparticulas de ouro (ex situ)

A MOF HKUST-1 foi sintetizada como esta descrito no item 3.3; ap6s sua obtencdo, a
MOF passou por um processo de ativagdo, para retirada de solvente dos poros. Para isso, foi
utilizada a técnica de tratamento térmico, em que a MOF HKUST-1 foi mantida em estufa a
temperatura de 150" C durante 12 h sob vacuo. Em seguida 50 mg da MOF HKUST-1 ativada
foram adicionados em 5 mL do coloide de ouro, formando uma suspensdo que ficou sob
agitacao durante 50 minutos. A mistura foi centrifugada e o sobrenadante foi descartado, a MOF

modificada foi seca a temperatura ambiente.

Para analisar a influéncia da ativagao no processo de modificagdo da MOF, foi adotado
o mesmo procedimento para MOF HKUST-1 ndo ativada, ou seja, 50 mg da MOF nao ativada
foram adicionados em 5 mL do coloide de ouro, formando uma suspensdo que ficou sob
agitacdo durante 50 minutos. A amostra foi centrifugada e o sobrenadante foi descartado, a

MOF modificada foi seca a temperatura ambiente
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3.5 SINTESE DO POLIMERO JR-172

A sintese do polimero de coordenagdo JR-172 foi realizada com propor¢do molar
metal/ligante 3:1. Inicialmente 436 mg (1,5 mmol) de nitrato de cobalto hexahidratado foram
solubilizados em 7,0 mL de 4gua deionizada e 127 mg (0,5 mmol) de acido 1,2,4,5-
benzenotetracarboxilico (H4BT) foram solubilizados em 7,0 mL de etanol. Essas solugdes
foram misturadas e em seguida foi adicionado a essa mistura 42 pL (0,5 mmol) da 1,4-
butanodiamina. A solu¢do foi transferida para uma autoclave com recipiente interno de teflon,
colocada em uma estufa a 80 °C durante 48 h. A amostra obtida foi lavada com etanol e seca
em papel de filtro. O composto obtido foi denominado Hud12 no presente trabalho. Também
foi reproduzida a sintese do composto JR-172 utilizando o mesmo procedimento, mas com uma

propor¢ao molar metal/ligante 2:1, e o composto obtido foi denominado Hud11.

3.6 MODIFICACAO IN SITU DO JR-172 COM NANOPARTICULAS DE OURO

Para a modificacao durante a sintese foi adotado o mesmo procedimento inicial do item
anterior, até a adi¢do de 1,4-butanodiamina. Porém, apos a mistura das solugdes ¢ a adicao da
1,4-butanodiamina foram adicionados 10,0 mL de suspensdao de AuNP na concentracdo obtida
na preparagao citada no item 3.2.1. A solugdo foi transferida para uma autoclave com recipiente
interno de teflon, colocada em estufa a 80 °C durante 48 h. A amostra obtida foi lavada com

etanol e seca em papel de filtro € o composto foi denominado Hud13 nesse trabalho.

3.7 CARACTERIZACAO

Os compostos obtidos nos itens anteriores foram analisados utilizando um conjunto de

técnicas de caracterizagdo que serdo descritas nos proximos itens.

3.7.1 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrometro Raman Bruker, modelo

Senterra, equipado com microscopio optico Olympus. As amostras apresentaram uma alta
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sensibilidade ao feixe laser, ou seja, quando ficavam muito tempo expostas a radia¢ao excitante
ou quando a radiag@o apresentava poténcia acentuada observa-se fundo elevado nos espectros
Raman, com auséncia de bandas caracteristicas e uma modificagdo visual nas amostras, com
escurecimento, o que indica ocorréncia de carbonizacdo do material. Para evitar esses
problemas, os espectros foram obtidos realizando mapeamento com selecao de 25 pontos
distintos da amostra, em cada ponto foi obtido um espectro com a radiacdo excitante em
633 nm, utilizando lente objetiva de magnificagdo de 20X, abertura numérica de 25X1000 um,
com poténcia laser de 0.2 mW e tempo de acumulacdo de 15s e de 30s. Os espectros
apresentados nesse trabalho sdo a média dos espectros em diversos pontos, com a finalidade de

obter alta relagdo sinal/ruido sem a degradacao da amostra.

3.7.2 Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros no infravermelho foram obtidos em dois equipamentos: Espectrometro no
infravermelho Bruker modelo Alpha e Espectrometro no infravermelho Bruker modelo
Vertex70, com modulo Hyperion acoplado. No primeiro equipamento as medidas foram obtidas
utilizando médulo de refletancia total atenuada ATR (Attenuated Total Reflectance) com ponta
de diamante, resolugdo de 4 cm™! e faixa espectral entre 400 cm™ e 4000 cm™. No segundo
equipamento as medidas foram obtidas utilizando método de transmissdo, com o material

disperso em pastilhas de KBr, resolugdio de 4 cm™! e faixa espectral de 400 cm™ a 4000 cm™'.

3.7.3 Difracao de raios X por policristais (DRX de policristais)

As medidas de difrag¢do de raios X por policristais foram obtidas em dois equipamentos.
Um deles foi um Bruker, modelo D8 Advance DaVinci com geometria Bragg-Brentano, tubo
de cobre (1,54056 A), filtro de Ni e detector linear LynxEye, operando com voltagem de 40 kV
e corrente de 40 mA, utilizando a faixa angular de 5 a 70’, localizado no Departamento de
Quimica da UFJF. O outro equipamento utilizado foi o difratometro Bruker modelo D8
Advanced com detector de LynXeye configurado para experimentos Bragg-Brentano, filmes
finos e porta amostra de placa e capilar, tubo de cobalto (1,78897 A), operando com voltagem

de 35 kV e corrente de 40 mA, utilizando faixa angular entre 5 e 70" localizado no Laboratorio
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de Multiusuario de Difracdo de raios X da UFF sob responsabilidade dos pesquisadores Prof*.
Dr?. Daniele Cristina Silva de Freitas, Prof. Dr. Guilherme Pereira Guedes, Prof*. Dr®. Méri

Domingos Vieira e Prof. Dr. Renato Bastos Guimaraes.

3.7.4 Espectroscopia no UV-Vis-NIR por absorcio e reflectiancia difusa

As medidas de absor¢do e de refletancia difusa no UV-VIS-NIR foram obtidas no
espectrofotometro Ocean optics fiber USB 2000 + XR1-ES, NIR 256-2.1 na faixa de 200 a
2800 nm. As amostras sélidas foram analisadas por refletancia difusa e as amostras liquidas
analisadas por absorcao. Nas andlises por reflectancia difusa foi aplicada uma normalizagao nos
espectros das amostras modificadas com NPs de ouro para facilitar a visualizagdo da regido
onde se encontra o plasmon das nanoparticulas. Essa normalizagdo esta descrita com mais

detalhes no Apéndice B.

