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RESUMO

Esta tese objetivou a investigacdo da performance de transducao fototérmica
em MOFs contendo fon Cu?* e do hibrido HKUST-1/FA. Foram sintetizadas e
caracterizadas nanoesferas da MOF HKUST-1 e descrito pela primeira vez o seu
desempenho na transducéo fototérmica mediado por transicées d-d de ions Cu?*. A
alta capacidade de fotoabsorcao na regido do NIR da suspenséo etandlica da MOF
HKUST-1 (Qext,785= 2,7-10° M1.cm?) e eficiéncia de conversao fototérmica (n=68,1%,)
tornam a HKUST-1 como um candidato promissor em abordagens terapéuticas
combinadas, como quimioterapia/terapia fototérmica com alta eficiéncia. Além disso,
foram desenvolvidos compdsitos a partir da impregnacédo da HKUST-1 em fibras de
algodao (FA), dando origem aos materiais HKUST-1/FA, suas caracteristicas
morfoldgicas e estruturais foram investigadas. Os compdsitos HKUST-1/FA exibiram
conversdo fototérmica com taxas de aquecimento e resfriamento exponenciais, a
partir da excitagao com laser de diodo (A = 785 nm), em diferentes densidades de
poténcias (400 a 1000 mW-m=). Observou-se que a temperatura maxima atingida
pelos compdésitos, aumentou com o aumento dos ciclos de deposicdo da MOF nos
tecidos, foi visto ainda que a temperatura maxima de equilibrio pode ser prevista a
partir de uma relagédo linear com a densidade de poténcia do laser, o que pode
conduzir a aplicacbes que exijam o uso de aquecimento-resfriamento de forma
controlada, rapida, eficiente e segura. A fim de introduzir a propriedade de transducao
fototérmica em uma MOF através da substituicdo, in situ, de ions de sua estrutura por
fons Cu?*, foram sintetizados e caracterizados nanocristais de ZIF-8 dopados com ion
Cu?*, nomeados como Cuio%/ZIF-8 e Cuzs%/ZIF-8, cujas porcentagens molares foram
de 10 e 25% de Cu(NOs)2 em relacdo ao Zn(NOs)2, respectivamente. Os resultados
mostraram que a dopagem da estrutura da ZIF-8 leva a diminui¢cdo do tamanho médio
de particula, de 203 (ZIF-8) para 143 nm (Cuzsw/ZIF-8), com manutencao no padrao
de DRX. A area superficial das amostras dopadas ndo apresentaram alteracoes
significativas em relacdo a ZIF-8, 1117 e 1235 m?/g para Cuio%/ZIF-8 e Cuz2sw%/ZIF-8,
respectivamente. Além disso, os estudos da transducao fototérmica da Cuzsw/ZIF-8
apresentou variacdo maxima de temperatura de 13,6 °C ao ser irradiada por laser de
980 nm, com densidade de poténcia de 1 W/cm? durante 3 minutos, revelando que
este material € um candidato em potencial a agente para terapias fototérmicas.

Palavras-chaves: Metal-organic Framework. MOF. Metais de transicdo. Compdsitos.
Converséo fototérmica.



ABSTRACT

This thesis aimed to investigate the performance of photothermal transduction
in MOFs containing Cu?* ion and the HKUST-1/FA hybrid. Nanospheres of HKUST-1
MOF were synthesized and characterized, in addition was described for the first time
their performance in photothermal transduction mediated by d-d transitions of Cu?*
ions. The high photoabsorption capacity in the NIR region of the HKUST-1 ethanolic
suspension (Qext,7ss = 2.7-10° Mt.cm!) and photothermal conversion efficiency (n =
68.1%) make HKUST-1 a promising candidate in combined therapeutic approaches,
such as chemotherapy/photothermal therapy with high efficiency. In addition,
composites were developed from HKUST-1 impregnation in cotton fibers (FA), giving
rise to HKUST-1/FA materials, its morphological and structural characteristics were
investigated. HKUST-1/FA composites exhibited photothermal conversion with
exponential heating and cooling rates from diode laser excitation (A = 785 nm) at
different power densities (400 to 1000 mW-m-2). It was observed that the maximum
temperature reached by the composites increased with the increase of the MOF
deposition cycles in the tissues. It has also been seen that the maximum equilibrium
temperature can be predicted from a linear relation with the power density of the laser,
which can lead to applications requiring the use of heating and cooling in a controlled,
fast, efficient and safe manner. In order to introduce the photothermal transduction
property into a MOF through the in situ substitution of ions of its structure by Cu?* ions,
Cu?* doped ZIF-8 nanocrystals were named and characterized as Cuio%/ZIF-8 and
Cuzsw/ZIF-8, whose molar percentages were 10 and 25% of Cu(NOs)2 in relation to
Zn(NO3)2, respectively. The results showed that doping of the ZIF-8 structure leads to
a decrease in mean particle size from 203 (ZIF-8) to 143 nm (Cu2sw/ZIF-8), with
maintenance on the XRD pattern. The surface area of the doped samples did not show
significant changes in relation to ZIF-8, 1117 and 1235 m?/g for Cuio%/ZIF-8 and
Cuzsw/ZIF-8, respectively. In addition, the Cuzsw/ZIF-8 photothermal transduction
studies showed a maximum temperature variation of 13.6° C when irradiated by 980
nm laser, with a power density of 1 W/cm? for 3 minutes, revealing that this material is
a potential candidate for photothermal therapies.

Keywords: Metal-organic framework. MOF. Transition metals. Composites.
Photothermal conversion.
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1 INTRODUCAO GERAL

Nos ultimos anos, terapias fototérmicas (PTT, do inglés “photothermal therapy”)
tém demonstrado substancial eficacia em tratamentos contra o cancer (Wust et al.,
2002). Tendo em vista que a temperatura consiste em um dos parametros
determinantes para a dinamica e viabilidade de inUmeros processos biologicos, um
incremento de poucos graus pode ativar processos que induzam apoptose celular.
Desse modo, a terapia fototérmica vem sendo extensivamente utilizada em ensaios in

vivo, para a destruicdo de tumores.

As terapias fototérmicas sao classificadas a partir da extensdo dos danos
causados as células cancerosas. Elas estdo atreladas ao conceito de converséao
fototérmica, ou seja, transducao de luz em calor abrangendo um grande conjunto de
processos e modelos que buscam elucidar a interacdo de radiacdo eletromagnética
com a matéria. Dentre o0s principais processos explorados, pode-se citar a
ressonancia plasmoénica de superficie, caracteristico de algumas nanoparticulas
metalicas (Huang e El-Sayed, 2010)(KELLY et al., 2003), e outros relacionados a
decaimentos eletronico vibracional, que podem ocorrer, por exemplo, em
nanoparticulas poliméricas, corantes organicos, nanotubos de carbono, etc (Yang, K.
et al., 2012)(Yoon et al., 2017)(Jaque et al., 2014). A partir da temperatura maxima
empregada na PTT, ela é classificada em diatermia (37-41 °C), hipertermia (41-48 °C)
e lesdo irreversivel (48-60 °C) (Jaque et al., 2014).

Ainda nesse contexto, vém sendo propostos métodos que aproveitam o calor
dissipado por nanomateriais quando sao estimulados com luz na regido do
infravermelho proximo, para desencadear reacfes de quebra de ligacdo, ativadas
termicamente, préximas da superficie dos materiais sem aumentar consideravelmente
a temperatura do ambiente circundante. Esta abordagem tem um beneficio em relacao
a outros métodos pois agentes especificos carreados por esses nanomateriais podem

ser entregues a uma célula sem danifica-la (Bakhtiari et al., 2009).

Dentre os nanomateriais responsaveis pela conversao fototérmica, aqueles que
rednem caracteristicas como boa biocompatibilidade, facil modificacdo da sua

superficie, sem alterar suas propriedades, e estrutura capaz de hospedar moléculas
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de farmacos, sdo certamente os ideais. Além disso, os materiais de transicéo
eletrbnica no qual o gap de energia corresponde a luz na regidao do infravermelho

préoximo (NIR), possuem algumas vantagens frente a materiais plasmonicos.

Os complexos de cobre, por exemplo, se destacam pelas suas propriedades
eletrOnicas, uma vez que os orbitais d do Cu(ll) podem gerar orbitais degenerados sob
um campo ligante com geometria especifica. Em particular, quando o ion Cu?* esta
localizado em um ambiente de coordenacéo octaédrica (simetria On), seu estado de
energia se desdobra em dois niveis: Tz2g + Eg. O intervalo de energia entre esses niveis
(bad gap) pode corresponder a energia da regidao NIR, o que abre para a possibilidade
de materiais de transicdo eletrdnica funcionar como agentes fototérmicos (Lin et al.,
2015b)(Motloung et al., 2017). Assim como, os complexos de Cu(ll), materiais porosos
metal-organico (MOF) baseados em cobre podem apresentar propriedades
eletrbnicas similares, e consequentemente podem atuar como um novo agente

fototérmico.

Metal-Organic Frameworks (MOFs) sdo uma classe emergente de compostos
hibridos organico-inorganicos que podem ser usados como suporte para 0
desenvolvimento de materiais multifuncionais (Kitagawa, Kitaura e Noro, 2004a). A
caracteristica hibrida desses materiais reside no seu processo de formacao por meio
da coordenacdo de ions metélicos, ou clusters metdlicos, e compostos organicos
(ligantes) (Figura 1) (Abdelhameed et al., 2016)(Lee, Y.-R., Kim e Ahn, 2013). A alta
e regular porosidade dessa classe de compostos fornece propriedades excepcionais,
dessa forma, o aumento do interesse da comunidade cientifica € baseado na
exploracdo destas propriedades para aplicacbes em diversos setores industriais
(Zhou, 2015).
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Figura 1: Esquema ilustrativo da formacdo de MOFs: nesse exemplo a interagdo entre ions metalicos
e ligantes organicos levou a formac¢&o de uma estrutura tridimensional.

Entre as MOFs mais estudadas, sem duvida a HKUST-1 e a ZIF-8 se destacam.
A HKUST-1 (Hong Kong University of Science and Technology), também conhecida
como CuBTC, Cus(BTC)2 ou MOF-199, consiste de uma MOF constituida de fons Cu?*
e do ligante 1,3,5 benzenotricarboxilato, € facilmente sintetizada com rendimentos
elevados e sua estrutura é altamente estavel sob altas temperaturas e outras
modificacdes quimicas (O’Neill, Zhang e Bradshaw, 2010). Ja a ZIF-8 (Zeolitic
Imidazolate Framework) é baseada nos ions Zn?* e no ligante 2-metil-imidazol, e tem
sido tratada como um candidato promissor para liberacdo de agentes anticancer,
inspirado no fato que essa MOF tem uma grande area superficial, € estavel em agua

e em solucdes aquosas alcalinas (Park et al., 2006).

Tendo em vista que as MOFs mostram estruturas ordenadas, porosidade
permanente, alta area superficial e podem conter muitos grupos funcionais diferentes,
um efeito sinérgico de calor gerado e controle de liberagcdo de farmaco pode ser
desenvolvido. Sob este ponto de vista, sera descrita nesta tese a performance de

conversao fototérmica da HKUST-1, nunca antes estudada.

Ainda acompanhando esses enfoques e com base em novas abordagens para
aplicacdes das MOFs, a concepcéo de plataformas funcionais baseadas em MOFs e
tecidos de algodéo, vem viabilizando novas aplicagfes e assegurando maior eficacia
para as ja relatadas. Para tanto, um outro ponto a ser abordado nesta tese consiste
no desenvolvimento de tecidos de algoddao modificados com MOFs dotadas de
propriedades fototérmicas para conduzir ao desenvolvimento de sistemas com

potenciais aplicacoes.
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A maioria das estruturas de MOFs estudadas durante os Ultimos anos séo
baseadas em um Unico metal e suas propriedades dependem dessas espécies. Nesse
sentido, a construcao de mix-MOFs, ou seja, MOFs contendo mistura de metais e/ou
ligantes pode ser uma alternativa com grande potencial para fornecer uma maneira
de ajustar e introduzir novas propriedades (Schejn et al., 2015). A partir dessa
perspectiva, nesta tese também sera investigada a capacidade de conversédo
fototérmica da nanoZIF-8 dopada com ion Cu?*, um interessante candidato a “gatilho”

para liberacdo controlada de drogas em abordagens combinadas quimio-PTT.

A presente tese foi, portanto, motivada pela possibilidade da utilizacdo de MOFs
como agentes conversores fototérmicos, dispensando a utilizacdo de um agente
adicional (nanoparticulas de ouro, quantum dots, grafeno, por exemplo), reduzindo
assim os custos e sem perda de sua capacidade adsortiva. Sendo assim, para fins
didaticos esta tese foi organizada em seis partes. A primeira parte consiste em uma
breve introducdo a respeito dos principios que norteiam esta tese. Em seguida, na
parte dois, sdo abordados, de forma geral, 0s principais sistemas conversores
fototérmicos empregados em PTT e seus mecanismos, 0S conceitos, caracteristicas
e aplicacBes intrinsecas as redes metal-organicas (MOFs). Na sequéncia, o tépico
trés traz os resultados obtidos envolvendo nanoesferas da MOF HKUST-1, o quatro,
por sua vez, introduz com uma abordagem sobre compdsitos constituidos de fibras de
algodao e nanomateriais funcionais, bem como o processo de obtencdo de tecidos
revestidos por MOF e a descri¢do do processo de conversao fototérmica dos mesmos.
J& a parte cinco envolve a investigacdo do processo de conversao fototérmica da MOF
ZIF-8 dopada com Cu?*. Por fim, na parte seis sdo expostas as consideracdes finais

e perspectivas provenientes desses estudos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Metal-Organic Frameworks (MOFs): uma reviséo

2.1.1 Polimeros de Coordenacéao

A histéria das redes metal-organicas, do inglés, Metal-Organic Frameworks
(MOFs), se inicia com o advento da quimica de coordenacao. Até o final do século
XIX, pouco se sabia sobre o que consistiam compostos de coordenacdo e as
conclusdbes eram suportadas, principalmente, a partir de observacoes
fenomenoldgicas. Entretanto, os compostos de coordenacao ja existiam em diversos
usos praticos, como em pigmentos (por exemplo, azul de priassia) e corantes (por
exemplo, alizarina). O comportamento desses materiais nao eram racionalizados por
nenhuma teoria, até que Alfred Werner, um quimico suico, propds estruturas para
compostos de coordenacéo contendo ions complexos, no qual um atomo metalico de
transicdo era rodeado por ligantes neutros ou aniénicos. Apds algumas décadas o
conceito de quimica de coordenacao foi entdo reconhecido com o Prémio Nobel de
Quimica de 1913 (Constable e Housecroft, 2013).

