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Resumo:

Estruturas metal organicas (MOF’s) sdo um dos materiais mais promissores
da atualidade, pois apresentam grande potencial cientifico e tecnolégico, que
podem ser explorados nas mais diversas areas da ciéncia. Estas aplicagbes
se devem principalmente ao fato de serem materiais com elevada area
especifica, altamente organizados nos reticulos cristalinos e com poros que
podem ser preparados com tamanho pré-definidos. Desta forma, a presente
proposta, tem como objetivo desenvolver um compdésito hibrido para ser
aplicado como sensor eletroquimico baseado em MOF's e MOF's
compositos (AUMOF@composito). Explorou-se a elevada area especifica do
material, que teve seus poros modulados com 6xido de aluminio (Al,O3-
APTES), e seu potencial eletroquimico amplificado com a insercdo de
nanoparticulas de ouro na estrutura do material. O comportamento
eletroquimico dos materiais foi investigado, e os compositos empregados na
confeccao de sensores eletroquimicos para detectar bisfenol A.

Introducao

Metal organic framework (MOF) é uma classe de materiais hibridos porosos
cristalinos inorganicos-organicos com ions metalicos como conectores e
espécies organicas como ligantes. H4 uma grande atencdo voltada para
estes materiais atualmente, e este fato pode ser atribuido a sua elevada
area especifica, tamanho de poros ajustaveis e propriedades de superficie
interna modulaveis, o que justifica sua aplicacdo nas mais diversas areas do
conhecimento.

O bisfenol A (BPA) é um dos constituintes de diversos plasticos utilizados
nos tempos atuais, porém, € uma espécie comprovada cientificamente como
sendo um disruptor enddcrino, e esta espécie pode ser facilmente
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encontrada em aguas de rios e lagos. O BPA pode ser oriundo da exposicao
de alguns recipientes plasticos ao efeito microondas, aquecimento, ou
mesmo pela degradacdo de polimeros, cuja espécie contenha em sua
composi¢cdo ou como produto da degradacédo o BPA. Sabendo da elevada
toxicidade e da alta capacidade carcinogénica do BPA, pois atua
diretamente no sistema enddcrino dos seres humanos e animais, sendo
responsavel como progenitor de cancer de préstata e neoplasia prostatica.
Desta forma, existe a necessidade de produzir alternativas para promover a
deteccdo de BPA, através de métodos que seja rapido e eficiente. Para
tanto, uma alternativa que pode ser explorada para esta finalidade sao as
técnicas eletroquimicas. Pois, sensores eletroquimicos podem ser
vastamente explorados para tal finalidade, pois, sdo medidas rapidas, com
elevada confiabilidade, boa reprodutibilidade, curto tempo de resposta e
baixo custo.

Materiais e métodos

BPA (4,4’-dihidroxi-2,2-difenilpropano) 97%, Cloreto de potassio, 6xido de
aluminio (Al,O3), 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES), acido benzeno-1,3,5-
tricarboxilico, nitrato de cobre (Il), Alcool etilico 99,5%, Dimetilformamida,
diclorometano P.A., cloreto de ouro (lll) 99,99%, acido fosférico 85%. Os
reagentes utilizados foram de procedéncia Sigma-Aldrich e foram utilizados
sem preévia purificagao.

Para a funcionalizacdo do Al,O3; com APTES, utilizou-se 4,0 g de Al,O3 e
4,0 mL de APTES, em 140 mL de tolueno a 120°C por um periodo de 24
horas. A solucédo foi centrifugada a 4500 rpm por 30 minutos, lavada com
etanol e seca em estufa por 22 horas a 80°C.

Para a sintese de Hkust-1 utilizou-se 2,0 g de acido trimésico, 4,0 g de
nitrato de cobre (II) em uma solucdo 1:1:1 de dimetilformamida, alcool etilico
e agua Milli-Q. A solucdo permaneceu sob aquecimento por 20 horas a
85°C. O composto resultante foi lavado com DMF, filtrado e seco na estufa a
90°C por 12 horas. O processo de ativacao foi feito com diclorometano
durante trés dias.