3.7.5 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM, do inglés scanning electron
microscopy) foram obtidas no microscopio eletronico de marca FEI, modeloQuanta 250,
utilizando uma tensdo de aceleracdo de elétrons de 30 kV, disponivel no Centro de Estudo de

Materiais da Universidade Federal de Juiz de Fora.

3.7.6 Analise por espalhamento dinidmico de luz (DLS)

O tamanho das nanoparticulas de ouro suspensas em meio aquoso foi determinado
utilizando a técnica de espalhamento dindmico da luz (DLS, do inglés dynamic light scattering).
As medidas foram realizadas no equipamento Malvern Zetasizer Nano ZS90 com laser
monocromdtico He-Ne (633 nm) como fonte de radiagdo, detector APD e angulo de leitura 90°

as medidas foram realizadas em triplicata.
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4 RESULTADOS DISCUSSOES

A MOF HKUST-1 foi modificada in situ com as nanoparticulas de ouro AuNP Boro e
AuNP Cit. Também foi realizada modifica¢do pos-sintese (ex situ) da MOF HKUST-1 com
essas mesmas nanoparticulas de ouro. O polimero de coordenacdo JR-172 foi modificado in
situ com a nanoparticula AuNP Cit. Nesta se¢do serdo apresentados os resultados obtidos na

caracterizacao desses materiais.

4.1 NANOPARTICULAS DE OURO (AuNP Cit e AuNP Boro)

As nanoparticulas de ouro sintetizadas com citrato de sodio (AuNP Cit) e sintetizadas
com borohidreto de sédio (AuNP Boro) foram caracterizadas por espectroscopia UV-Vis e por
DLS. A Figura 11 apresenta o espectro UV-VIS obtido para as AuNP Cit. Observa-se no
espectro que as AuNP Cit apresentam maximo de extingdo em 525 nm. Essas NPs apresentam
tamanho médio de 54+4 nm segundo a analise realizada por espalhamento dinamico da luz
(DLS). A Equagao 14 apresenta sintese das nanoparticulas de ouro utilizando citrato de sddio
(TRAN et al., 2016). O ion Au** é reduzido a forma metalica (Au’) por parte dos ions citrato
adicionados na solu¢do que ¢ convertido ao ion 3-oxoglutarato (ou [-cetoglutarato)

(AGUNLOYE et al., 2018; XIA et al., 2016).

24u* + 3CsHs0;” - 2Au° + 3CsH,05™ +3C0, + 3H* AE = 1,18V (14)
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Figura 11 - Espectro UV-Vis de extingdo das nanoparticulas de ouro AuNP Cit
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

As nanoparticulas de ouro sintetizadas com borohidreto de sédio (AuNP Boro)
apresentam maximo de extingdo em 530 nm, como estd demonstrado na Figura 12. Essas NPs
possuem tamanho médio de 66+5 nm segundo a andlise realizada por DLS. A equagdo 15
apresenta a reducgio do ion ouro pelos ions BH" havendo formag¢ao das nanoparticulas de ouro,
do ion B(OH)4™ e de hidrogénio gasoso (DARUICH DE SOUZA; RIBEIRO NOGUEIRA;
ROSTELATO, 2019; PACIONI et al., 2015).

Au* + 3BH; + 12 H,0 > Au® + 3B(OH); + 12H, AE = 1,48V (15)
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Figura 12 - Espectro UV-Vis de extingdo das nanoparticulas de ouro AuNP Boro
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

4.2 MODIFICACAO DA HKUST-1

A HKUST-1 foi modificada seguindo duas metodologias: a modificagdo in situ e a
modificagdao pos-sintese (ex situ). Essas modificagdes foram realizadas com as nanoparticulas

AuNP Cit e AuNP Boro como sera descrito nas duas proximas secoes.

4.2.1 Modificacao in situ da MOF HKUST-1

A MOF HKUST-1 foi modificada com AuNPs de dois tipos, sendo elas AuBoro e
AuCit. A Figura 13 apresenta os espectros no infravermelho da HKUST-1 pura e da HKUST-
1 modificada in situ com os dois tipos de nanoparticulas de ouro, HKUST-AuBoro e HKUST-
AuCit. As Tabelas 2 e 3 retinem as principais atribui¢des de bandas dos espectros Raman e no
IV para a HKUST-1 pura e para a HKUST-1 modificada in situ. As trés amostras apresentam

o mesmo perfil espectral e as principais bandas da HKUST-1 foram identificadas nos espectros
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das amostras como a banda em 480 cm! atribuida ao estiramento O-Cu-O (LI et al., 2015), as
duas bandas em 726 e 752 cm™!, atribuidas a deformacdo angular fora do plano de liga¢des C-
H, a banda em 1117 cm’!, que pode ser atribuida a deformacdo angular no plano C-H (SHU et
al., 2021). A banda atribuida ao estiramento antissimétrico do grupo carboxilato (vas COO")
aparece em 1445 cm! nos trés espectros e a banda referente ao estiramento simétrico do grupo
carboxilato aparece em 1382 cm™' também nos trés espectros sendo a diferenga entre as bandas
do estiramento antissimétrico e do estiramento simétrico do grupo carboxilato (Av) ¢ igual a
63 cm’!. Duas bandas que merecem destaque sdo as bandas em 1574 cm™ e 1625 cm™ no
espectro no IV da HKUST-1 ndao modificada, essas duas bandas sdo atribuidas ao modo de
estiramento CC do anel benzénico. Na HKUST-1 modificada com NPs de ouro essas bandas
sdo identificadas respectivamente em 1558 cm™ e 1614 cm™ (GENTILE et al., 2020). O
deslocamento dessas bandas nos espectros IV da HKUST-1 modificada indica a interagdo das
nanoparticulas com a MOF. A andlise dos espectros no infravermelho (Figura 13), indica
mudangas relativamente suaves com a modificacao, de modo que as trés amostras apresentaram
muitas semelhancas no perfil espectral, o que ¢ um indicativo de que ndo houve degradacao da