Estudos envolvendo a formacdo de compostos de coordenacao, conduziram
ao desenvolvimento de estruturas supramoleculares estendidas, resultando nos
chamados “polimeros de coordenagao” (PC). Este termo, reportado na literatura no
inicio da década de 1960, foi formalmente definido em 1964 por J. C. Bailar (J. C.
Bailar, 1964). De modo geral, estes materiais hibridos inorganico-organico contém
dois componentes centrais: 0s ions de metais (conectores) e moléculas organicas
multidentadas (ligantes) (Figura 2). A possibilidade para se obter um namero infinito
de redes de coordenacdo reside na importante caracteristica dos conectores e
ligantes: o nimero e orientacdo de seus sitios ligados (nUmero de coordenacao e
geometria de coordenacdo), o qual podem ser combinados de diferentes formas
(Figura 3) (Castaldelli, 2015)(Kitagawa, Kitaura e Noro, 2004b)(Bufskamp et al., 2007).
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Figura 2: Componentes dos polimeros de coordenacéo (Castaldelli, 2015).
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Figura 3: Alguns modos de coordenacdo do grupo carboxila. (a) monodentado, (b) quelato, (c)
bidentado ponte (syn-syn), (d) ponte oxo, (e) bidentado ponte (syn-anti), (f) bidentado ponte (antianti),
(e) oxo-quelato (Bulskamp et al., 2007).
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ions de metais de transi¢éo s&o frequentemente utilizados como conectores na
construcdo de polimeros de coordenacdo. Dependendo do metal e de seu estado de
oxidacdo, o numero de coordenacdo pode ser de 2 a 7, dando origem a varias
geometrias, podendo ser linear, em forma de T ou Y, tetraédrica, plano-quadratica,
piramide de base quadréatica, bipirAmide trigonal, octaédrica, trigonal-prismatica,
bipiramidal-pentagonal e suas vertentes distorcidas. O centro metalico é determinante
na orientacdo da estrutura a ser formada, uma vez que ela carrega consigo uma
geometria especifica. Por outro lado, os ligantes proporcionam uma ampla variedade
de sitios de ligacdo (Figura 2.2), com forca de ligacdo e direcionalidade que podem

ser extensivamente ajustadas (Kitagawa, Kitaura e Noro, 2004Db).

Com o avanco das pesquisas, a combinacao de ligantes organicos com ions
metélicos vem propiciando uma grande diversidade de estruturas, as quais puderam
ser compreendidas e racionalizadas mediante a evolugdo das técnicas de
caracterizacdo de materiais. A técnica de difracdo de raios-X de monaocristal, por
exemplo, contribui de maneira significativa no entendimento da relacao entre estrutura

e atividade apresentada por essa classe de materiais.

A partir dos anos 90 até o presente, pesquisas envolvendo polimeros de
coordenacao experimentaram um crescimento exponencial. Isso se deu, sobretudo,
em virtude dos trabalhos de Robson e colaboradores (Hoskins e Robson,
1989)(Hoskins e Robson, 1990), pioneiros na sintese de estruturas porosas 3D e
finalmente de Yaghi e colaboradores, que introduziu o termo “metal-organic
framework” (MOF) para o complexo formado pelo ligante 4,4’-bipiridil e 0 metal cobre:
[Cu(bipy)1.5NO3(H20)1.25] (Yaghi e Li, 1995).

2.1.2 Metal-Organic Framework (MOF)

Atualmente, dentro da classe dos polimeros de coordenacdo, as MOFs séo
consideradas como 0s materiais mais promissores. Além de sua extraordinaria
variedade de estruturas, quando comparadas a outros materiais porosos classicos
como carvao ativo e zedlitas, as MOFs vém ganhando destaque pelas suas

propriedades atraentes, atreladas a sua composicdo quimica e estrutural
(Abdelhameed et al., 2016)(Lee, Y.-R., Kim e Ahn, 2013).
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O termo Metal-Organic Framework (MOF) é seguramente o de maior
notoriedade dentro do atual contexto da quimica inorganica sintética. Contudo, a falta
de racionalizacdo na nomenclatura e o grande crescimento do numero de novas
estruturas de MOFs descritas a cada ano, contribuiu para criar um certo estado de
conflito (Corma et al., 2010). Provavelmente, devido a trajetdria relativamente curta
dessa classe de materiais e a n&o existéncia de uma nomenclatura padronizada na
época. Sendo assim, as divergéncias cientificas entre os pesquisadores envolvidos
nessa area levou a numerosas sugestdes e praticas em torno das diferentes
terminologias também utilizadas, como “sdlidos hibridos porosos”, “compostos

hibridos orgéanico-inorganicos” ou “redes hibridas de coordenagao”.

Diante disso, com o intuito de padronizar os conceitos e nomenclatura acerca
dos compostos de coordenacéo, a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) publicou em 2013 as recomendacdes necessarias para 0 UusO mais
apropriado dos termos. A IUPAC recomendou uma terminologia hierarquica, no qual
o termo mais geral é o polimero de coordenacdo (PC), que abrange todos as
estruturas estendidas, baseadas em ions metalicos conectados a ligantes organicos
através de uma cadeia infinita com arquitetura uni, bi ou tridimensional. Ja o termo
rede de coordenacédo (RC) constitui um subgrupo do PC e as MOFs, pertencentes a
uma subclasse da RC, sdo mais especificas e se restringem a redes cristalinas bi ou
tridimensional, que contém poros intrinsecos na estrutura (Batten et al., 2013). A
Figura 4 mostra um fluxograma hierarquico contendo a nova categorizacao das redes

de coordenacéo.



23

Compostos de Coordenagdo

Polimeros de
Coordenagdo

Compostos
discretos

Estrutura 1D: Estrutura 2D ou 3D:

Polimeros de Coordenacdo 1D Rede de Coordenacgdo Sdélida

Metal-Organic Frameworks e Derivados

(IRMOF, Anionic-MOF, etc).

Figura 4: Fluxograma hierarquico dos conceitos envolvidos nas redes de coordenagéo solidas (Batten
etal., 2013).

Dessa forma, para que um polimero de coordenacéo seja classificado como
uma MOF é necessario que o mesmo atenda alguns requisitos, como alta porosidade,
cristalinidade e grande area superficial interna (Farha et al., 2012)(Martin e Haranczyk,
2013). Além da forte interacao entre ligantes organicos e ions metalicos que conferem
a esses compostos estabilidade quimica e térmica, bem como estrutura com

geometria bem definida (Yaghi et al., 2003).

Contudo, devido aos diversos modos de coordenacdo que os ligantes
multidentados podem adotar, a baixa previsibilidade estrutural se configurou um
desafio na modelagem das MOFs (Rodrigues, 2007). Dessa forma, para auxiliar o
processo de previsdo da estrutura, pesquisadores adotaram como estratégia a

construcdo de SBUs (Secondary Building Units).

O termo SBU consiste das subunidades formadas pelo ambiente quimico do
metal e 0 modo de coordenacédo do ligante que criam entidades rigidas repetidas ao
longo de toda a rede. A partir desse conceito pode-se dizer que em condi¢des de
sinteses bem estabelecidas, a rede se auto organiza em funcdo destas subunidades.

Assim, na sintese de MOFs, o processo de formagao prossegue por reconhecimento



24

molecular entre as espécies reagentes num processo chamado de auto-montagem
(Cantu, McGrail e Glezakou, 2014). Além disso, as SBUs sao fundamentais para o
entendimento e previsdo de topologias de estruturas (Abbasi, Akhbari e Morsali,
2012a), permitindo a formacé&o de protocolos de sintese fundamentados na predicdo
topdlogica da rede (Eddaoudi et al., 2001).

A diversidade de ions metalicos e a variedade estrutural dos ligantes é
certamente o principal motivo do grande niumero de MOFs relatados hoje. Como
exemplo de classes de compostos organicos empregados na obtencao de redes de
coordenacao, podemos citar os derivados policarboxilatos aromaticos, e imidazolatos
gue sdo comumente combinados, dentre outros, com os ifons Cu?*, Zn?*, Fe%*,e Al**

(Lee, Y. R., Kim e Ahn, 2013), conforme mostrado na Figura 5.
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Figura 5: Estrutura representativa de MOFs (Lee, Y. R., Kim e Ahn, 2013).

Ao longo dos anos foram surgindo alguns marcos que contribuiram para o
desenvolvimento da abordagem de sintese, design, descricéo e aplicacdo das MOFs.
O trabalho reportado por Li e colaboradores pode ser considerado o primeiro trabalho

de sucesso que sintetizou um polimero de coordenagdo de altissima porosidade e
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7

estabilidade, a MOF-5. Este novo composto é constituido pelo &acido 1,4-
bezenodicarboxilico (1,4-BDC) conectado a clusters de ZnsO para formar uma rede
clbica e um sistema poroso tridimensional, com area superficial de 3800 m? g%,
mantendo suas propriedades estruturais mesmo quando dessolvatadas e aquecida
até 300°C (Tranchemontagne, Hunt e Yaghi, 2008)(Li et al., 1999).

Em virtude das recentes descobertas de novas estruturas cristalinas de
polimeros de coordenacédo porosos, é possivel realizar sinteses sob demanda de
poros funcionais, ajustando o tamanho, forma e propriedades quimicas. Além disso,
no ultimos anos, os compostos de terceira geracdo chamados “materiais que
respiram”, tem emergido. Estas estruturas de MOFs mudam reversivelmente
dependendo da presenca de moléculas hospedeiras ou em resposta a estimulos
externos, tal como luz, temperatura ou campo elétrico (Corma, Garcia e Xamena,
2010)(Horike, Shimomura e Kitagawa, 2009). Além disso, a possibilidade de
modificacdo da superficie das MOFs, fornece formas adicionais de controlar a sua
estrutura e propriedade, tornando-as ainda mais promissoras para uma infinidade de

aplicacoes (Tanabe e Cohen, 2011) (McGuire e Forgan, 2015).

2.1.3 Sintese e aplicacbes das MOFs

2.1.3.1 Métodos de sintese

Varios métodos de sintese para a obtencdo de MOFs tém sido empregados e
sao reportados na literatura (Zhou, 2015)(Lee, Y. R., Kim e Ahn, 2013). A estratégia
mais comum entre esses métodos envolve uma abordagem “de baixo para cima”, do
inglés “bottom-up”, no qual os ions metalicos e as moléculas organicas sao
combinados e forcados a direcionar a reagao para entao orientar o crescimento sob
condicdes de sintese especificas (Kumar, Deep e Kim, 2015). As MOFs sao
geralmente sintetizadas em fase liquida, na qual se utiliza um solvente puro ou uma
mistura de solventes (Corma, Garcia e Xamena, 2010). A selecdo do solvente para
essas reacOes pode estar fundamentada em alguns aspectos importantes como
solubilidade dos precursores, potencial redox, estabilidade, entre outros. Além disso,
a escolha do solvente desempenha papel fundamental para determinacdo dos
parametros termodinamicos e energia de ativacdo de uma determinada reacao. Além

das sinteses em fase liquida, pesquisas tém desenvolvido MOFs em fase solida
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(Fris€i¢, 2014)(Klimakow et al.,, 2010). Esta estratégia pode inicialmente ser
caracterizada como mais rapida e facil, entretanto pode dificultar a obtencdo de

produtos cristalinos e consequentemente impedir a determinacéo estrutural.

O desenvolvimento de rotas econdmicas e seguras para a obtencéo de redes
metalorgéanicas tem se tornado algo desafiador para aplicacdes praticas. Observando
os trabalhos disponiveis na literatura nota-se que a sintese de MOFs é principalmente
desenvolvida por técnicas ndo aquosas, sendo as mais comuns: solvotérmica,
assistida por micro-ondas, eletroquimica, mecanoquimica e sonoquimica.(Lee, Y. R.,
Kim e Ahn, 2013)(Stock e Biswas, 2012)(Dey et al., 2014). A Figura 6, resume as
principais abordagens sintéticas das MOFs, bem como seus respectivos parametros

de sintese.

Microondas
Energia: Energia Microondas
Tempo: 4 min a 4 horas
Temperatura: 303-373K

Solvotermal I Evaporacdo

Energia: Energia Térmica Energia: Energia externa
Tempo: 48 a 96 horas \ Sal do Metal ’ Tempo: 7 dias a 7 meses
Temperatura: 353-453K /4 + Temperatura: 298K
Ligante
+
Solvente \
Mecanoquimica / Sonoquimica
Energia: Energia Mecénica Energia: Radiagdo Ultrassom
Tempo: 30 min a 2 horas Tempo: 30 a 180 min

Temperatura: 298K Temperatura: 273-313K
Eletroquimica

Energia: Energia Elétrica
Tempo: 10 a 30 min
Temperatura: 273-303K

Figura 6: Condicdes de sintese utilizadas comumente para obtencdo das MOFs (Dey et al., 2014).