Hkust-1/Al,03-APTES, foi sintetizado da mesma maneira que a Hkust-1,
apenas com a adi¢ao de 0,4 g de Al,O3 funcionalizado.

Na sintese de Hkust-1/Al,O;@NpAu é adicionado 0,1 g de Hkust-1 (ativada)
em 25,0 mL de etanol a 50°C pré-aquecido. Apés 10 minutos sob agitacéo,
adicionou-se 30 uL de cloreto de ouro (Ill). Apés 2 horas adicionou-se
2,5 mL de acido ascoérbico 1%. A solucdo permaneceu sob agitacdo e
aguecimento por 22 horas. Posteriormente, lavada com etanol e seco.
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Os eletrodos foram preparados em matriz de grafite e as MOF's e MOF’s
compositas utilizadas em 10% (m/m), as misturas foram homogeneizadas
com alcool etilico e 6leo mineral para promover a liga da pasta de carbono.

Resultados e Discussao

ApOs realizar um estudo sisteméatico envolvendo o processo de sintese dos
materiais e a efetividade do processo de funcionalizacéo, os materiais foram
caracterizados. A Figura 1(A) ilustra os difratogramas de raio-X dos
materiais: Hkust-1, MOF/Al,O3-APTES e MOF/AI,O;@AuNP. Os DRX
apresentados confirmam a presenca dos picos caracteristicos da Hkust-1.
Além disso, observa-se os picos de difracao do Au em 38,22; 44,34; 64,51 e
77,70 2 () graus, confirmando a insercdo de nanoparticulas de ouro através
do método reacional empregado. A Figura 1 (B) e (C) ilustram a morfologia
dos materiais MOF/ALO; e MOF/ALOs@NpAu, respectivamente,
observadas através de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET).
Observa-se que tanto o 6xido de aluminio quanto as nanoparticulas de ouro
estdo arranjadas dentro do cristal do compdésito. O tamanho médio das NpAu
no compdsito foi determinado, e seu valor foi de 22,22 + 4.66 nm, conforme
ilustra o insert (Figura 1(C)).
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Figura 1. (A) Difratograma de Raio-X da Hkust-1, MOF/ALL,Os-APTES e MOF/ALO;@NpAu;
(B) MET para MOF/Al,O3-APTES e para (C) MOF/Al,O;@AUNP.

Intensidade (u.a)

O comportamento eletroquimico dos eletrodos preparados utilizando os
materiais hibridos (os compdésitos) caracterizados foram estudados utilizando
a técnica de voltametria ciclica, e os resultados podem ser observados na
Figura 2. A Figura 2 (A) sao os resultados observados para os materiais na
presenca de 1,0 mMolL™ de BPA, e na Figura 2 (B) resultados sem a
presenca do BPA. As medidas foram realizadas em solugcéo tampéao fosfato
de sédio/difosfato de sédio em pH 7,0, KCI 0,1 molL™. Os dois compésitos
apresentaram eletroatividade para a oxidacdo de BPA, este apresentou o
pico de potencial anédico em ca. 450 mV. O eletrodo contendo
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MOF/AlL,O;@NpAu apresentou densidade de corrente de aproximadamente
2,5 vezes maior do que os outros materiais. Cumpre salientar, que este
fenbmeno esta associado a presenca de NpAu. A voltametria ciclica na faixa
de 200 mV a 800 mV demonstrou que 0s materiais na auséncia de BPA nédo
apresentaram atividade eletroquimica nesta magnitude.
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Figura 2. Comportamento eletroquimico dos eletrodos em (A) presenca de BPA 1 mMolL™ e
(B) auséncia de BPA.

Conclusodes

As MOF's foram preparadas com sucesso, assim como, 0S compa@sitos
hibridos, de metal organic framework, Al,O3; e NpAu. O material compadsito
apresentou um elevado potencial na deteccdo de BPA, mesmo em baixas
concentracbes, além disso, os resultados obtidos foram reprodutiveis e
possuem um elevado potencial para serem empregados como sensores
eletroquimicos na determinagdo de BPA. E digno de nota que a presenca
das NpAu nas MOF's apresentaram um efeito sinérgico que evidencia a
resposta eletroquimica desse composito.
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