MOF modificada com as AuNPs.
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Figura 13 - Espectros vibracionais no Infravermelho das amostras HKUST-1 e a HKUST-1

modificada com AuNPs
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As amostras de HKUST-1 pura e HKUST-1 modificada com a nanoparticulas de ouro
também foram caracterizadas por espectroscopia Raman, como estd demonstrado na Figura 14.
As duas bandas na regido entre 173-191 cm™!, associadas ao dimero Cu-Cu da estrutura da MOF
aparecem bem definidas no espectro da HKUST-1 e no espectro da HKUST-AuCit com
intensidade menor, mas nao foram observadas no espectro da HKUST-AuBoro. A banda
referente a ligagdo Cu-Osgua aparece em 280 cm™! no espectro da HKUST-1 € em 264 cm™! nos
espectros da HKUST-AuCit e da HKUST-AuBoro, sendo que nesse ultimo a banda ¢ larga e
apresenta uma intensidade relativa maior do que para as duas primeiras. Em relacdo a regido
espectral caracteristica de bandas atribuidas a modos vibracionais internos do ligante, a banda
na regido de 820 cm™, referente a deformacdo angular fora do plano da ligagdo C-H, foi
identificada apenas no espectro da HKUST-1 pura. A banda referente ao estiramento
antissimétrico do grupo carboxilato (vsCOQ") aparece claramente em 1460 cm™ no espectro da
HKUST-1, enquanto no caso da HKUST-AuBoro e da HKUST-AuCit essa banda aparece com
intensidade muito baixa. J4 a banda referente ao estiramento simétrico do grupo carboxilato

aparece em 1382 cm™ no espectro da HKUST-1, mas nio foi identificada no espectro da MOF
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modificada. A banda em 1006 cm™' é caracteristica da MOF HKUST-1, tendo sido atribuida a
respiracdo do anel benzénico do ligante. A banda em 1025 cm™ no espectro da HKUST-
AuBoro, que apresenta um ombro em menores nimeros de onda, também ¢ atribuida a esse
mesmo modo vibracional, enquanto no espectro da HKUST-AuCit observam-se duas bandas

em 1006 cm™ e 1025 cm™ que podem ser atribuidas a0 mesmo modo vibracional.

Nos espectros da HKUST-1 as bandas em 1580 e 1605 cm’' sdo atribuidas ao
estiramento da ligagao C-C do ligante, enquanto nas HKUST-1 modificadas com ouro, essas

bandas se deslocam para maiores nimeros de onda respectivamente para 1610 e 1630 cm’.

Nas andlises Raman e infravermelho foram identificados nas MOFs modificadas
deslocamentos das bandas referentes a ligacao C=C do ligante. Isso ¢ um indicativo da interagao
das AuNPs com a MOF possivelmente por meio de uma interacao m-m entre a nanoparticula e

o grupo benzeno do ligante.

Figura 14 - Espectros Raman comparativos dos compostos HKUST-1 pura e modificada in

situ (HKUST-AuBoro e HKUST-AuCit)
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Como pode ser avaliado a partir da discussao acima, a HKUST-AuBoro e a HKUST-
AuCit apresentam perfis espectrais Raman muito proximos uma da outra. Porém, o perfil
espectral dessas amostras ¢ diferente do perfil da HKUST-1 ndo modificada. Observa-se nos
espectros Raman da HKUST-1 modificada o aparecimento de algumas bandas intensas que nao
estao presentes na HKUST-1 pura como as bandas em 1200 ¢ atribuida a deformacao angular
no plano CH anel benzénico. Essa diferenga de perfil espectral entre a HKUST-1 pura e a
HKUST-1 modificada pode ser atribuida a intensifica¢do local de algumas bandas promovida
pelas nanoparticulas de ouro presentes nas estruturas modificadas. Devido ao efeito SERS, as
nanoparticulas de ouro poderiam intensificar bandas que ndo apareceriam em condig¢des
normais no espectro da HKUST-1, através da intensificagao preferencial de bandas atribuidas
a modos vibracionais que envolvem grupo mais proximos a superficie das nanoparticulas (CAO
etal., 2017). Assim, o deslocamento das bandas discutidas acima quando se compara a HKUST-
1 com as HKUST-1 modificadas pode ser atribuido as interacdes das AuNP (de ambos 0s tipos)
com o reticulo da MOF, enquanto o aparecimento de algumas bandas pode estar associado ao

efeito SERS promovido pelas NPs (GUSELNIKOVA et al., 2019; WANG et al., 2021).

As Tabelas Tabela 1 e Tabela 2 retinem as principais atribuicdes de bandas dos espectros
Raman e no IV para a HKUST-1 pura e para a HKUST-1 modificada in situ. Na analise por
espectroscopia vibracional Raman (Figura 14) na andlise dos espectros no infravermelho
(Figura 13) as amostras apresentaram semelhangas no perfil espectral, isso ¢ um indicativo de

que ndo houve degradacdo da MOF modificada com as AuNPs.
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Tabela 1 - Tentativa de atribui¢do dos principais modos vibracionais ativos nos espectros
Raman e infravermelho para a HUKUST-1.

Raman (cm™) Infravermelho (cm!) Atribui¢do
----- 1710 v (COOH)
1605 1620 vCC
1580 1574 vCC
1460 1445 vas COO"
1365 1382 vs COOr
1006 Vs (C=C)ane1
----- 1117 o0C-H
820 726-752 vC-H
----- 480 v (0-Cu-0)
P2 | p—— V(Cu-Osgua)

173191 e v(Cu-Cu)

Fonte: Adaptado de (GENTILE et al., 2020; LI et al., 2015; SHU et al., 2021).

Tabela 2 - Tentativa de atribuig¢do dos principais modos vibracionais ativos no Raman e no
infravermelho para a HUKUST-1 modificada in situ.

Raman (cm™) Infravermelho (cm') Atribuicao*
----- 1710 v (COOH)
1630 - vCC
1610 1614 vCC

1560 vCC
1460 1446 vas COOr
----- 1382 vs COOr
200 - oC-H
102 - Vs (C=C)anel
----- 1117 o0C-H
----- 726-752 yC-H
----- 480 v (0-Cu-0)
64 e V(Cu-Oigua)
173-191 e v(Cu-Cu)

Fonte: Adaptado de (GENTILE et al., 2020; LI et al., 2015; SHU et al., 2021).
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A Figura 15 apresenta o difratograma das amostras HKUST-1, HKUST-AuCit e
HKUST-AuBoro. As trés amostras apresentam padrdo de difragdo semelhante, com os
principais picos da HKUST-1 presentes no difratograma da HKUST-AuCit e da HKUST-
AuBoro, principalmente nas regides de baixo angulo como, por exemplo, os quatro primeiros
picos em 7,90°, 11,16°, 13,70" e 15,70°. Como os picos na regidio entre 5 e 20° que sdo bastante
similares e o perfil de difracdo como um todo se manteve, hd um indicativo de que nao houve
degrada¢ao da MOF quando foi sintetizada na presenca das nanoparticulas de ouro. No
difratograma do composto HKUST-AuBoro foi possivel identificar os dois picos referentes ao
ouro em 38,40, referente ao plano 111, e em 44,35°, referente ao plano 200. No difratograma
do composto HKUST-AuCit foi identificado apenas o pico do ouro na regiio de 38,40,
referente ao plano 111. Os picos de ouro identificados sdo atribuidos ao plano preferencial da

nanoparticula impregnada na MOF.

Figura 15 - Difratograma de raios X de p6 comparando as amostras HKUST-1, HKUST-
AuCit e HKUST-AuBoro

HKUST-1
Au(200)

’m\' Au(111) HKUST - AuBoro
5 l
S \NA—-WA-.J‘
°
©
Re)
0
c
9
£

Au(111) HKUST-AuCit

l n CIF Au

40 50

3l0
20 (graus)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).