A sintese de MOFs é frequentemente realizada por métodos solvotérmicos, ou
seja, a reacdo quimica entre o ligante organico e o sal metélico se processa em
ambiente fechado a uma dada temperatura, tipicamente superior ao ponto de ebuli¢cdo
do solvente utilizado sob pressdo auto-gerada. Em geral, este método viabiliza a
obtencéo de cristais estaveis e com dimensdes suficientes para sua determinagao
estrutural por raios X de monocristal. Contudo, esta técnica demanda um tempo

reacional relativamente longo (de horas a semanas) e muitas vezes oferece condi¢oes
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instaveis para precursores termicamente sensiveis. Desse modo, pesquisadores vém
propondo metodologias com condigdes mais brandas, as quais permitem a formagao
das MOFs. Um exemplo disto, é a sintese da MOF-5 reportada por Tranchemontagne
e colaboradores, na qual os materiais de partida foram misturados em solucdo a
temperatura ambiente, e em seguida adicionado uma base ao meio reacional, a
trietilamina, provocando a desprotonagcdo do ligante organico e a consequente

precipitacdo da MOF-5 (Tranchemontagne, Hunt e Yaghi, 2008).

Outro procedimento que pode ser empregado na sintese de MOFs consiste na
obtencao via eletroquimica (Figura 7). Tal método se baseia no fornecimento continuo
de ions metalicos através de dissolucdo anddica como fonte de ions metalicos em
substituicdo aos sais de metais. Esses ions reagem entdo com as moléculas do ligante
dissolvidos em solu¢éo condutora (solucdo de sais de metais alcalinos ou com liquido
ibnico). A deposicdo de metal no catodo € evitada pelo emprego de solventes préticos,
entretanto, Hz & gerado no processo. Uma vantagem interessante dessa metodologia
€ a possibilidade de executar um processo continuo para se obter maior quantidade

de produto em comparacédo com reacdes descontinuas (Lee, Y. R., Kim e Ahn, 2013).

«—0© CétodoL .

Anodo ,L

Troca de solvente
e lavagem

_— AU W Aquecimento
=, z 2P > e tratamento a vicuo
Fonte de energia L — A7 A%

Estrutura da MOF

@ Sal metdlico === Ligante organico

Figura 7: Esquema ilustrativo do processo de sintese eletroquimica de MOFs (Lee, Y. R., Kim e Ahn,
2013).

2.1.3.2 Aplicacgbes

Conforme visto nos topicos anteriores, as MOFs sao reportadas com uma vasta
variedade de combinagfes entre ligantes organicos e ions metéalicos, somado com
uma diversidade de rotas sintéticas para sua obtencdo, gerando compostos com
diferentes estruturas. Tais evidéncias tornam as MOFs materiais promissores para

uma gama de aplicacdes (Figura 8), tais como estocagem de gas, catalise, sensores,
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carreadores de nanomateriais, liberacdo de drogas, dispositivos 6ticos e eletrénicos,
entre muitas outras (Corma, Garcia e Xamena, 2010)(Chaemchuen et al.,
2013)(Stavila, Talin e Allendorf, 2014).

@ Separacdo ’.f:‘\
Estocagem de ga’l Purificacdo

Catalise
' i}/ Liberagdo controlada ERE

de droga

Figura 8: Aplicacbes comumente encontradas para MOFs (Chaemchuen et al., 2013).

A conducao para uma dada aplicacdo pode estar diretamente relacionada com
o tamanho e forma dos poros, bem como com as interacfes entre ions metalicos e
ligantes organicos funcionais. Dessa forma, a escolha do tipo de metal ou de ligante
para a formacdo das MOFs depende principalmente da funcéo pela qual se pretende

destinar estes materiais.

Uma vez possuindo estruturas com canais abertos em que moléculas hdspedes
podem ser retiradas ou introduzidas sem acarretar num colapso estrutural (Pan et al.,
2003)(Horike et al., 2008), atividades cataliticas podem ser exploradas (Figura 9). As
MOFs apresentam ainda propriedades de adsorcao ou captura seletiva de gas. Sua
utilidade nessa area esta geralmente associada com a grande area superficial,
porosidade permanente, facilidade para funcionalizacdo e boa afinidade frente a
determinados gases (Dey et al., 2014)(Chaemchuen et al., 2013)(Tanh Jeazet, Staudt

e Janiak, 2012). Outra utilizacdo importante das MOFs esta relacionada com suas
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propriedades Opticas e magnéticas, que possibilitam a obtencdo de dispositivos
opticos ndo-lineares, peneiras moleculares, sensores, entre outros (Kitagawa, Kitaura
e Noro, 2004a)(Allendorf et al., 2009).
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Figura 9: Esquema que ilustra a atividade catalitica de uma MOF com largos canais e sitios de
coordenacao (Horike et al., 2008).

As MOFs constituidas por ions lantanideos permitem explorar as propriedades
espectroscopicas inerentes a esses ions, promissores para diversas aplicacfes
cientificas e tecnoldgicas. Assim, podem ser desenvolvidos materiais como aparelhos
de iluminacdo (lampadas luminescentes e diodos emissores de luz), monitores
luminescentes como em computadores e televisao, fibras dpticas, lasers, bem como
marcadores luminescentes em analises biomédicas, imageamento de células,
sensoriamento de temperatura e pressao, dentre outros (Eliseeva e Binzli, 2010)(Cui
et al., 2012)(Souza et al., 2016).

Essa classe de materiais também tém sido estudadas para potencias
aplicacdes biomédicas em diferentes areas, incluindo liberacdo de drogas, imagem
molecular e sensores bioldgicos (Cai et al.,, 2015). Em virtude de sua natureza
altamente sintonizavel e condicbes brandas de sintese, recentes estudos
demonstraram que as MOFs podem ter seu tamanho reduzido a escala nanométrica
com morfologia regular e, dessa forma, podem permitir que moléculas hospedeiras
(por exemplo, drogas quimicas, biomoléculas e fotossensibilizadores) sejam
encapsuladas dentro de suas estruturas, 0 que as tornam promissoras Como

nanocarreadores para liberagdo de drogas (“drug delivery”) (Tian, Yao e Zhu, 2017).
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Liberacdo controlada de drogas

Até o momento, muitos trabalhos tém sido realizados para investigar MOFs
como veiculos para transporte e liberacdo de drogas (Cai et al., 2015)(Ibrahim,
Sabouni e Husseini, 2017). O primeiro estudo envolvendo drug delivery e MOFs foi
reportado por Ferey e colaboradores, eles utilizaram as MOFs MIL-100(Cr) e MIL-
101(Cr) como carreadores para a liberacdo controlada do Ibuprofeno. Estas MOFs
carregadas com o farmaco exibiram um comportamento satisfatério de liberagéo
sustentada em um fluido com condi¢Bes similares ao do corpo humano e liberaram
totalmente o Ibuprofeno no decorrer de 3 e 6 dias, respectivamente (Férey et al.,
2004).

Tendo em vista que MOFs baseadas no metal Cr apresenta certa toxicidade,
MOFs de Fe e Zn, por exemplo, tendem a ser mais viaveis devido a sua baixa
toxicidade (Tamames-Tabar et al., 2014). Nesse sentido, Horcajada e colaboradores
reportou a notavel capacidade de hospedar e liberar os medicamentos antitumorais e
retrovirais desafiantes (busulfan, trifosfato de azidotimidina, doxorrubicina ou
cidofovir) contra o cancer e AIDS, atravées das MOFs derivadas de ligantes
carboxilatos e do ion de ferro (MIL-53, MIL-88, MIL-100 e MIL-101)(Horcajada et al.,
2010).

A possibilidade de modificar e funcionalizar a superficie de MOFs, permite o
desenvolvimento de plataformas que além de manter o controle da liberacdo de
drogas, conferem as MOFs novas funcionalidades para imageamento, sensoriamento
e rastreamento. Por exemplo, Wuttke e colaboradores desenvolveram sistemas
carreadores designados de MIL-100(Fe)@lipidio, no qual a bicamada lipidica ajudou
a prevenir a liberacdo prematura de moléculas de droga e estimulou a sua captacao

por células cancerosas (Wuttke et al., 2015).

E notdrio que o interesse por métodos de liberacdo controlada cresce a cada
dia, uma vez que para determinados farmacos os métodos de liberagdo continua nao
sdo adequados. De fato, os sistemas que liberam drogas de forma controlada séo
mais eficientes, pois distribui a droga localmente, reduzindo a dose a ser administrada

e minimizando os efeitos colaterais. A partir desta perspectiva, os métodos atuais para
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controlar o tempo de liberagdo envolvem a construcao de dispositivos que respondem
a estimulos externos, como mudanca de temperatura (Rwei, Alina Y., Wang e Kohane,
2015), pH (Gao, Chan e Farokhzad, 2010), campo magnético (Lohe et al., 2011) ou
elétrico (Kwon, Bae e Kim, 1991) e exposicao a ultrassom (Epstein-Barash et al.,
2010).

Em particular, a luz tem ganhado muito interesse como estimulo externo para
a focalizacdo e liberacdo de drogas devido a sua relevancia clinica e excelente
controle espaco-temporal (Rwei, Alina Y, Wang e Kohane, 2015a). Além disso, a
utilizacdo de luz pode permitir efeitos terapéuticos, como por exemplo a terapia
fototérmica (PTT) e terapia fotodinamica (Oh, Yoon e Park, 2013). Nesse sentido,
objetivando maior eficiéncia terapéutica nos tratamentos de cancer, muitos estudos
vém propondo estratégias para terapias sinérgicas através da combinacdo de
liberacdo controlada de drogas com outras abordagens terapéuticas (Tian, Yao e Zhu,
2017). Paraisso, € necessario a investigacao de materiais que reinam caracteristicas
para o carreamento de drogas, bem como capacidade de responder ao efeito da luz.
Nesta perspectiva, as MOFs serdo aqui investigadas para atuarem diretamente no
campo da terapia fototérmica e/ou liberacdo de farmacos em resposta ao efeito

fototérmico.

2.2 Terapias fototérmicas

Problemas de saude causados pelo cancer tém crescido em todo o mundo,
dessa forma, tornou-se de grande urgéncia abordagens terapéuticas com alta
eficiéncia. Métodos como quimioterapia, radioterapia e suas combinacgdes, apesar de
serem bem estabelecidos para o tratamento do cancer, podem trazer sérios efeitos
indesejaveis, como por exemplo, matar indiscriminadamente ambas as células sadias
e cancerosas (Wu et al., 2016). Nesse contexto, a transducao fototérmica tem sido
amplamente aplicada como um complemento em modalidades de terapias de cancer
(Kumar e Mohammad, 2011).

O fendbmeno da transducao fototérmica acontece quando um material € capaz
de converter a energia da radiacdo eletromagnética absorvida em calor localizado.

Este efeito 6ptico € um tépico inovador e vem sendo utilizado com sucesso no
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desenvolvimento de terapias contra o cancer (terapias fototérmicas, PTT) e
propiciando a destruicdo total do tumor, seja pela acdo do aumento direto da
temperatura ou pela acdo conjunta do aumento da temperatura e acdo de drogas
coadjuvantes, ativada pelo aquecimento (Sanchez Lopez de Pablo et al., 2014). A
partir desta abordagem, a transducéo fototérmica pode ser utilizada para hipertermia
(aquecimento local entre 41 e 48 °C)(Chatterjee, Diagaradjane e Krishnan, 2011),
ablac&o do tumor (temperaturas acima de 48 °C)(Torti et al., 2007) e até mesmo como
gatilho para liberacdo de droga (drug delivery) (Yang et al., 2016).

A eficiéncia na acdo terapéutica de sistemas para terapias fototérmicas
depende de alguns fatores, dentre eles a faixa espectral da radiacdo absorvida e
poténcia utilizada, o qual pode afetar a profundidade que a luz penetrara e a
fototoxicidade no tecido. Neste sentido, a atenuacéo da luz pelo tecido, ocorre por
meio de dois processos principais: espalhamento e absor¢do. O espalhamento de um
féton ocorre devido a flutuagdes no indice de refracao do tecido, o que leva a mudanca
na direcdo de propagacéao. Ja a absorcéo ocorre quando a energia do foton irradiado
corresponde a diferenca entre os estados excitado e fundamental das moléculas.
Ambos atenuam a densidade de poténcia superficial da luz propagada em funcéo da
distancia (Rwei, Alina Y, Wang e Kohane, 2015b).

A principio a terapia fototérmica poderia ser considerada como uma técnica nao
confidvel em decorréncia do fato que o tecido humano apresenta alto coeficiente de
extincdo na faixa visivel do espectro eletromagnético, limitando os tratamentos
fototermais a tumores superficiais. Somando-se a isto, a energia da luz do laser seria
absorvida tanto pelo tecido saudavel quanto pelo canceroso. Porém, na terapia
fototérmica é possivel controlar a incorporagédo dos agentes fototérmicos em tumores,
permitindo o direcionamento do calor na area do tumor e assim minimizar os danos
em tecidos vizinhos. Essa redugéo da absor¢éo de luz por tecidos saudaveis pode ser
alcancada utilizando-se lasers com excitacdo em comprimento de onda minimamente
absorvidos pelo tecido, ou seja, nas chamadas “janela bioldgica”. Esta, por sua vez,
consiste na faixa espectral onde o tecido torna-se parcialmente transparente devido a
simultanea reducdo em ambas absor¢do e espalhamento. A Figura 10 apresenta o
espectro de extincdo de um tecido humano. Nota-se que a presenca de algumas
bandas de absorcdo € utilizada para definir as duas principais janelas biol6gicas
(Jaque et al., 2014) (Rwei, Alina Y, Wang e Kohane, 2015b).
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Figura 10: Representacao do espectro de extingdo de um tecido biolégico, com destaque para as duas
janelas bioldgicas (Jaque et al., 2014).

Diante disso, é esperado que a luz no infra-vermelho entre 650 e 900 nm,
referente a primeira janela biologica, e entre 1000 e 1400 nm, referente a segunda
janela, seja preferivel para ensaios in-vivo devido a alta penetracdo no tecido,
espalhamento reduzido e absor¢do minima por absorventes majoritarios (agua e
hemoglobina) (Wu et al., 2016). Um indicativo da predisposi¢do de um material com
potenciais acdes no tratamento do cancer, é feita através da extensdo da absorc¢éo e
espalhamento de luz na regido do infra-vermelho proximo (NIR), e eficiéncia de
conversdo fototérmica. Nesse sentido, um bom agente fototérmico deve apresentar (i)
absorcao optica em comprimento de onda dentro de uma das duas janelas bioldgica,
(i) baixa toxicidade; (iii) facil funcionalizacdo e (iv) boa solubilidade em liquidos

biocompativeis (Jaque et al., 2014).

2.2.1 Mecanismos de geracao de calor

Ha atualmente uma grande diversidade de classes de materiais com boa
eficiéncia de conversao fototérmica, além de excelente fotoestabilidade. Exemplos

destes agentes incluem nanoparticulas metalicas (Au, Ag, Pd)(Jiang, Smith e Pinchuk,
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2013), calcogenetos metélicos (CuzxE, E= S, Se e Te)(Lv et al., 2017), calcogenetos
ternarios (Ta2NiS5-P) (Zhu et al., 2017), derivados de carbono (nanofolhas de
carbono, nanotubos de carbono, grafenos e fulerenos)(Jaque et al., 2014)(Li et al.,
2016), nanoparticulas de complexos metalicos (azul de prussia, particulas metal-
quelatos)(Jia, X. et al.,, 2015), corantes organicos (indocianina verde, dopamina,
melanina) (Yoon et al.,, 2017)(Wang e Qiu, 2016)(Liu et al., 2013), nanoparticulas
poliméricas (polianilina, polipirrol) (Yang, K. et al.,, 2012), entre outros. Estes
nanomateriais sdo capazes de converter a luz absorvida em calor através de uma
série de processos fotofisicos intrinsecamente dependentes da sua estrutura e

composicao.

Nanoparticulas de ouro (AuNPs) sdo, em particular, os agentes fototérmicos
mais conhecidos e tém sido amplamente estudados. Suas propriedades 6pticas estdo
relacionadas ao fenébmeno de ressonéncia plasmoénica de superficie, que é uma
consequéncia da interacdo da luz com os elétrons livres ao longo de uma superficie
metalica. Quando a luz interage com a superficie de uma nanoparticula de metais
nobres, com pelo menos uma dimensao da ordem de grandeza da radiacéo incidente,
a oscilacdo do componente elétrico da radiacdo eletromagnética promove a
polarizacdo da nanoparticula e os elétrons da superficie passam a oscilar na mesma
frequéncia de oscilagcdo da radiacdo de excitacdo (Figura 11). Dessa forma, a
transferéncia de energia se da principalmente pelo mecanismo dipolar. Uma vez que
a radiacao eletromagnética € incidida na frequéncia do plasmon ressonante de forma
continuada, as nanoparticulas absorvem energia e geram calor por relaxacdo multi-
fonon (Huang e El-sayed, 2010) (Kelly, K. Lance et al., 2003). Apesar da excelente
performance de efeito fototérmico, aplicacdes praticas de nanoestruturas de ouro séo
bastante limitadas por causa do seu alto preco e baixa estabilidade ap6s um longo
periodo de irradiagéo do laser (Li, B. et al., 2014).
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Figura 11: Esquema ilustrativo do fendmeno de ressonéancia plasménica de superficie (Jaque et al.,
2014).

Assim como as nanoparticulas metalicas, o aquecimento gerado a partir de
materiais nanoestruturados de carbono e em corantes organicos condutores séo bem
investigados, para ambos os mecanismos de conversao fototérmica sao atribuidos a
ressonanicia plasmoénica 1 e relaxagcdo mediada por mecanismos vibronicos. A
ressonancia plasménica 11, por sua vez, esta relacionado as ligagdes 1 entre os
atomos de carbono e surge do movimento coletivo de carga induzido pela luz (Naumov
et al.,, 2011)(Jaque et al., 2014). J& os nanotubos de carbono (CNT) apresentam
caracteristicas singulares. Além do efeito plasménico 1, 0 processo de conversao luz
em calor para um CNT é provocado pelas chamadas transigdes “Van Hove” que
envolvem luminescéncia e/ou relaxagdo nao-radiativa, nesse caso portanto, quando
um CNT é irradiado por um laser, pode gerar calor e luminescéncia ao mesmo tempo
(Jaque et al., 2014).

Além desses principais mecanismos de geracao de calor induzido pela luz, ha
ainda as transicdes inter-banda como a recombinacdo elétron-buraco em
semicondutores dopados e materiais do tipo core-shell (Jia, G. Z. et al., 2015),
transicdo HOMO-LUMO (Li et al.,, 2016) e transicdes d-d e f-f em estruturas
moleculares e supramoleculares (Lin et al., 2015a). Nestes sistemas, 0s mecanismos

de desativacdo ndo-radiativa ocorrem por relaxagdo multi-fénon.

Entre os agentes fototérmicos constituidos de complexos metalicos, aqueles
cujo efeito de transducéo fototérmica resulta de transi¢cdes d-d tem sido raramente
reportadas por causa da grande energia do gap entre os orbitais d desdobrados dos

metais de transi¢cdo (regido ultravioleta e regido do visivel). Este gap de energia limita
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sua aplicacao biologica, por causa da absorcao de luz pelos tecidos, e baixa incidéncia
de processos nao-radiativos que reduz a eficiéncia de transducéo fototérmica. Apesar
disso, Lin e colaboradores reportaram a preparacdo facil e de baixo custo de
nanoparticulas de quitosana carregadas com complexos carboxilatos de Cu, o qual
simultaneamente exibiu terapia fototérmica e comportamento quimioterapico (Lin et
al., 2015b). Neste material, a converséao fototérmica resultou de transicdes eletrénicas
entre orbitais d desdobrados do Cu(ll) na regido do NIR, o qual permitiu uma eficiéncia
de transducéo fototérmica de até 60,3%. O efeito sinérgico da terapia fototérmica e
gquimioterapia permitiu assim a eliminacdo completa do tumor em experimentos in vivo

utilizando uma densidade de poténcia de 0,33 W-cm e tempo de radiagcdo de 15 min.

Ha relatos abrangendo o efeito fototérmico de nanoparticulas em nanohibridos
envolvendo também as MOFs, os quais mostram propriedades promissoras,
dependendo das NPs incorporadas com formas e funcbes verséateis. Vém se
desenvolvendo, por exemplo, sistemas hibridos, nanoparticulas@MOF, para
liberacdo de farmacos (Figura 12), em que o efeito fototérmico € utilizado para
interromper as interagces ndo covalentes entre farmaco-carreador, resultando na
liberacdo, do tipo gatilho, da droga em questéo, por efeito do aquecimento local via

interacao do plasmon de superficie de nanoparticulas (Falcaro et al., 2015).

. nimesulida

Figura 12: Esquema ilustrativo da liberacao controlada a partir de agentes fototérmicos@MOF, em
virtude da capacidade de nanoparticulas metalicas converterem a radiacdo NIR em calor e permitir a
liberagdo de moléculas presas na MOF por estimulos fisicos (Falcaro et al., 2015).
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A manipulacdo da liberacdo de farmaco a partir de MOFs utilizando o efeito
fototérmico foi demonstrada, por exemplo, por Khaletskaya e colaboradores. Eles
investigaram a liberacdo de antraceno controlada por luz no infravermelho proximo de
um sistema contendo nanobastdes de ouro e a MOF [AI(OH)(1,4-ndc)]». A taxa de
liberacdo de antraceno pelos poros da MOF foi aumentada devido ao calor produzido
através da conversao altamente eficiente de energia éptica pelos nanobastfes de ouro
(Khaletskaya et al., 2013).

Contudo, diante do que foi buscado na literatura, ndo ha nenhum trabalho cuja
abordagem se trata da transducao fototérmica oriunda exclusivamente da estrutura
da MOF. Os artigos envolvendo essas palavras-chaves (“MOF”, “conversao
fototérmica”) sdo fundamentados em hibridos nanoparticula@MOF. Dessa forma,
dentro da perspectiva dos trabalhos citados, esta tese buscara explorar MOFs
nanoestruturadas baseadas em metais de transicdo, mais especificamente o Cu,
como agentes de conversdo fototérmica. Espera-se que essa abordagem leve ao
melhoramento da performance de terapia fototérmica, uma vez que a composicao e
estrutura das MOFs permite modificacbes pos-sintéticas, adsor¢cdo de moléculas
hospedeiras nas suas cavidades e exploragdo das suas propriedades luminescentes

e magnéticas.


http://pubs.acs.org/author/Khaletskaya%2C+Kira
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3 DESCRICAO DA TRANSDUCAO FOTOTERMICA DA MOF HKUST-1

3.1 Introducéo

3.1.1 Aspectos gerais da MOF HKUST-1

Entre os derivados do ligante acido 1,3,5-benzenotricarboxilato (BTC), a MOF
HKUST-1, também conhecida como MOF-199 ou Cu3(BTC)2, € uma das mais
caracterizadas e estudas até o momento, principalmente devido a relativa facilidade
de sintese, boa estabilidade térmica, natureza porosa e consequentemente, grande

potencial para uma grande variedade de aplicacdes.

A estrutura cristalina da Cus(BTC)2(H20)3-xH20 foi reportada pela primeira vez
por Chui e colaboradores, ela consiste de uma rede cubica de face centrada (Fm3m),
no qual contém um sistema tridimensional (3D) com dois tipos de poros principais: um
no centro octaédrico com se¢do quadratica de 9 A e oito tetraédricos laterais de secéo
quadratica de diametro de 5 A. (Figura 13) (Chui et al. 1999)(Lin et al. 2012)(Bordiga
et al. 2007)(Wang et al. 2008). De acordo com uma nomenclatura alternativa a qual
descreve a topologia estrutural para redes cristalinas (O’'Keeffe et al., 2008), a
HKUST-1 cristaliza numa topologia tbo (boracita “torcida” — remetendo ao mineral em
forma de borato de calcio) (Hendon e Walsh, 2015).

Os sitios de Cu?* na HKUST-1 séo coordenados via grupos carboxilatos do
ligante BTC, para formar unidades denominadas de paddle-wheels (O’Neill et al.
2010)(Bosch et al. 2014)(Jeong et al. 2012). A ativacdo dos sitios de Cu?*, ou seja,
remocdo das moléculas de agua coordenadas axialmente aos cations de cobre
passando a ter valéncia insaturada, consiste de uma estratégia importante, pois
podem se apresentar como sitio de interagcdo com moléculas polares. Os paddle-
wheels sdo estaveis tanto nos arranjos saturados quanto insaturados (Peterson et al.,
2014). Na preparagdo original, a HKUST-1 cristaliza com uma quantidade
estequiométrica de moléculas de agua para cada ion de Cu?*. Entretanto, estas
moléculas podem ser removidas utilizando uma ativagdo branda sob baixa presséo
resultando em uma rede com sitios metalicos expostos (Figura 13(b)) (Jeong et al.
2012).
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Figura 13: llustracdo da (a) estrutura da HKUST-1 bidimensional vista ao longo do eixo (100) e (b) um
nodo destacando a unidade paddle-wheel. Adaptado da Ref. (Jeong et al., 2012)

Tais moléculas de 4gua sédo removidas facilmente para gerar sitios metalicos
abertos os quais tém sido largamente empregados em aplicacdes como catélise
(Alaerts et al., 2006), adsorcao seletiva (Yang e Zhong, 2006) e sensoriamento de
umidade (Ameloot et al., 2009).

As propriedades eletrdnica e 6ptica da HKUST-1 séo resultantes de toda a sua
estrutura, ou seja, hdo podem ser explicadas pelos componentes isolados da MOF:
ions Cu(ll) nas unidades paddle-wheels, ligantes BTC e moléculas de agua ligadas
axialmente. Em trabalhos recentes foi mostrado que o fato dos dois ions Cu?*, cuja
configuracdo eletronica é d° para cada um, serem separados por uma curta distancia
de 2,65A, resulta em interacdes fortes antiferromagnética (AFM) dentro de cada
unidade paddle-wheel (Cu'/Cu!) (Hendon e Walsh, 2015)(Gu et al., 2015). Contudo,
outras configuracdes de spin sdo possiveis para (Cu/Cu), conforme pode ser visto na
Figura 14. A HKUST-1, tanto na forma hidratada quanto na ativada, exibe um estado
fundamental AFM, porém, a partir de excitacbes via temperatura e/ou féton, esse
estado pode ser mudado para um ferromagnético (FM) ou de ligacdo-o (Hendon e
Walsh, 2015).



40

T d-bond (E ey + 1530 meV)

=" Oy A~ - -FMtriplet (Eppy + 30 meV)

A
'ﬂ— d,:
d non-bonding

i o, Y

cu(ll) cu(ll)

Figura 14: Diagrama de desdobramento do campo cristalino, possiveis estados de spin em cada
paddle-wheel Cu---Cu (Hendon e Walsh, 2015).

A partir da descricdo acima, foi visto as caracteristicas versateis da HKUST-1
que apesar de serem préprias das MOFs em geral, se destaca das demais em virtude
de algumas peculiaridades, tais como as propriedades Opticas. Nesse sentido,
daremos enfoque a novas propriedades dessa MOF até entdo ndo explorada pela

comunidade cientifica, as quais podem implicar em novas aplicagdes.

3.2 Objetivos

O objetivo deste capitulo foi descrever os mecanismos de transducéo
fototérmica de nanoesferas de HKUST-1 e avaliar sua performance.

Com isso, pretendeu-se:

e Obter cristais da MOF HKUST-1 em escala manométrica, mediada por
acido benzéico;

e Avaliar a estrutura e morfologia dos nanocristais de HKUST-1 por difracao
de raios-X de pd, microscopia eletrbnica de varredura, espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho, analise termogravimétrica,
luminescéncia, espalhamento dinamico da luz, potencial zeta e
espectroscopia de absorgéo na regiao do UV-Vis-NIR;

e Realizar estudos experimentais da performance de transducgéo fototérmica

de suspensao etandlica de HKUST-1.
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3.3 Materiais e métodos

3.3.1 Reagentes

O procedimento de sintese das nanoesferas de HKUST-1 foi realizado
utilizando esses reagentes de grau analitico adquiridos comercialmente e utilizados
sem purificagdo: acetato de cobre (Cu(OAc)2-H20) e dimetilformamida (CsH7NO),
ambos procedentes da Dinamica, acido 1,3,5 — benzenotricarboxilico (CeHs(CO2H)s;
H3sBTC), acido benzoico (C7HsO2) da Sigma Aldrich, e butanol C4sH100 obtido pela
Vetec.