As amostras também foram caracterizadas por espectroscopia de reflectancia difusa no
UV-VIS como demonstrado na Figura 16. Nos espectros da HKUST-AuCit e da HKUST-
AuBoro foi identificado um minimo de reflectancia em 540 nm que pode ser atribuido a regiao
de maxima extin¢gdo do plasmon das nanoparticulas de ouro. Esse minimo de reflectancia nao
foi observado na HKUST-1 pura e ¢ mais um indicativo da presenca de nanoparticulas de ouro

na estrutura das HKUST-1 modificadas.

Figura 16 - Espectroscopia de reflectancia difusa no UV-VIS comparando a amostra HKUST-
1 pura com as amostras modificadas in situ HKUST-AuCit e HKUST-AuBoro.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

As amostras HKUST-AuCit, HKUST-AuBoro e HKUST-1 pura foram caracterizadas
por microscopia eletronica de varredura, como pode ser visto na Figura 17. Foram identificados
materiais em escala nanométrica na superficie das amostras de HKUST-1 modificadas (Figura
17A e Figura 17CB), que nao foram observadas na superficie da HKUST-1 ndo modificada
(Figura 17C), o que pode ser um indicativo da presenca de NPs de ouro nas estruturas. Na

HKUST-1 pura (Figura 17C) nao foi observado nenhum material em escala nanométrica na sua

superficie.
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Figura 17 - Microscopias eletronica de varredura para as amostras HKUST-AuCit(A),

HKUST-AuBoro(B) e HKUST-1 (C)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

As nanoparticulas de ouro sintetizadas com citrato de sodio apresentam ions 3-
oxoglutarato e ions citrato formando uma camada que recobre a sua superficie (AGUNLOYE
et al., 2018; PARK; SHUMAKER-PARRY, 2014). Assim, uma das formas de interagdo entre
as nanoparticulas de ouro e a HKUST-1 seria através dos grupos carboxilicos do ligante acido
1,3,5-bezenotricarboxilico (BTC) e a camada de ions citrato. Segundo trabalhos reportados na
literatura, as AuNP sintetizadas com borohidreto de s6dio como redutor apresentam uma
camada de ions B(OH)4™ ao longo da sua superficie (DEMIRCI; MIELE, 2014; DERAEDT et
al., 2014). Como o ion B(OH)4™ ¢ 1abil (DEMIRCI; MIELE, 2014), possivelmente o ligante
BTC da MOF substitui o ion B(OH)4™ na superficie de ouro e favorece a interagdo mais forte
da NP diretamente com a MOF HKUST-1. Essa troca ¢ realizada pelos grupos carboxilicos do

ligante BTC. No caso da nanoparticula sintetizada com citrato de soédio é mais dificil para o
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ligante BTC substituir essa camada de ions citrato na superficie do ouro. Figura 18 ilustra as
duas formas de interagdo descritas. Entre a MOF HKUST-1 e a nanoparticula de ouro com
citrato na superficie (Fig.18 A) e entre a MOF e as AuNPs com ions B(OH)4~ na superficie
(Fig.18 B). Essa diferenca na interagao poderia explicar porque foram identificados dois picos

referentes ao ouro na HKUST-AuBoro e apenas um pico na HKUST-AuCit.

Figura 18 - Interacdo entre a MOF HKUST-1 e a AuNP Cit (A) e interagdo entre a MOF
HKUST-1 e a AuNP Boro com a remog¢ao dos ions B(OH)4™ pelo ligante BTC (B)

Superficie da MOF
o ‘\ . y

U\\

v fon B{OH),”

Wy BTC

g

f

v fon Citrato

Superficie da Nanoparticula

Superficie da MOF

// ) // \j // ) | ,ff

Superficie da MOF
\'\_ A
Superficie da Nanoparticula

Superficie da Nanoparticula

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

4.2.2 Modifica¢ao pés-sintese da HKUST-1

Além da modificacao in situ discutida acima, também foi realizada modificagdao pds-
sintese da MOF HKUST-1 utilizando as nanoparticulas de ouro AuNP Boro ¢ AuNP Cit. A
HKUST-1 foi sintetizada como descrito no item 3.3 em seguida, passou por um processo de
ativagdo utilizando a técnica de tratamento térmico em que a MOF foi aquecida a 150" C durante
12 horas. A Figura 19 apresenta o espectro no infravermelho comparando as amostras de
HKUST-1 ativada e HKUST-1 nao ativada. Apds o processo de ativacdo da MOF algumas

bandas ficaram melhor resolvidas como as bandas em 726 e 752 c¢cm™'. Foi observada uma
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diminuic¢do na largura das bandas na regido entre 400 e 1800 cm™! como a banda em 1550 ¢cm’!
atribuida ao estiramento da ligagio CC. A banda em 1246 cm’!, atribuida a deformagio angular
8 C-0, deslocou-se para 1220 cm™ além disso, na regidio entre 2500 e 3800 cm! foi identificada
uma grande diminuicdo da intensidade da banda em 3180 cm™ atribuida ao v (O-H) das
moléculas de dgua da estrutura da HKUST-1, o que indica saida de 4gua da estrutura. A analise
dessas amostras por difracdo de raios X por policristais (Figura 20) demonstrou que nao ocorreu
degradacdo da HKUST-1 apos ser ativada, ou seja, a fase referente a HKUST-1 foi mantida

apos a saida da agua que estava na estrutura.

Figura 19 - Espectro Infravermelho comparando a HKUST-1 ativada e ndo ativada na regido

entre 400-1800 cm (A) e na regido de 2400-3800 cm—1. (B)
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Figura 20 - Difratograma de raios X de p6 comparando as amostras HKUST-1 ativada e ndo

ativada
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

Ap0s a ativagdo, a MOF HKUST-1 foi modificada com os dois tipos de AuNPs, como
descrito no item 3.4.2. O espectro no infravermelho dessas amostras HKUST-1 pura e HKUST-
1 modificada com nanoparticulas de ouro esta demonstrado na Figura 21. O perfil espectral da
MOF manteve-se o mesmo apos a modificacdo pos-sintese com a AuNP Boro e com a AuNP
Cit. Apos a adi¢do das NPs algumas bandas ficaram mais largas como a banda em 1550 cm’!,
atribuida ao estiramento da ligagdo CC. O perfil espectral da HKUST-1 modificada ficou
semelhante ao perfil da MOF antes da ativagdo, como as duas bandas em 726 e 752 cm’!
atribuidas a deformacao angular fora do plano da ligagdo C-H, que diminuiram a sua resolugao
ou a banda em 1220 cm™ que retornou para a posi¢do 1246 cm™'. Essas mudangas ocorram
devido a entrada de moléculas de dgua na estrutura da MOF durante o processo de ativagao.
Como as principais bandas da HKUST-1 ativas no IV foram identificadas ap6s a modificacao,

isso indica que ndo houve degradacdo da MOF apds a adi¢do das nanoparticulas de ouro.
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Figura 21 - Espectro vibracional no Infravermelho comparando a HKUST-1 ativada e a