3.3.2 Preparacgéao de nanosferas da MOF HKUST-1

Em um béquer, 1,6 mmol (0,3 g) de Cu(OAc)2-H20 e 0,03 mol (4,0 g) de acido
benzoico (CeHsCOOH), foram dissolvidos em 30 mL de butanol. Em outro béquer, 3,8
mmol (0,8g) de HsBTC foi dissolvido em 30 mL de DMF e agitado, logo em seguida
essa solucdo do ligante foi adicionada gota-a-gota na solucdo do sal durante um
periodo de 30 min em temperatura ambiente. Foi possivel observar a formacéo de
particulas com coloracéo azul em suspensao. O sistema foi mantido sob agitacéo por
mais 30 min, em seguida precipitado por centrifugacdo (6000 rpm, 10 min) e lavado

duas vezes com etanol.

3.3.3 Técnicas de caracterizacdo

3.3.3.1 Difracdo de Raios-X de p6 (DRX)

O padréo de difracdo de raios-x de pd (DRX) foi utilizado a fim de analisar
cristalinidade e identificar as fases da MOF obtida. A aquisicdo dos dados se deram
num intervalo de 26 entre 5 — 50°, utilizando um passo angular de 0,01° e tempo de
aquisicao de 1 s por ponto, com difratdmetro da Bruker, modelo D8 Advance, usando

como fonte de radiacdo o CuKa (1,537 A). Esta anélise foi realizada no CETENE.

3.3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da amostra obtida foi avaliada qualitativamente via microscopia
eletronica de varredura (MEV). As imagens foram obtidas no Departamento de Fisica
da UFPE em um microscopio eletrénico de varredura TESCAN — MIRA 3, com

aceleracdo de 10 kV.
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3.3.3.3 Espectroscopia de absorcao no infravermelho

Os espectros de absorcao no infravermelho do ligante e da MOF HKUST-1
foram obtidos com o uso do método FTIR com acessorio de UATR (Acessorio
Universal de Amostragem com o braco de pressao). O equipamento utilizado foi um
espectrofotometro com transformada de Fourier da Perkin Elmer, modelo Spectrum
400, na regido entre 4000 e 400 cm™. A resolucéo espectral foi de 2 cm™? e 64
acumulacdes. Estas andlises foram realizadas no Laboratério de Combustiveis (LAC)

do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE.

3.3.3.4.Anélise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando uma termobalanca da
marca Shimadzu, modelo TA- 60 DTG-60H utilizando porta amostra de alumina, fluxo
de 100 mL/min, atmosfera de N2 e taxa de aquecimento de 10 °C/min até 900 °C. Esta
analise foi feita no Laboratério de Terras Raras do Departamento de Quimica da
UFPE.

3.3.3.5 Espalhamento de luz dinamico (DLS)

O tamanho (didametro hidrodindmico médio) da amostra de HKUST-1 foi
determinada por DLS utilizando o equipamento NanoBrook Omni da Brookhaven
Instruments, cuja fonte de energia foi um laser com o comprimento de onda de 633
nm, sob um angulo de espalhamento de 90° a temperatura ambiente. Esta analise foi
realizada no laboratério do prof. André Galembeck no Departamento de Quimica da
UFPE.

3.3.3.6 Potencial Zeta (7)

A medida de Potencial Zeta foi realizada com instrumento de eletroforese de
particula no equipamento Zetasizer Nano ZS90 da Malvern Instrumen. A conversao
da mobilidade eletroforética em potencial 7 foi feita automaticamente pelo software de
analise dos dados Zetasizer Software. Os valores foram determinados em triplicata e
0 desvio padrao foi calculado por pelo 10 medidas da amostra. O experimento foi
realizado no Laboratério de Polimeros Nao Convencionais (PNC), no Departamento
de Fisica da UFPE.

3.3.3.7 Espectroscopia de Fluorescéncia
Os espectros de emissao e excitagao a temperatura ambiente foram coletados

para a MOF HKUST-1 através de medidas espectroscopicas, realizada em um
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espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon Fluorolog-3 ISA, disponivel no Laboratorio de
Terras Raras (BSTR) do Departamento de Quimica -UFPE. O aparelho é equipado
com um monocromador modelo FL-1039/40, com lampada de xenénio de 450 W,

fotomultiplicadora Hamamatsu R928P e lampada pulsada de xénon de 150 W.

3.3.3.8 Absorcéo eletrénica

O equipamento utilizado para a obtenc&o dos espectros de absor¢céao na regiao
do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e infravermelho proximo (NIR) foi o espectrofotbmetro
UV-Visivel modelo UV-2600 da Shimadzu. A aquisicdo dos dados para as amostras
sélidas e liquidas foram realizadas utilizando a esfera integradora ISR-2600 Plus, a
partir deste acessorio foi possivel fazer absorbéncia e reflectancia utilizando dois

detectores. Os espectros abrangeram a faixa de 200 a 1200 nm.

3.3.4 Estudo da performance de transducéao fototérmica

Conforme ilustrado na Figura 15, uma cubeta de quartzo (caminho 6ptico de 1
mm), contendo 100uL de uma solugéo etandlica de HKUST-1 foi irradiada por meio
de um laser de diodo comprimento de onda de excitacdo de 785 nm e fibra dptica tipo
UV/SR, didametro de 600 um, ambos da Ocean Optics, empregando densidade de
poténcia variando de 0,5 a 1,0 W/cm?2. A temperatura foi registrada com o auxilio de
uma camera termogréfica durante 6,5 minutos (3 minutos com laser ligado e 3,5 min
com laser desligado). Como um experimento controle, 0 mesmo ciclo aguecimento-
resfriamento foi realizado para o mesmo volume de etanol PA. Para determinar a curva
de aquecimento, as temperaturas dos compositos foram registrada a cada 5 s durante
3 min, e no processo de resfriamento, a cada 5 s durante os primeiros 25 s e em
seguida, a cada 10 s, totalizando 3,5 min neste processo. Os ensaios foram realizados

em cinco ciclos aquecimento-resfriamento.
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3.4 Resultados e discusséo

3.4.1 Sobre a sintese realizada

A metodologia escolhida para a sintese da MOF HKUST-1 nesta tese foi
baseada no trabalho de Li e colaboradores (Li, Y. et al., 2017). Diante dos varios
procedimentos encontrados na literatura, esse chamou a atencdo pelo tamanho
nanométrico e homogénea distribuicdo de tamanho das particulas da MOF obtida, o

que a torna viavel para futuras aplicacdes bioldgicas.

3.4.2 Caracterizacdo estrutural e morfolégica da MOF HKUST-1

A fim de obter informacdes sobre a estrutura e composicdo da HKUST-1
sintetizada foi realizada a andlise de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourrier (FT-IR), conforme pode ser visto na Figura 16. O espectro
de infravermelho do acido 1,3,5-benzenotricarboxilico (HsBTC) livre, bem como da
MOF foram registrados no intervalo de 4000-500 cmt, ambos apresentaram diversas
bandas relacionadas a modos de vibracdes, deformacgdes e estiramentos na regiao
do infravermelho de ligacbes nestas espécies moleculares e supramoleculares. No
entanto, serdo discutidos somente aquelas relacionadas com a coordena¢do do

ligante com o ion cobre.



45

2,0

1,6 1

Ve (€O07) =
1,2

v. (C00")

0,8 -

moni SR

0,4 -

Transmitancia Normalizada (%)

—— HKUST-1 ™ v(oH) 5(c-0)

0,0 -
——H,BTC v(c=0)
Y T ' T g T v T T T y T Y
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N° de Onda (cm™)

Figura 16: Espectro de absor¢éo de infravermelho do ligante 1,3,5 — Benzenotricarboxilato (HsBTC) e
da MOF HKUST-1.

E observado que no espectro FTIR da HKUST-1, as bandas caracteristicas dos
grupos carboxilatos néo ionizados do H3BTC (vo-+, 3085 cm; vc=0, 1723 cm; dc-o,
542 cm) desaparecem e novas bandas aparecem nas regides de 1628 e 1367 cm™,
correspondentes aos estiramentos assimétricos e simétricos, respectivamente, dos
grupos —COO'. Essas novas bandas, juntamente com o novo pico de absor¢cdo em
767 cm, atribuido as vibracdes da ligacdo Cu-O, sugerem que os ions de cobre foram
coordenados com o ligante BTC3 (Lin et al., 2014).

Para avaliar a morfologia dos cristais provenientes da MOF HKUST-1 obtida,
foi realizada a analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV), conforme
mostrado na Figura 17. Observa-se que as particulas da MOF se distribuem
uniformemente e exibem uma forma quase-esférica com diametro médio de 72 + 17
nm.
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Figura 17: (a) Imagem de MEV da HKUST-1 e (b) distribuicdo de tamanho obtida por meio do ImageJ.

As particulas da MOF em etanol apresentaram superficie carregada
negativamente, conforme foi verificada a partir da medida de potencial zeta (-15,2
mV). Contudo, sugere-se que a alta energia de superficie das nanoparticulas levaram
a agregacao (Huo et al., 2013), resultando assim em um raio hidrodinamico médio de

266 nm (Figura 18).

110

d =266 nm
100 ?
2?7 %,
90 J e @
? @
80 4 ? @
o 704 @ @
o
3
g 60 a a
i}
£ 50
? -
4p -
30
) ?
20
T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450

Tamanho (nm}

Figura 18: Distribuicdo do tamanho da HKUST-1 através de medida de espalhamento dindmico da luz
(DLS).

A estrutura cristalografica e a cristalinidade da MOF HKUST-1 foram avaliadas
através de Difracdo de Raios-X (DRX) de pé. O difratograma da MOF sintetizada foi

comparado com o do padréo, conforme € apresentado na Figura 19.
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Figura 19: Difratogramas de Raios-X de p6 da MOF HKUST-1 (experimental) e do padréo calculado.

Nota-se que os dados de DRX apresentam boa correspondéncia com o da
HKUST-1 calculada, indicando que a sintese utilizando &cido benzoico como
modulador foi bem sucedida. Além disso, os elevados valores para as larguras dos
picos de difracdo a meia altura estdo relacionados com o pequeno tamanho de

cristalito, calculado em 16 nm por meio da equacao 1 (equacgéo de Scherrer):

0,914

t= —— (1)

B-cos @

Onde A corresponde ao comprimento de onda da radiagdo eletromagnéticaem A, B é
a largura a meia altura do pico de difragao em radianos e 6 € o angulo de difragdo em
radianos. Esse pequeno valor obtido sugerem que a estrutura esférica verificada
através das imagens de MEV é construida a partir dos agregados de pequenos

cristalitos.

Embora haja uma boa concordancia dos picos de difracdo da amostra obtida
experimentalmente e do padrdo calculado, sdo observadas pequenas diferengas nas
intensidades relativas. Este resultado pode ser justificado por duas possibilidades: (i)
distribuicdo de agua ndo periddica na cavidade da MOF ou (ii) baixo grau de
hidratagdo (Schlichte, Kratzke e Kaskel, 2004). Sendo assim, para avaliar qual
hipotese € a mais coerente com a estrutura da MOF obtida, foi realizada a analise
termogravimeétrica (TGA) em atmosfera de N2. Através do termograma apresentado
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na Figura 20 foi possivel inferir que o primeiro evento de perda de massa ocorrida até
200 °C (30%) correspondeu a 12 moléculas de agua na cavidade da HKUST-1,
possivelmente oriundas do sal hidratado de cobre, utilizado na sintese. Esse resultado
corrobora portanto, com a primeira hipotese. A segunda perda (43,3%) observada no
termograma, entre 300 e 350 °C, é correspondente a eliminacdo da agua coordenada

e decomposicao das espécies organicas.
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Figura 20: Curva de TGA da amostra HKUST-1.

Ainda com relacao ao termograma obtido, foi possivel a partir dele estimar a

férmula minima da MOF, que corresponde a:
Formula quimica: [Cus(BTC)2(H20)3]-12H20n
A partir da medida de TGA:
30% - Moléculas de H20
70% - Cus(BTC)2
Partindo da Massa Molar (MM) da unidade anidra Cus(BTC)2, tem-se:

(604,5 g mol™?

— ). - 1
MM = e (100%) = 863,6 g mol

Tendo em vista que as caracteristicas de absorcao na regido UV-Vis-NIR séo

importantes para ser avaliada a performance de transducdo fototérmica de um
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nanomaterial, foi obtido o espectro de absor¢cdo da MOF HKUST-1 em estado soélido
e em suspensao, Figuras 21 e 25, respectivamente. E importante ressaltar que para
as andlises em estado solido foi utilizado o método por reflectancia difusa que
posteriormente foi transformado na funcdo Kubelka-Munk. Esta funcéo, por sua vez,
€ aplicada normalmente para converter a reflectancia difusa em coeficiente de
absorcdo equivalente, conforme dado na Equacdo 2, e na maioria das vezes é
utilizada para amostras em po (Bai, Liu e Sun, 2012).

(1-R)?

a=F(R) = R

2)

Onde F(R) é a funcdo Kubelka-Munk, a, o coeficiente de absorgao e R a reflectancia.
Pode-se notar pela equacao que, em geral, nos espectros de reflectancia difusa, baixa
porcentagem de reflectancia significa alta absorcédo no correspondente comprimento

de onda, e vice-versa.
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Figura 21: Espectro de absor¢do da MOF HKUST-1 na regido do UV-Vis-NIR.