HKUST-1 modificada com as NPs apds ser ativada
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

As amostras foram analisadas também por espectroscopia Raman (Figura 22). Nos
espectros Raman foi observado que as amostras modificadas apresentaram semelhangas no
perfil espectral, porém, sao diferentes da HKUST-1 pura. O espectro da MOF HKUST-
1 ativada+AuNPBoro apresenta maior relagdo sinal/ruido do que o espectro da HKUST-
1 ativada+AuNPCit. Essa diferenca pode ser atribuida ao tamanho médio da AuNPBoro
(66+£5 nm ) que ¢ maior do que o das AuNPCit (54+4 nm) o que torna a NP com borohidreto
melhor espalhadora (VINCENZO et al., 2017). Algumas das principais bandas da HKUST-1
sofreram deslocamento apds modificacdo com NPs, como a banda em 1006 cm™, referente a
respiragdo do anel, que se desdobrou em duas bandas, com um segundo componente em 1026
cm’! e as bandas em 1580 e 1605 cm’!, atribuidas ao estiramento CC do anel benzénico e que
se deslocaram para 1610 e 1630 cm™!, respectivamente. Além desses deslocamentos, observou-
se o aumento de intensidade das bandas 1200 e 1320 cm’!, atribuidas respectivamente a

deformacao angular CH e estiramento CC. No espectro da HKUST-1 modificada in situ com
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as AuNPs (Figura 14) foram observados esses mesmos deslocamentos. Isso indica que ocorreu
uma intensificagdo SERS promovida pela presenca de nanoparticulas de ouro na estrutura
também para os materiais obtidos pela modificagdo da HKUST-1 por AuNPs na forma de uma

modificagao pds-sintética.

Figura 22 - Espectro Raman da HKUST-1 ativada e da HKUST-1 modificada com AuNP
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

Para comprovar a presenca das NPs de ouro as amostras também foram analisadas por
espectroscopia de reflectancia difusa no UV-VIS, com os resultados apresentados na Figura 23.
As amostras contento NPs foram normalizadas de acordo com o procedimento descrito no
Apéndice B. Nos espectros normalizados da HKUST-1 ativada +AuNPBoro ¢ da HKUST-1
ativada +AuNPCit foi identificado um minimo de reflectdncia em 540 nm, regido que coincide
com as transicdes de LSPR das AuNPs, indicando sua presenga na estrutura dos materiais

modificados.
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Figura 23 - Espectroscopia de reflectancia difusa no UV-VIS comparando aHKUST-1 com as
amostras modificadas pos-sintese: HKUST-1+AuCit e HKUST-1 +AuBoro
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

A Figura 24 apresenta os difratogramas de policristais da HKUST-1 pura e modificada
por AuNPs. Os compostos HKUST-1 ativada+tAuNPBoro e HKUST-1 ativada +AuNPCit
possuem semelhancas no perfil de difracdo, j4 que a maioria dos picos aparecem na mesma
regido e com a mesma intensidade relativa. Por outro lado, o perfil do difratograma da HKUST-
1 pura ¢ diferente dos perfis de difragdo da HKUST-1 modificada. Os principais picos da
HKUST-1 nao foram identificados no difratograma da MOF modificada, como os cinco picos
da HKUST-1 nas regides de baixo angulo em 5.88°,7.90°, 11.16°, 13.70" ¢ 15.70°. Na HKUST-
1 pura o pico mais intenso aparece em 11.16° jana HKUST-1 com as AuNPs o pico mais intenso
aparece em 19.01°. Essa diferenca entre os perfis de difracio da MOF antes e depois da
modificacdo estd associada @ maneira como as nanoparticulas foram adicionas. Na modificagao
in situ, apresentada na secdo 4.2.1, as AuNPs foram adicionadas durante a sintese da MOF
(bottle around ship) e nao foram observadas mudancas de grande magnitude nos difratogramas,

e por consequéncia, na rede cristalina. Na modificacdo pos-sintese, porém, os difratogramas
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mudaram consideravelmente. Como nos espectros vibracionais obtidos ndo houve mudancas
no perfil espectral, hd uma forte indicacao de que a MOF ndo se degradou apos o processo de
modificacdo pos-sintese. Uma possivel explicagdo para esses resultados seria a formagdo de um

outro composto apos a entrada das nanoparticulas utilizando essa metodologia.

Figura 24 - Difratograma de raios X de p6 comparando as amostras HKUST-1 pura e as
amostras de HKUST-1 modificadas ap6s a sintese ( HKUST-1+AuNPCit e HKUST-1
+AuNPBoro)
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

Foi realizada modificacdo pds-sintese da MOF HKUST-1 ndo ativada para avaliar se
o processo de ativacao prévia da MOF influenciaria na modificagdo pos-sintese com AuNPs. A
Figura 25 apresenta o espectro vibracional no infravermelho obtido para a HKUST-1 pura e a
HKUST-1 ap6s a modificacdo com AuNPs. Nota-se nos espectros que o perfil espectral se
manteve 0 mesmo e ndo foi observado nenhum deslocamento das bandas; porém, algumas

ficaram mais largas, como a banda em 1550 cm™, um resultado analogo ao que foi observado
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para a modificacdo pos-sintese da MOF ativada, cujos resultados foram apresentados na

Figura 21.

Figura 25 - Espectro vibracional no Infravermelho comparando a HKUST-1 ndo ativada e a

HKUST-1 modificada com as NPs apods ser ativada
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia vibracional Raman como esta
demonstrado na Figura 26. A MOF nao ativada HKUST-1 contendo AuNP Boro apresentou
melhor relacao sinal/ruido do que a MOF nao ativada HKUST-1 contendo AuNP Cit. Assim
como ocorreu com as amostras de HKUST-1 ativadas (Figura 22), foi observado o
deslocamento de algumas bandas nos espectros da HKUST-1 modificada, como a banda em
1006 cm’! referente a respiracdo do anel, que também sofre um desdobramento para uma banda
pouco resolvida em 1026 cm™!. De acordo com os espectros Raman obtidos pode-se observar
que as nanoparticulas de ouro promoveram a intensificacdo SERS dos mesmos modos
vibracionais das MOFs com modificacdo in situ e pds-sintese. Como esta bem exemplificado

Figura 27 as nanoparticulas AuNP Boro promoveram intensificacdo dos mesmos modos
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vibracionais independente da HKUST-1 ter ou ndo sido ativada previamente. Pode-se observar
na Figura 27 que dependendo do modo de modificacdo pode haver uma intensificacdo maior
ou menor de algumas bandas. Como as duas bandas em 1580 e 1605 cm™ que foram deslocadas
para 1605 e 1630 cm™ nas trés modificagdes apresentadas, porém, foi observada variagio na
intensidade relativa dessas duas bandas. Na HKUST-1 modificada in sifu a banda em 1605 cm”
! apresentou maior intensidade em relagdo a banda em 1630 cm™'. Na HKUST-1 ndo ativada e
modificada com AuNP Boro a banda mais intensa foi a 1630 cm™ ja na HKUST-1 ativada e
modificada com AuNP Boro foi observada uma equivaléncia entre as intensidades das bandas
1605 e 1630 cm!. Em geral essas bandas que variam de intensidade sdo tipicas de anéis
aromaticos que podem interagir fortemente coma superficie das AuNPs. Dependendo do modo
de preparo do material hibrido pode haver na for¢a de interacdo entre as Nanoparticulas e a

MOF.

Figura 26 - Espectros Raman da HKUST-1 e da HKUST-1 modificada com as AuNP-Cit e
AuNP-Boro
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).
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Figura 27 - Espectros Raman da HKUST-1 e da MOF HKUST-1 modificada com as AuNP-

Boro in situ e pds-sintese
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

Foi realizada medida de espectroscopia de reflectancia difusa no UV-Vis para buscar
indicios da presenca de AuNP na estrutura da MOF ndo ativada. A Figura 28 apresenta os
espectros de reflectancia difusa para essas amostras. Foi observado nos espectros para a
HKUST-1 modificada com AuNPs um minimo de reflectancia na regido de 535 nm. Isso indica
a presenga de AuNPs na estrutura, pois 535 nm € a regido que a nanoparticula apresenta uma

banda de extingao.



64

Figura 28 - Espectroscopia de reflectancia difusa no UV-VIS da HKUST-1 e das amostras
modificadas pds-sintese: HKUST-1+AuNPCit e HKUST-1 +AuNPBoro
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

Por fim, as amostras foram caracterizadas por difragcdo de raios X de policristais, Figura
29. No difratograma da HKUST-1 modificada com os dois tipos de nanoparticulas (AuNP Boro
e AuNP Cit) foi possivel identificar os picos referentes ao padrao de difracao da fase referente
a0 ouro, sendo o pico em 38.40° do plano (111) e o pico em 44.35" do plano (200). Apos o
processo de modificagao pos-sintética o padrao de difracdo da MOF mudou consideravelmente.
Os principais picos referentes a HKUST-1 nao foram identificados no difratograma da HKUST-
1 modificada como os cinco picos da MOF nas regides de baixo angulo. Além disso o pico mais
intenso da HKUST-1 pura aparece em 11.16° j4 na HKUST-1 com as AuNPs o pico mais
intenso aparece em 19.01°. No caso da MOF ativada em comparac¢do com os materiais contendo
AuNPs (resultados de DRX apresentados na Figura 24), foram observadas essas mesmas
mudangas apds a adicdo das NPs de ouro. Sendo assim, conclui-se que a ativagdo prévia nao
influencia na eficiéncia do processo de adicdo das nanoparticulas de ouro, porém a estratégia
de modificagdo pos-sintese promoveu mudangas na estrutura cristalina da MOF, identificadas

através da técnica de DRX.



65

Figura 29 - Difratograma de raios X de p6 comparando as amostras HKUST-1 pura e as
amostras de HKUST-1 modificadas ap6s a sintese (HKUST-1 ndo ativada + AuNPCit e
HKUST-1 nao ativada + AuNPBoro)
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).
4.3 POLIMERO DE COORDENACAO JR-172

O composto Hud12 foi sintetizado com o objetivo de reproduzir a sintese do polimero
de coordenag¢dao JR-172. A Figura 30 apresenta os espectros Raman comparativos dos
compostos Hud12 e JR-172. Algumas bandas estdo melhor resolvidas no espectro da JR-172
como as bandas em 1619 e 1560 cm™. No espectro da amostra Hud12 a banda em 1460 cm’!,
atribuida ao estiramento simétrico do grupo carboxilato, tem um ombro, enquanto no espectro
da JR-172, observam-se duas bandas resolvidas em 1428 e 1460 cm™' com diferencas de
intensidade relativa. O mesmo ocorre com a banda em 825 cm’!, atribuida a deformagio angular
fora do plano da ligacao C-H, que no JR-172 aparece resolvido em trés bandas (846, 820e 815

cm™).
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Figura 30 - Espectros Raman comparativos para as amostras Hud12 e JR-172
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

Os espectros no infravermelho para Hud12 e JR-172 estdo na Figura 31. Os compostos
apresentam diferencas no seu perfil espectral. O JR-172 apresenta mais bandas do que o Hud12,
além disso algumas bandas importantes estdo deslocadas, como a banda referente ao
estiramento assimétrico do grupo carboxilato que aparece em 1588 cm™ no JR-172 ¢ em 1600

cm™! no Hud12.
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Figura 31 - Espectros vibracionais no infravermelho comparativos para as amostras Hud12 e

JR-172
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

A Figura 32 apresenta os difratogramas de policristais comparativos dos compostos
Hud12 e do polimero de coordenagdo JR-172. Os dois difratogramas apresentam algumas
diferengas consideraveis, o primeiro pico no difratograma do JR-172 aparece em 12,25"; ja no
composto Hud12 aparece em 9,30°. Um pico intenso em 15,95° e outro em 17,80 estdo
presentes no difratograma do JR 172 e ndo aparecem no Hud12. Um pico bem definido em
14,50" e outro em 26,70 estdo presentes no Hudl2 e ausentes no JR-172, entre outras
diferencas. O composto Hud12, portanto, apresenta um padrao de difrag¢do diferente do JR-172.
Além disso, os compostos também apresentam uma diferenga de intensidade entre os picos

muito acentuada.

Comparando as caracterizacdes dos compostos Hud12 e JR-172 pode-se assim observar
que o composto Hud12, ndo apresenta a mesma fase cristalina do polimero JR-172. Segundo as
analises realizadas anteriormente trata-se de um novo composto que possui a mesma fase
cristalina dos compostos Hud11 e Hud13. Os dados de difracdo de raios X por policristais da

Hud12 estdo sendo tratados com o objetivo de, através dos métodos de Rietveld
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(WAHIDUZZAMAN et al., 2018), obter os pardmetros de rede para tentativa da elucidagdo

estrutural.