Conforme observado, o espectro de absor¢cdo da HKUST-1 €&, em geral,
composto por trés regides: (i) a primeira banda em 265 nm é atribuida a transi¢ces
eletrénicas 11-1m dos anéis aromaticos do ligante BTC; (ii) uma banda em 360 nm é
causada pela transicoes da densidade eletrbnica do ligante BTC (principalmente dos
grupos carboxilatos) para os orbitais 3d vazios do centro do Cu, por exemplo

transferéncia de carga ligante- metal (LMCT); e (iii) a banda de absor¢cdo de menor
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energia em 714 nm € atribuida a transicées d-d dentro de cada ion Cu(ll). Essa
posi¢ao energética e intensidade relativa da banda d-d, incomum para sitios de Cu(ll)
em uma geometria local octaédrica, € atribuida a distorcdo da simetria local e
hibridizacdo p-d resultando na quebra de degenerescéncia dos niveis eletrénicos d e
que relaxa parcialmente a regra selecdo de Laporte (Laporte e Meggers,
1925)(Prestipino et al., 2006). Tais atribuicbes confirmam, portanto, que o perfil do

espectro de absorcdo da HKUST-1 é resultado de toda a sua estrutura.

Estudou-se também o comportamento fotoluminescente da HKUST-1 em
estado sélido. A seguir, é apresentado o espectro de excitacdo (Aem= 440 nm) e
emissao (Aex= 360 nm) da MOF (Figura 22). No espectro de emissao pode-se observar
uma banda larga de fluorescéncia, com o maximo em 440 nm, relacionada a relaxagéo

radiativa do nivel atribuido a LMCT para o estado fundamental.
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Figura 22: Espectros de excitacdo e emissdo da MOF HKUST-1.

A Figura 23 mostra os diagramas de cromaticidade da HKUST-1, calculado
através do software desenvolvido no laboratério do professor Petrus Santa Cruz do
Departamento de Quimica Fundamental, o qual se baseia no modelo de cores da CIE
(International de I'Eclairage) de 1931. As coordenadas de cor no diagrama de
cromaticidade sdo baseadas nos espectros de absorcédo, para cor pigmento (Figura

23(a)) e de emissao, para cor de fotoluminescéncia (Figura 23(b)). Como um resultado
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de distribuicdo de nivel eletrébnico, a HKUST-1 apresenta cor pigmento ciano e
luminescéncia no azul, com coordenadas de cor (X; y) no diagrama CIE de (0,69; 0,28)

e (0,144;0,106), respectivamente para as cores pigmento e de fotoluminescéncia.

(a) (b)

Figura 23: Coordenadas de cor CIE da HKUST-1 obtida (a) com o espectro de absor¢éo e (b) com o
de emissao.

Apesar de véarias pesquisas terem sido desenvolvidas para explorar as
caracteristicas eletrbnicas e magnéticas da HKUST, nenhuma delas voltou seus
olhares para o comportamento espectroscopico da relaxacao eletronica da transicéo
d-d dos ions Cu?*. O processo de relaxacéo desta transicdo, por sua vez, mostra um
forte decaimento multifonon e acoplamento vibrénico com osciladores O-H (1442 cm-
1), C=0 (1628 cm™) e C-O (1367 cm™), resultando em uma alta incidéncia na geracédo
de calor. Por fim, um diagrama, ilustrando os principais processos de absorcéo,
fotoluminescéncia e de geracdo de calor da MOF HKUST-1 pode ser visualizado na
Figura 24. As posi¢Oes energéticas das transicdes apresentadas, foram estimadas

com base nos dados obtidos experimentalmente.
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Figura 24: Representagdo do diagrama de energia da HKUST-1 ilustrando os principais processos
envolvidos na fotoluminescéncia e na geracgao de calor.

3.4.3 Descri¢cdo da eficiéncia de transducao fototérmica da HKUST-1

Antes de realizar os ensaios de conversao fototérmica, as nanoesferas da MOF
foram dispersadas em etanol, uma vez que em agua elas sao instaveis, assim como
outras MOFs ja reportadas (LOW et al.,, 2009)(BURTCH et al., 2014)(TAN et al.,
2015)(HAN; LAH, 2015)(AL-JANABI et al., 2015)(SINGH et al., 2016). Entretanto, a
estabilidade da HKUST-1 em agua pode ser alcancada através de modificacdes pos-
sintéticas (Al-Janabi et al., 2016) ou modificacao in-situ (Li, H. et al., 2017), permitindo

assim sua aplicacdo em sistemas aquosos.

O espectro de absor¢ao da dispersao etandlica foi obtido e comparado com o
da amostra solida, conforme pode ser visualizado na Figura 25. Foi visto que nas duas
situacdes, os perfis espectrais foram similares, com uma pequena alteracdo nas
larguras das bandas a meia-altura para todas as transi¢cdes. Estas mudancas podem

ser atribuidas ao aumento do acoplamento vibronico na suspenséo etanolica.
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Figura 25: Espectro de absor¢do dos nanocristais da HKUST-1 no estado sélido e suspenséo etandlica.

A suspenséao etanodlica de HKUST-1 foi irradiada durante 3 minutos com uma
densidade de poténcia de 1,0 W/cm? e a temperatura registrada em funcéo do tempo
de exposicao a radiacdo. O etanol foi utilizado como experimento controle. O perfil da
curva de aquecimento, bem como o de resfriamento obtido imediatamente apds o
laser ser desligado, podem ser visualizados na Figura 26(a) para a suspensao com
concentracdo de 0,35 mg/mL. Uma rapida elevacédo da temperatura foi observada ja
nos primeiros 30 segundos de irradiagdo, com um aumento de cerca de 10 °C,
enquanto no experimento com etanol puro, observou-se um aumento de apenas 0,5
°C. Foi observado ainda, que o acréscimo da temperatura na MOF diminuiu
progressivamente até atingir um platé em 180 segundos com variacdo de temperatura
maxima de 18 °C + 1 °C, mediante uma temperatura ambiente de 22 °C. Estes
resultados sugerem que os nanocristais de HKUST-1 absorvem rapidamente luz
infravermelha e eficientemente convertem a energia da luz em energia térmica,
sugerindo que esse material tem grande potencial como agente fototérmico para uso
em PTT. Além disso, a pequena barra de erro da curva de aquecimento com base na
repeticdo de cinco ciclos de aquecimento-resfriamento sugere que nao houve
ocorréncias de fragmentacédo, degradacao térmica nem formagéo de camada de gas
em torno da superficie das nanoesferas de HKUST-1 induzida pela irradiagéo a laser
(Roper, Ahn e Hoepfner, 2007).
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Figura 26: (a) Curva de mudanc¢a de temperatura do etanol (branco) e da suspensédo de HKUST-1
(0,35 mg mL1) sob radiagédo em 785 nm, seguida da curva de resfriamento até a temperatura ambiente
apos o desligamento do laser. (b) e (c) Foto e imagem termogréfica da suspensdo de HKUST-1 sob
irradiacdo do laser, respectivamente.

Um estudo complementar foi realizado para investigar o efeito da intensidade

da radiacdo do laser 785 nm na geracdo do calor com variacdo da densidade de
poténcia: 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 e 1,0 W/cm? (Figura 27), além disso, foi analisado o

efeito da concentragcdo das nanoparticulas de HKUST-1 no comportamento de

conversdao luz-calor, conforme é apresentado na Figura 28.
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Figura 27: Curvas de mudanca de temperatura da suspensao etanélica de HKUST-1 (0,35 mg mL™1)
em diferentes densidade de poténcia.
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Em geral, verificou-se uma relagdo linear no incremento de temperatura para
todos os sistemas. Isto quer dizer que, sendo linear a relacao temperatura-poténcia e
temperatura-concentracdo pode-se descrevé-las por uma equacao do tipo: y = mx +

q, onde m e g séo os coeficientes angular e linear, respectivamente.
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Figura 28: Absorbéancia e temperatura méaxima atingida como fun¢éo da concentracdo de nanoesferas
de HKUST-1.

Contudo, para a aparente performance de transducéo fototérmica da HKUST -
1 ser de fato confirmada, é necessario determinar dois fatores: o coeficiente de

extingdo molar (Qext) € a eficiéncia de transdugao fototérmica (n).

O coeficiente de extingdo molar (Qext) € um parametro essencial para avaliar a
capacidade das nanoparticulas em absorver luz (Lin et al., 2015b). O Qext das

nanoparticulas da MOF foi calculada de acordo com a Equacéo 3:

Asgs VN p- N
Qext = o= Lfv[(;vl] 2 (3)

onde Args € a absorbancia da HKUST-1 em 785 nm; p € a densidade da HKUST-1,

0,958 g-cm™ de acordo com os dados cristalogréaficos ja reportados; Vnc é o volume
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médio de uma nanoparticula que pdde ser determinado a partir das observacdes do
MEV (1,93-10%%cm3); Na representa a constante de Avogrado; L é o caminho éptico
(0,1 cm); [M] é a concentragdo da solugdo da HKUST-1 (0,35 g L ).

A capacidade de fotoabsorcdo da suspensdo da HKUST-1 foi portanto de
aproximadamente 2,7-10° M! cm?, duas ordens de grandeza maior que a de
nanoparticulas de quitosana contendo complexo de cobre (Qext ~ 4,7-10” M1 cm™ em
808 nm) (Lin et al., 2015a). Este coeficiente de extingdo molar alto das nanoesferas
de HKUST-1 é da ordem de magnitude de nanoparticula plasmonica (de 1-108 a 1-10°
M-1cm) e consideravelmente mais alta do que nanoestruturas de carbono e quantum
dots semicondutores (NAUMOV et al., 2011)(HESSEL et al., 2011)(LIN et al.,
2015)(CHEN et al., 2016).

Adicionalmente, a propriedade fototérmica da HKUST-1 foi avaliada a partir do
valor da eficiéncia de conversao fototérmica (n), estimado a partir do método
desenvolvido por Roper (Roper, Ahn e Hoepfner, 2007), calculado com base na
Equacao 4 (ROPER et al., 2007)(TIAN et al., 2011)(WU et al., 2016):

_ hS(Tmax B Tvis) — Qo )
T= 11— 1-10-47)

onde h é o coeficiente de transferéncia de calor, S € a &rea de contato entre a cubeta
e 0 ambiente, Tvis € a temperatura do ambiente, Qo representa o calor gerado pelo
etanol e pela cubeta sob a irradiacéo do laser, | € a densidade de poténcia icidente e
A7ss é a absorbancia da suspensédo da HKUST-1 em 785 nm. O valor de hS, por sua
vez, pode ser derivado da Equacao 5 (Tian et al., 2011; Wu et al., 2016):

Z m; - Cp,i (5)

Tg=—77—

hS

onde mi and Cp, s&0 a massa e a capacidade calorifica do sistema irradiado: etanol
(79 mg e 2.4 J g~ K1)(Miyazawa et al., 2012), cubeta de quartzo (1.62ge 0.89 J g™t
K 1)(Wu et al., 2016)(Tian et al., 2011), e nanoesferas de HKUST-1 (35 ug e 0.78 J
gt K1) (Kloutse et al., 2015). J& a constante do tempo 7, é definida como a inclinagédo
da reta do tempo de resfriamento versus —/n(6), onde 6 é a forca motriz da

temperatura, a qual € definida pela Equacéo 6 (Tian et al., 2011; Wu et al., 2016):
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Tyiz—T

6 = (6)

Tyiz— Tmax

A Figura 29 mostra portanto a reta do tempo de resfriamento em funcéo do
logaritmo natural negativo da forca motriz da temperatura, obtida a partir da curva de

resfriamento como apresentada na Figura 26.
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Figura 29: Fit linear do tempo de resfriamento (apdés 180 s) vs logaritmo natural negativo da
temperatura da forgdo motriz. 7, € o slope da linha linear, o qual é 50,75 s.

A eficiéncia de conversao fototérmica (n) da suspensao etandlica de HKUST-1
foi estimada como 68,49%. Este valor é superior ao das suspensdes aquosas de
CuCcC (60,3%)(Lin et al., 2015a), nanobastées de ouro comercial (21%, de dimensao
23x7nm)(Wu et al., 2016), nanodots de carbono (50%)(Li et al., 2016) e nanocristais
de CuFeS:2 (49%)(Ghosh et al., 2016) e mais baixo dos nanocristais magnéticos
CuFeSe2 (82 %)(Jiang et al., 2017). O alto valor do n para as nanoesferas de HKUST-
1 esta correlacionada com o alto coeficiente de extingdo do Cu?* em um ambiente
octaédrico distorcido que faz a temperatura aumentar até 40,5 °C sob irradiacdo do

laser 785 nm e densidade de poténcia de 1 W cm2,

Esta alta eficiéncia de conversao fototérmica apresentada pela HKUST-1 é

muito importante, uma vez que pode conduzir a abordagens terapéuticas no combate
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a doencas como o cancer, usando uma menor concentracao de material, um tempo
de irradiacdo mais curto e uma menor poténcia do laser, que, além de ser mais
rentavel, € mais seguro para os tecidos saudaveis do corpo. Apesar da MOF HKUST-
1 ndo dispersar em agua ou em outros solventes adequados para aplicacdes
biolégicas, pode-se utilizar processos de funcionalizacdo novos ou disponiveis na

literatura de modo que néo haja prejuizos em performance de transducao fofotérmica.