Figura 32 - Difratogramas de raios X de p6 comparativos para as amostras Hud12 e JR-172

930

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
20 (graus)
Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

As nanoparticulas AuNP Cit foram utilizadas para modificar in-situ o polimero de
coordenacdo JR 172, de acordo com o procedimento reportado na se¢do 3.6, resultando na
amostra Hud13. A Figura 33 apresenta o padrio de difracdo do ouro, simulado a partir do
trabalho de Zemann (1965), e os difratogramas de raios X de policristais obtidos para as
amostras Hud11, Hud12 e Hud13. Os trés compostos possuem semelhancas no padrao de
difragdo, como na regido de baixo angulo em que o pico 9,30 aparece nos trés difratogramas.
O composto Hud13 foi sintetizado na presenga de nanoparticulas de ouro e no seu difratograma
foi possivel identificar os picos referentes ao padrio de difracdo do ouro, um aparece em 38,40’
referente ao plano 111 e outro em 44,35" referente ao plano 200, que s3o os picos para o metal,
conforme o difratograma simulado do Au metdlico. Esse ¢ um indicativo de que as

nanoparticulas de ouro impregnaram o composto durante a sua sintese.
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Figura 33 - Difratogramas das amostras Hud11, Hud12 e Hud13 modificadas com ouro e

simulado do ouro
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

O polimero de coordenagdo JR-172 apresenta uma rede de coordenagdo anidnica com
carga estabilizada pelo cation 1,3-propanodiamonioele foi escolhido para ser modificado com
AuNPs por ser um composto inédito. A Figura 34 apresenta o espectro no infravermelho das
amostras Hud11, Hud12 e Hud13. Os compostos Hud11 e Hud12 foram obtidos sem a presen¢a
de NPs apresentam o mesmo perfil espectral, porém algumas bandas no Hud12 estdo mais
intensas como a banda em 1400 cm™! atribuida ao estiramento assimétrica do grupo carboxilato.
O composto Hud13 apresenta perfil espectral semelhante aos compostos Hudl1 ¢ Hudl12,
porém apresenta bandas com melhor resolu¢do como o as duas bandas em 1540 cm™ e 1560 cm’
! que aparecem bem resolvidas apenas no espectro do Hud 13. A banda em 1600 cm™ foi
atribuida ao estiramento antissimétrico do grupo carboxilato (COO™) (FERREIRA, 2019), a
banda mais intensa nos trés espectros que aparece em 1400 cm™ ¢ atribuida ao estiramento
assimétrica do grupo carboxilato (COQO") sendo a diferenga entre os estiramentos simétrico e

1

antissimétrico Av igual a 200 cm™. As duas bandas em 1540 cm™ e 1560 cm™! sdo referentes
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ao conjunto de modos vibracionais envolvendo o estiramento C-C e a deformacgao angular C-H
(SILVA et al., 2019). Como o perfil espectral no infravermelho do composto Hudl3 ¢
semelhante ao do composto Hud12 ha indicagdo de que a adigdo de AuNPs durante a sintese

nao promoveu a degradacao do polimero de coordenagao.

Figura 34 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho obtidos para os compostos

Hud11, Hud12 e Hud13
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Elaborado pelo proprio autor (2021).

Os espectros Raman obtidos para os compostos Hudll, Hudl2 e Hudl3 sao
apresentados na Figura 35. As trés amostras apresentam perfil espectral muito parecido,
principalmente entre 1300 cm™ a 1700 cm™. As principais bandas identificadas aparecem nas
mesmas regides como as bandas em 1610 cm™ e 1560 cm! atribuidas ao estiramento
antissimétrico do grupo COO" nos trés espetros, assim como a banda referente ao estiramento
simétrico do grupo COO™ que aparecem em 1402 cm™!. A banda mais intensa nos trés espectros
em 1460 cm! é atribuida a0 modo de vibrag¢do envolvendo o estiramento C-C e a deformacio

angular C-H (SILVA et al., 2019). E interessante notar que oespectro da amostra Hud13
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apresenta maior intensidade em relagdo as demais amostras; além disso, as duas bandas em 828-

843 cm! (atribuidas a deformacio angular fora plano C-H) apresenta melhor resolugio.

Figura 35 - Espectros Raman das amostras Hud11, Hud12 e Hud13
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

A Tabela 3 reune os principais modos vibracionais presentes nos espectros Raman e
infravermelho (IV) identificados para as amostras Hud11, Hud12 e Hud13. Comparando os
espectros da amostra Hud12 e da amostra modificada com ouro Hud13 ndo foram identificados
deslocamentos consideraveis entre as bandas, porém a amostra Hud13 apresentou espectros
com melhor resolugdo e maior intensidade do sinal. A possivel forma de interacdo das
nanoparticulas sintetizadas com citrato de s6dio e o composto seria através dos grupos
carboxilatos do ion citrato que podem interagir com os grupos carboxilatos do ligante 1,2,4,5-

bezenotetracarboxilato ou com o centro metalico do Hud13.
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Tabela 3 - Tentativa de atribuicao dos principais modos vibracionais para os compostos

HUDI1, HUDI12 e HUD13.

Bandas no espectro Raman Bandas no espectro IV

(em™) (em’)
vas COOr 1560, 1610 1600
vs COO" 1402 1400

vCC+oCH 1460 1560-1540
Oane + 0CH - 1140

oCH1 1194 -

vCo-O 30 e
vC-H 828-843 e

Fonte: Adaptado de (CAHYADI et al., 2018; FERREIRA, 2019).

O composto Hudl3 foi sintetizado na presenga de nanoparticulas de ouro. A
espectroscopia de refletancia difusa no UV-Vis foi também utilizada para analisar se ha
presenca das AuNPs na estrutura. A Figura 36 apresenta os espectros de refletancia difusa para
as amostras Hud12 e Hud13. O espectro da amostra Hud13 foi normalizado (seguindo o
procedimento descrito no Apéndice B) e nele pode-se observar uma regido em que a reflectancia
apresenta uma banda em 545 nm, que pode ser atribuida a absor¢ao LSPR das nanoparticulas

ouro, sendo um indicio importante da presenca de AuNPs na estrutura do composto.

As amostras Hud12 e Hud13 também foram analisadas por microscopia eletronica de
varredura. Nessa analise foi possivel identificar estruturas com escalas nanométricas na
superficie do composto Hud13 (Fig.37 A), essas estruturas podem ser um indicio da presenca
de ouro na superficie do material pois 0 mesmo nao foi observado na imagem obtida para o

composto Hud12 (Fig.37 B).



Figura 36 - Espectros de refletancia difusa de radiagdo UV-Vis obtido para as amostras
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).

Figura 37 - Microscopias eletronica de varredura para as amostras Hud 13 (A) e Hud12 (B)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).
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5 CONCLUSAO

Essa dissertacdo teve como objetivo realizar a modificagdo de polimeros de
coordenagao, especialmente a HKUST e o JR-172, com AuNPs e avaliar as mudangas
estruturais decorrentes dessa modificagdo. Foram utilizadas nanoparticulas de ouro sintetizadas

com citrato (AuNP Cit) e com borohidreto (AuNP Boro).

A HKUST-1 foi modificada com nanoparticulas (AuNP Boro e AuNP Cit) seguindo
duas metodologias distintas: Modificagdo in situ € modificacdo pds-sintese. Na modificacao in
situ as nanoparticulas foram adicionadas durante a sintese da HKUST-1. O padrao de difragao
da HKUST-1 pura e modificada in situ sdo semelhantes, o que indica que ndo houve
modificacdo na estrutura cristalina da HKUST sintetizada na presenca de AuNPs. As
caracterizagoes por MEV e por espectroscopia de reflectancia difusa no UV-VIS realizadas na
HKUST-1 pura e modificada indicaram a presencga de nanoparticulas de ouro na estrutura das
MOFs modificadas. No espectro no IV o perfil espectral manteve-se 0 mesmo, mas observou-
se o deslocamento de duas bandas atribuidas a respiragdo do anel e ao estiramento
antissimétrico do grupo carboxilato. Ja no espectro Raman observou-se um padrao espectral
diferente para a HKUST-1 pura e para a HKUST-1 modificada por AuNPs, com um aumento
de intensidade relativa seletivo para algumas bandas. Essa diferenca no padrao espectral foi
atribuida a intensificacdo local do sinal promovida pelas nanoparticulas de ouro por meio do
efeito SERS. O aumento de intensidade relativa de apenas algumas bandas, indica que houve
uma interacao forte entre as AuNPs e a estrutura da HKUST-1, com interagdo preferencial do

tipo -1 entre o grupo benzeno da estrutura do ligante e a superficie das AuNPs.

Na modificacdo pds-sintética, a HKUST-1 foi sintetizada antes de ser modificada com
as AulNPs. Na andlise por espectroscopia no IV as amostras HKUST-1 pura e modificada pos-
sintese apresentaram o mesmo perfil espectral, indicando que ndo houve a degradagdo da rede
apo6s a adicdo das nanoparticulas. Na analise por espectroscopia Raman, o perfil espectral das
amostras modificadas pds-sintese foi semelhante ao perfil das amostras modificadas in situ, o
que indica que as NPs promoveram intensificacdo dos mesmos modos vibracionais da MOF
nesse processo, quando comparado com a modificagdo in-situ, mesmo com o processo de
modificacdo sendo diferente. A caracterizagdo por espectroscopia de reflectancia difusa no UV-

VIS forneceu indicios da presenga de nanoparticulas de ouro nas estruturas modificadas.
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Na andlise por DRX de po6 foi possivel identificar picos que podem ser atribuidos as
AuNPs, porém as amostras impregnadas com ouro utilizando modificacdo pos-sintese
apresentaram perfil de difragdo muito distinto da HKUST-1 pura. Essa diferenc¢a entre os picos
pode ser atribuida a obtengdo de um outro composto no lugar da MOF sendo isso promovido

pelo método de adicao das NPs a estrutura.

A modificagcdo pos-sintese foi realizada na MOF HKUST-1 ativada e na MOF ndo
ativada. As caracterizagdes demonstraram que a ativagdo da HKUST-1 ndo influencia na
eficiéncia do processo de adicdo de NPs na estrutura da MOF. A HKUST-1 foi impregnada
com as nanoparticulas AuNP Boro e AuNP Cit utilizando modificagdo in situ e modificagdo

pOs-sintese.

As sinteses dos compostos Hud11, Hul2 e Hud13 foram realizadas com base na mesma
metodologia sintética. Na andlise por espectroscopia no infravermelho, os trés compostos
apresentaram semelhangas no perfil espectral, o que indica que a presenga de AuNPs ndo
degradou o Hud13. Nos espectros no IV também nao foi observado deslocamento das bandas
caracteristicas do ligante com a modificacdo por AuNP. Nos espectros Raman, as amostram
também apresentaram semelhancas no perfil espectral, porém, o Hud13 apresentou espectros
com melhor resolucdo de bandas e maior intensidade do sinal Raman em relacdo aos demais
compostos. Esse aumento de intensidade para Hudl3pode ser explicado pelo efeito de
intensificagdo do sinal Raman pela presenga de AuNPs, caracteristico do efeito SERS. No DRX
as amostras apresentaram o mesmo perfil de difracdo, sendo que no Hud13 foi possivel
identificar os picos referentes ao padrao de difragcdo do ouro. As andlises por MEV e
espectroscopia de reflectancia difusa no UV-VIS indicaram a presenca das nanoparticulas de
ouro na estrutura do Hud13. A possivel forma de interagdo das AuNPs Cit com o Hud13 seria
através dos grupos carboxilatos do ion citrato que podem interagir com os grupos carboxilatos

do ligante 1,2,4,5-bezenotetracarboxilato ou com o centro metalico do Hud13.

O composto Hud12 foi uma tentativa direta de reprodugao do polimero de coordenagao
JR-172. As caracterizagdes realizadas demonstraram que os compostos Hud12 e JR-172 sao
materiais diferentes. Segundo as andlises realizadas anteriormente esse novo composto obtido
no lugar do JR-172 possui a mesma fase cristalina que os compostos Hud11 ¢ Hud13. A
utilizacao de técnicas como o Método de Rietveld para determinar a estrutura sera realizada e

ir4 ajudar na melhor compreensao das caracteristicas do composto obtido.
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APENDICE A - Perspectivas futuras

Os resultados apresentados na presente dissertagdo de mestrado indicaram a partir das
vérias técnicas experimentais que houve incorporacdo de AuNPs nas estruturas da MOF
HKUST-1 e do polimero de coordenagdo Hud12 com AuNPs. Contudo, ainda sera necessario
obter mais informagdes sobre as estruturas modificadas. Para resultados mais sistematicos,
algumas perspectivas para continuidade desse trabalho sao:

- Utilizagdo d o método de Rietveld para determinagdo da estrutura cristalina do
composto Hud12.

- Caracterizacdo por microscopia eletronica de transmissdo (TEM) para obter mais
informagdes morfoldgicas sobre a interacdo das NPs com a rede cristalina das MOFs.

- Caracterizagdo utilizando MEV com maior poder de magnificagdo para melhor
visualizacdo das NPs na estrutura e utilizagdo de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
para verificar a distribui¢do de ouro nas estruturas.

- Determinagdo por BET da area superficial dos materiais antes e depois da impregnagao

com ouro.
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APENDICE B — Normalizacio dos espectros de reflectincia difusa

Os espectros de reflectancia difusa no UV-VIS de todas as amostras modificadas com
nanoparticulas de ouro passaram por um processo de normalizagdo para que fosse possivel
observar com mais clareza a regido referente as bandas de extingdo das AuNPs. Na Figura Bl
esta o espectros de reflectancia difusa no UV-VIS da HKUST-1 e da HKUST-AuBoro antes de
normalizar. No processo de normalizagdo os valores de reflectancia (eixo y) da HKUST-
AuBoro foram divididos pelos valores de reflectaincia da HKUST-1 ao longo de todo o espectro.
Assim, a regido onde se espera o0 maximo de absor¢do das AuNPs passou a se destacar, como
estd demonstrado na Figura B2, o que facilitou a analise. Os espectros no UV-VIS por
reflectdncia de todos os materiais contendo AuNPs foram normalizados pelo respectivo

composto nao-modificado para apresentagdao durante a discussdo da presente dissertagao.

Figura B1 - Medidas de reflectancia comparando a HKUST-1 e HKUST-AuBoro.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).



Figura B2 - Medidas de reflectancia comparando a HKUST-AuBoro antes e depois de

normalizar.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2021).