3.5 Conclusdes parciais

Em resumo, descrevemos pela primeira vez o desempenho e o0 mecanismo de
transducéo fototérmica das nanoesferas de HKUST-1 com tamanho médio de 72 nm
e com moléculas de agua nao periodicas distribuidas nos canais de MOF. Os estados
eletrdnicos excitados mostra, trés niveis de energia distintos responsaveis pela cor de
pigmento ciano, emissdo de luz azul e transducédo fototérmica. Nanoesferas de
HKUST-1 mostra forte desempenho fototérmico com coeficiente de extincdo de Qext ~
2,7-10° M1 cm?, e eficiéncia de converséo fototérmica de 68,1%. Essas propriedades
habilitam a HKUST-1, bem como outras MOFs de cobre, como promissores candidato
para tratamento de terapia quimio-fototérmica altamente eficaz, dispensando a
incorporacdo de um transdutor fototérmico externo. Além disso, a estabilidade das
nanoesferas de HKUST-1 ap0s irradiacao do laser oferece uma vantagem adicional
em relacdo a outras classes de materiais. NGs acreditamos que o uso de MOFs como
agentes fototérmicos pode ser um topico relevante no campo de pesquisa a partir de
agora, especialmente na terapia fototérmica para matar células tumorais e bactérias,
uma vez que HKUST-1 mostra altos coeficientes de extingdo molar e eficiéncia de

conversao fototérmica permanente, porosidade e alta area superficial.
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4 HKUST-1 SUPORTADA EM FIBRAS DE ALGODAO: SINTESE,
CARACTERIZACAO E CONVERSAO FOTOTERMICA

4.1 Introducao

4.1.1 Estrutura e propriedades das fibras naturais

As fibras naturais sdo aquelas obtidas a partir de fontes naturais e séo utilizadas
in natura ou apos um processo de beneficiamento. Elas podem ser classificadas em
funcdo de sua origem, ou seja, podem ser minerais, vegetais ou animal. Dentre estes
tipos de fibras, as vegetais tém destaque devido as suas aplica¢cdes nos mais variados
setores da industria. As fibras vegetais podem ainda ser classificadas em diferentes
tipos, conforme mostrado na Figura 30. O tipo de fibra vegetal muito difundido no meio
industrial é o algodao, matéria-prima utilizada como fibra téxtil ha mais de 7.000 anos.
Pode-se dizer que o algodao esté estritamente relacionado com a origem do vestuario
e a evolucdo da producédo de artefatos téxteis (Gordon e Hsieh, 2007). As fibras de
algodao, sendo uma das fibras naturais mais antiga, € muito familiar para humanos e

utilizadas em inUmeras finalidades.

Fibras vegetais

HrEsidolcaule Fibras da semente/fruto
- Linho (Linum usitatissimun) Algodso (Gossypium) . Fibras da ftftlha
- Canhamo (Cannabissativa) | | .o (Cocos nucifera) - Sisal (AQWESfSﬂ"ﬂf'-"ﬂ)
- Juta (Corchorus capsularis) - Abaca (Musa textilis)
- Kenaf (Hibiscus cannabinus) - Palmeira

- Rami (Bohemeria nivea)

Figura 30: Esquema que mostra a classificacdo das fibras vegetais.

Em geral, as fibras vegetais sdo chamadas de lignocelulésicas devido a sua
constituicdo béasica ser de lignina, hemicelulose e celulose. Esta ultima, por sua vez,
€ 0 componente essencial de todas as plantas e o polimero natural em maior

abundancia.
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A celulose é um composto organico com a férmula (CsHi00s)n, um
homopolissacarideo constituido por unidades do monossacarideo B-D-glicose, que
formam ligagdes glicosidicas do tipo B(1—4) para dar origem a um polimero linear
(Figura 31). Essas ligagcdes ocorrem a partir da condensagao de duas unidades 3-D-
glicose, com a eliminagdo de uma moléculas de agua entra as hidroxilas dos carbonos
1 e 4. A unidade repetitiva € denominada de celobiose. A grande quantidade de grupos
hidroxilas e a conformacao das cadeias permitem ligacées de hidrogénio do tipo inter
e intra-molecular e assim fornecem rigidez para a estrutura da celulose, bem como

caracteristicas hidrofilicas (Ramires, 2010)(Habibi, Lucia e Rojas, 2010).

celobiose

Ligagéo glicosidica

B(1-4)

Figura 31: Representacdo das unidades presentes na cadeia de celulose. Adaptado da Ref (Ramires,
2010)

Pesquisadores tém dado muita atencéo a materiais celuldsicos principalmente
em virtude de sua abundancia e do baixo custo (Wang, Qian e An, 2015). Além disso,
a natureza polar e estrutura porosa da celulose permitem que as fibras naturais
funcionem como suportes atrativos para deposicdo e estabilizacdo de materiais
nanoestruturados, com o objetivo de produzir biocompdsitos funcionais por meio de
diferentes estratégias de sintese (Ovalle-Serrano et al., 2015a). Muitos desses
materiais a base de algoddo sdo comumente utilizados para o desenvolvimento de
materiais biomédicos tais como bactericida e sistema drug delivery (Rodriguez et al.,
2014)(Hashemikia et al., 2016a)(Hashemikia et al., 2016b).
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4.1.2 MOFs suportadas em fibras naturais

Nos Ultimos anos, as principais inovagdes tecnoldgicas relacionadas a
engenharia de tecidos sao referentes a sua integracdo com outras classes de
materiais nanoestruturados, resultando na potencializacdo de suas propriedades e
melhora nos atributos téxteis como suavidade, durabilidade, respiralidade,
hidrofobicidade, retardo a chamas e propriedades antimicrobianas (Rivero et al.,
2015)(Sawhney et al., 2008). Assim sendo, o interesse por “novos” tecidos,
desenvolvidos a partir da incorporacdo de particulas nanoestruturadas nas fibras
téxteis, cresce a cada dia. Uma ampla faixa de materiais com diferentes estruturas
podem ser integradas as fibras téxteis, conferindo-as novas propriedades, devido a
uma relacao sinérgica entre seus constituintes, para um produto téxtil final com maior
grau de sofisticacdo e funcBes agregadas. Estes produtos téxteis podem ser
amplamente utilizados, por exemplo, para vestuario higiénico, cicatrizacdo de feridas
e aplicacdes médicas em hospitais e outros locais onde infeccbes por bactérias
apresentam elevado risco para a vida do individuo (ABBASI et al., 2012).

Dentre importantes relatos da associacdo de compostos nanoestruturados a
fibras téxteis, destacam-se as nanoparticulas inorganicas (OVALLE-SERRANO et al.,
2015)(Eremenko et al., 2016), metal-organicas (PINTO et al., 2012), semicondutoras
(RANA et al.,, 2016) e organicas (YAGHOUBIDOUST et al.,, 2014). Entre as
nanoparticulas metalicas, as de prata despertam interesse particular devido a sua
poderosa acdo antimicrobiana, mostrando eficacia contra bactérias, virus e dentre

outros microorganismos (Bozaci et al., 2015).

Na literatura é possivel encontrar diversos trabalhos nos quais as MOFs séo
utilizadas na deposicdo em substratos, como superficie de silica, alumina porosa,
grafite (Li e Huo, 2015) e em fibras naturais, para fabricacdo de materiais
multifuncionais no uso em diferentes aplicagées. O primeiro relato da deposicéo de
MOF sobre fibras naturais foi publicado por Kusgens et al em 2009. Neste trabalho,
eles relatam um protocolo baseado no tratamento quimico dos fios de celulose, para
remover lignina e hemicelulose, e posterior crescimento in situ dos cristais da MOF,
em um reator a 85°C. Este processo conduziu a um sistema constituido pelo
revestimento de fibras de celulose com a MOF HKUST-1 (Kusgens, Siegle e Kaskel,
2009).
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Ja Pinto e colaboradores desenvolveram uma metodologia nova para o
crescimento da HKUST-1 nas fibras de algod&o. Neste trabalho, o substrato celuldsico
natural foi submetido previamente a um processo de carboxemetilacdo (Figura 32), os
resultados demonstraram que esta etapa conduziu a um substrato estavel, no qual os

fons Cu?* puderam ser facilmente ancorados (Pinto, Augusto e Hinestroza, 2012).

Carboxemetilacdo
C2H2CINaO2 (1M) em
Agua + NaOH

Figura 32: Representacdo esquematica da carboxemetilacdo da celulose, etapa que antecede a
sintese in-situ da HKUST-1 nas fibras do tecido (Pinto, Augusto e Hinestroza, 2012).

Ozer e Hinestroza (2014) estudaram o crescimento in situ de uma série de
MOFs a base de ions lantanideos (Ln-MOFs) em fibras de algod&o, por meio do
método de precipitacao direta a temperatura ambiente. Os resultados mostraram que
as MOFs imobilizadas mantiveram sua funcionalidade e integridade estrutural (Figura
33) (Ozer e Hinestroza, 2015).

(a2)
Eu-BTC no algodao Gd-BTC no algodao Th-BTC no algoddo

Figura 33: Imagens que mostram a fotoluminescéncia intensa sob iluminagédo UV (A = 365nm) das
amostras puras de Ln-MOFs (Ln = Eu, Gd, Tb) (al)-(c1) e delas imobilizadas no tecido de algodéo (a2)-
(c2) (Ozer e Hinestroza, 2015).
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O interesse da comunidade cientifica por estes tipos de materiais € baseado na
exploracdo de suas propriedades vantajosas para diferentes aplicacdes. Dessa forma,
na literatura ja sdo encontrados alguns exemplos da utilizacdo de MOFs em fibras de
tecido. Rodriguez et al (2014) investigaram, com base em estudos qualitativos e
guantitativos, a capacidade da HKUST-1 imobilizada nas fibras de celulose, em
eliminar o crescimento da Escherichia coli. Este estudo foi motivado pela atividade de
espécies ibnicas de Cu, as quais tém sido identificadas para induzir danos a camadas
bacterianas (Casey et al., 2010). Os autores mostraram portanto, que os compdsitos
desenvolvido apresentaram substancial atividade antimicrobiana, confirmando que o
efeito sinérgico entre a presenca de espécies de cobre e um substrato muito estavel
otimizou a atividade bioldgica da superficie modificada (Hinestroza et al., 2014).

Estudos recentes também demonstraram que materiais téxteis funcionalizados
com a MOF HKUST-1 sao bastante apropriados para a remoc¢ao de contaminantes
organicos (Lange e Obendorf, 2015). Ja outra pesquisa, desenvolvida por Neufeld et
al, abordou o uso desses compdsitos para a producdo catalitica de bioagentes de

oxido nitrico (NO) a partir de fontes endégenos (Neufeld, Harding e Reynolds, 2015).

Na maioria dos trabalhos publicados, foi observado que os pesquisadores
adotam uma etapa de funcionalizacdo do substrato, com o intuito de tornar a superficie
da fibra téxtil mais propensa ao crescimento da estrutura das MOFs na superficie
funcionalizada. Contudo, essa etapa de funcionalizagdo pode ter um custo mais alto

e aumentar o tempo de processamento do material.

Entre os métodos de imobilizacdo/deposicdo de MOFs sobre tecidos, o de
camada por camada pode ser uma estratégia promissora nesse processo (Abbasi,
Akhbari e Morsali, 2012b). Este método € baseado na adsorcdo alternante de
polications e polianions em um substrato sélido. No presente capitulo, foi escolhida
essa metodologia para produzir os compésitos MOF/Fibra de Algodao, foram
estabelecidas novas condicbes de sintese, como tempo, concentracdo dos
precursores e pré-tratamento do tecido, a fim de otimizar o crescimento das MOF nas

fibras de algodéo.

Diante do levantamento bibliografico e visto que mesmo sendo recente, esta
linha de pesquisa apresenta um bom numero de trabalhos cientificos ja publicados,

explorando principalmente as ja conhecidas propriedades relacionadas a MOF



64

HKUST-1, a busca por novas aplicacdes torna-se desafiador e necesséario para o
desenvolvimento dos campos de estudo das MOFs e seus derivados.

Dentro dessa visado, a converséao fototérmica pela MOF HKUST-1, bem como a
sua capacidade de adsorcdo de farmacos, fornecerd avancos importantes frente aos
sistemas compdsitos que vem sendo empregados até o momento. Dentro dessa
perspectiva, 0 N0Sso grupo recentemente propds o desenvolvimento de um sistema
baseado em hibridos MOF/Fibra de algodao (HKUST-1/FA), como agente aquecedor
para a confeccao de redes e colch&do aquecidos, em bercos e incubadoras de UTls
neonatais, o qual rendeu uma patente (n° de depédsito BR 10 2016 026328 0). Essa
proposta inovadora traz um importante avanco no que diz respeito a geracao de calor
para a regulacdo de temperatura, uma vez que durante o tratamento intensivo, 0s
recém-nascidos precisam receber cuidados especificos para manter constante sua

temperatura COI’pé rea.

4.2 Objetivos

O objetivo deste capitulo foi investigar a performance de transducao fototérmica
dos compdsitos constituidos por Fibras de Algodao revestidas pela MOF HKUST-1.

Com isso, pretendeu-se:

. Obter tecidos de algodao revestidos com a MOF HKUST-1 a partir de 1,
2, 3 e 4 ciclos de deposicéo;

. Caracterizar os compositos HKUST-1/FA por difracdo de raios-X,
microscopia Optica, microscopia eletrbnica de varredura, espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho, analise termogravimétrica e

espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Vis-NIR;

o Avaliar a performance de transducdo fototérmica dos compdsitos
HKUST-1/FA.
o Avaliar a influéncia do revestimento do revestimento das fibras de

algoddo pela MOF HKUST-1, na estabilidade térmica do tecido e na

dependéncia da performance de transducao fototérmica.
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4.3 Materiais e métodos

4.3.1 Reagentes

Para a obtencdo dos compédsitos HKUST/FA foram utilizados os seguintes
reagentes: acido 1,3,5-benzenotricarboxilico (HsBTC) e hidroxido de sodio (NaOH)
obtidos da Sigma-Aldrich, acetato de cobre (Cu(OAc)2) -H20, dimetilformamida (DMF)
e alcool etilico, da Dinamica. Todos os reagentes, de grau analitico, foram utilizados

sem preévia purificacéo.

4.3.2 Sintese dos compdsitos HKUST-1/FA

A metodologia de deposicdo da HKUST-1 nas fibras do tecido consistiu no
mecanismo camada sobre camada. Nesse método, o tecido € imerso nas solucdes

dos sais do metal e em seguida do ligante, em sucessivos ciclos.

Foi utilizado para a sintese do compdsito o tecido BRIM. E importante ressaltar
que este tipo de tecido foi escolhido por ser um tecido de algoddo resistente,
semelhante ao jeans, e ter uma vasta aplicacdo na confeccdo de diferentes vestuarios,
tais como calcas, jalecos e camisas de uniformes operacionais. Sua composicao é de
100% algodéao.

Antes do revestimento por MOF, o tecido BRIM foi tratado previamente a partir
da sua imersdo numa solucdo de NaOH (0,5 mol L) a 80 °C por 1 hora. Apés esse
periodo, o tecido foi lavado com Etanol P.A. e colocado para secar em condi¢cfes
ambiente. Vale ressaltar que as fibras naturais foram imersas em solug&o alcalina com
a finalidade de funcionalizar sua superficie a partir da desprotonacao de grupos
hidroxilas presentes na estrutura da celulose. Desse modo, a sua superficie da fibra

téxtil fica carregada negativamente, facilitando a coordenacéo com ions Cu?*.

A deposicdo da HKUST-1 foi realizado em ciclos (Figura 34). Inicialmente, um
tecido com dimensdes 3x3 cm foi imerso numa solugéo saturada de Cu(OAc)2-H20 (1
mmol do sal em 12 mL de uma mistura dos solventes DMF:Agua:Etanol (1:1:1)),
durante 30 minutos, sob agitacédo a temperatura ambiente. Na sequéncia, o tecido foi
retirado da solucdo de ions Cu?*, lavado com o mesmo solvente de sintese, para
retirar o excesso de reagente ndo ancorado pelas fibras. Posteriormente, este tecido

foi mergulhaddo na solucao do ligante acido 1,3,5 benzenotricarboxilico (HsBTC) (1,2
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mmol em 12 mL de uma mistura DMF:Agua:Etanol (1:1:1)). O tecido foi mantido na
solugdo por 30 minutos, sob agitacdo e a temperatura ambiente. Na sequéncia, o
tecido foi lavado com 0 mesmo solvente de sintese para retirar 0 excesso de reagente
remanescente. Este procedimento foi repetido por até quatro ciclos completos. Por
fim, os compdsitos resultantes de 1 ciclo de deposicao (C1), até 4 ciclos de deposicao
C(4), foram lavados com etanol por 3 vezes para remover particulas ndo aderidas nas

fibras e reagentes em excesso, e finalmente colocados para secar em condi¢cdes

ambiente.
Cu2t ? i
—— Solvente x Solvente
" (DMF/Et-OH/H,0) : (DMF/Et-OH/H,0) )
Coordenagdo/Adsor¢do - Coordenagdo/Adsorgéio
CHi{En HKUST-1/FA
Fibra de UST-1/ o
Algod3o (FA) 8 g
] a
Agitagdo 2 g
magnética § B
o o

Figura 34: Representacdo esquemaética do processo de formacdo da HKUST-1 sobre as fibras de
algodao.

4.3.3 Métodos de caracterizagao

4.3.3.1 Difracdo de Raios-X de p6 (DRX)
O padrao de difracdo de raios-x de po (DRX) foi utilizado a fim de analisar
cristalinidade e identificar as fases nos materiais obtidos. A aquisicdo dos dados se

deram num intervalo de 28 entre 5 — 30°, utilizando um passo angular de 0,01° e tempo
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de aquisicdo de 1 s por ponto, com difratdmetro da Bruker, modelo D8 Advance,
usando como fonte de radiagdo o CuKa (1,537 A).

4.3.3.2 Microscopia Optica
Foram registradas imagens dos compadsitos de HKUST-1/FA a partir de um
microscopio Optico da LEICA, modelo DM500 ICC50 HF/com céamera e com

iluminacao superior e inferior ao plano do tecido.

4.3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As morfologias das amostras obtidas foram avaliadas qualitativamente via
microscopia eletronica de varredura (MEV). As imagens foram obtidas em um

microscopio eletrénico de varredura TESCAN — MIRA 3, com voltagem de 10 KV.

4.3.3.4 Espectroscopia de absorcao no infravermelho

As mudangas nos modos vibracionais das espécies envolvidas nos estudos
apresentados nesta tese foi monitorada através da Espectrofotometria de
Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR). Os espectros de Infravermelho
abrangendo a regido de 4000-400 cm?, foram obtidos em um espectrometro Bruker,
modelo VERTEX 70.

4.3.3.5 Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas utilizando uma
termobalanca da marca Shimadzu, modelo TA- 60 DTG-60H utilizando porta amostra
de alumina, fluxo de 100 mL/min, atmosfera de N2 e taxa de aquecimento de 10 °C/min
até 900 °C.

4.3.3.6 Absorcéao eletronica

O equipamento utilizado para a obtenc&o dos espectros de absor¢céao na regiao
do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e infravermelho proximo (NIR) foi o espectrofotdmetro
UV-Visivel modelo UV-2600 da Shimadzu. A aquisicdo dos dados para as amostras
sélidas foram realizadas utilizando a esfera integradora ISR-2600 Plus, a partir deste
acessorio foi possivel fazer absorbancia e reflectancia utilizando dois detectores. Os

espectros abrangeram a faixa de 200 a 1200 nm.
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4.3.4 Estudo da performance de transducao fototérmica

As amostras de tecidos revestidos com a HKUST-1 (dimensfes de 2 cm x 2 cm),
foram excitadas por meio de um laser de diodo comprimento de onda de 785 nm e
fibra dptica tipo UV/SR, diametro de 600 um e densidade de poténcia de 0,5 W/cm?,
ambos da Ocean Optics. Para determinar a curva de aquecimento, as temperaturas
dos compésitos foram registrada a cada 5 s durante 2,5 min, e no processo de
resfriamento, a cada 5 s durante os primeiros 25 s e em seguida, a cada 10 s,

totalizando 3,5 min neste processo.

4.4 Resultados e Discussao

4.4.1 Caracterizacdo dos compadsitos HKUST-1/FA

Para indexar a fase cristalina da MOF HKUST-1 formada nas fibras de algodao,
foram realizadas medidas de difracdo de Raios-X de po6, na faixa de 5-30°. A Figura
35 apresenta o padrdo de Raios-X de pé calculado da HKUST-1, o padrdo
experimental das fibras de algodao (FA) e dos compdsitos C(1-4) obtidos a partir dos

materiais com diferentes ciclos de crescimento da MOF.

O tecido BRIM, bem como os compdsitos, apresentaram padrées de difracdo
tipicos de materiais celuldsicos. Os picos de difracdo sobrepostos que sdo observados
entre 13 e 18° sdo atribuidos aos planos cristalinos (100) e (101), bem como o amplo
sinal entre 21 e 24° correspondente ao plano (002), estdo associados com a fase
cristalina da celulose (Tang et al., 2012).

A presenca da HKUST-1 no tecido pode ser confirmada pelos padrbes de
Raios-X dos compdsitos, nos quais ha correspondéncias entre as posi¢cdes dos picos
de difragdo dos compdésitos e o padréo calculado para os cristais da HKUST-1 pura.
A presenca dos principais picos de difragéo associados a MOF, em 7,0; 9,7; 11,9; 13,6
e 19,3° correspondem aos planos de difracdo (200), (220), (222), (400), (440),
respectivamente. Estes picos podem ser vistos nos padroes de difracdo de Raios-X
de po de todos os compdésitos produzidos. Uma outra correlacdo que pode ser feita é
da intensidade relativa dos picos de difracdo referente a MOF HKUST-1 nos

compositos, que aumenta ao passo que se aumenta o numero de ciclo. Nesse sentido,
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confirma-se o aumento da quantidade de MOF depositada em funcdo dos ciclos de
deposicao. Adicionalmente, pode-se inferir que o padréo de difracdo de raios X de p6
exibido pelo compdsitos € compativel com a presenca de moléculas de solvente

distribuidas ndo-periodicamente nos poros da MOF.

u A HKUST-1 (Calc.)
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w
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20 (9
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Figura 35: Padrées de DRX dos conjuntos de amostras de HKUST-1 simulado, compdésitos de HKUST-
1/FA (Ciclos 1-4) e da fibra de algodéo.

A técnica de Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para se obter informacfes qualitativa e
quantitativa acerca dos modos vibracionais na regido do infravermelho de 4000 cm™
a 400 cm? das espécies HKUST-1; fibras de algoddo (FA) e compositos C(1-4),

conforme apresentado na Figura 36.
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Figura 36: Espectros de FTIR do materiais HKUST-1, do tecido puro e dos compdsitos.

O espectro de infravermelho da HKUST-1 apresenta bandas em 1644 cm™ e
em 1377cm?, relativos ao estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, dos
grupos carboxilas, v(COQO"), esses modos vibracionais estdo presentes também nos
compésitos, principalmente dos C3 e C4. O mesmo fato € observado para os sinais
relacionados a deformagédo angular fora do plano 3(C-H), em 730cm™. Esses modos
sdo referentes a coordenacéao do ligante Hs3BTC com os ions Cu?*. Outra evidéncia da
formacao da HKUST-1, esta relacionada com o estiramento caracteristico da ligacdo
Cu-O em torno de 760 cm%, verificados para a MOF HKUST-1 e seus compdésitos.

A partir dos resultados apresentados acima, nota-se que a medida que se
aumenta o numero de ciclos reacionais no processo de revestimento das fibras do
tecido, h4 um aumento na intensidade das bandas relacionadas aos estiramentos e
deformac@es de ligacdes tipicas da MOF HKUST-1. Em conjunto, os comportamento
verificados através da andlise de Raios-X, e as informacfes obtidas nesta
caracterizagao, verifica-se claramente o progressivo aumento da quantidade de

depositada sobre as fibras do tecido, mostrando a eficacia do método empregado.

As estabilidades térmicas dos compdsitos desenvolvidos, frente a estabilidade
apresentada pela MOF e pelo tecido isoladamente foram verificadas por analise
termogravimétrica em atmosfera de N2. A fim de comparar o comportamento térmico

das fibras de algodao antes e apds ao tratamento com NaOH, foram analisados os
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seus perfis de TGA. Como mostrado na Figura 37, foi revelado que o tratamento faz
com que o tecido perca um pouco de estabilidade e tenha o primeiro evento de perda
de massa associado a decomposicao das fibras em 230 °C, enquanto que o tecido
sem tratamento apresenta o primeiro evento de perda de massa em 280 °C. Esta
pequena perda de estabilidade pode ser atribuida a eliminacdo de ligacbes de
hidrogénio apés a desprotonacéo de grupos O-H.

—— FA {Antes do tratamento)

1004w —— FA {Depois do tratamento)
80 -

60

40 -

Perda de massa (%)

20 4

T I
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 37: Curvas TGA dos tecidos de algoddo em atmosfera inerte de No.

A Figura 38 mostra as curvas de analise térmica dos compdsitos C(1-4), da
MOF pura e novamente do tecido apds o tratamento, para efeito de comparacdo. A
regido destacada em verde corresponde a perda de moléculas de agua coordenadas

e aderidas a superficie e canais da MOF e umidade nas fibras dos tecidos.

Como dito anteriormente, apos o tratamento com NaOH, as fibras de algodao
tém sua estabilidade térmica reduzida. Porém, foi visto que essa estabilidade é
recuperada ao impregnar os cristais de HKUST-1 na superficie das fibras. Todos os
compositos apresentaram comportamento térmico similar, no qual o principal evento
de perda de massa, entre 200 e 400 °C, é atribuido aos processos simultaneos de
pirdlise das fibras de algoddo, da parte organica da MOF HKUST-1 -

[Cu3(BTC)2(H20)3]n - € da remocao de possiveis moléculas de H20 coordenadas.
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Figura 38: Curvas TGA dos compdésitos e das amostras puras, MOF e tecido, em atmosfera inerte de
N2.

Por fim, pode-se inferir que o revestimento das fibras do tecido com a MOF
HKUST-1 contribui para a estabilizacdo térmica do tecido tratado passando a ter
estabilidade dependente da estabilidade da MOF.

O conjunto de materiais constituido pelo tecido de algoddo (FA) e pelos
compdsitos C(1), C(2), C(3), C(4), foram analisados via Microscopia Optica, conforme
apresentado na Figura 39. A obtencdo destas imagens permitiram observar as
estruturas das fibras de tecido, a partir de iluminag&o superior e inferior, ou seja, a
partir da luz refletida e transmitida, respectivamente. Dessa forma, foi possivel avaliar
a uniformidade na distribuicdo da HKUST-1 em todos os compdsitos, assim como a

manutencao das tramas e fibras dos tecidos.
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Luz por cima (4x) Luz por baixo (4x) Luz por cima (10x) Luz por baixo (10x)

Figura 39: Imagens por Microscopia Optica do tecido de algod&o (FA) e dos compdsitos C(1), C(2),
C(3) e C(4), com aproximacdes de 4x e 10x com a fonte de luz por cima e por baixo.

A morfologia e distribuicdo da HKUST-1 na superficie das fibras do tecido apés
cada ciclo de deposicéao foi verificada com maior resolugéo e de modo mais detalhado,
empregando Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A partir das imagens na
Figura 40, verifica-se que o tratamento com as solucdo de hidroxido de sddio com
aquecimento ndo destréi as tramas e fibras do tecido nem leva a formacéo de

aglomerados entre as tramas.
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Figura 40: Imagens de MEV do tecido de algod&o puro (a) em uma magnificacdo de 500x e (b) de
5.000x.

Avaliando comparativamente, as micrografias obtidas evidenciaram o
crescimento e distribuicdo progressivos dos cristais da MOF na superficie das fibras
a cada ciclo de deposicdo, conforme apresentado nas Figuras 41 até 44. A partir do
primeiro ciclo de crescimento dos cristais de HKUST-1, ja é observada a formacao de
particulas na superficie das fibras do compdésito C(1), entretanto verifica-se a

distribuicao irregular de cristais da MOF sobre as fibras de algodao.



75

MIRAI TESC

SEM MAG 5.00%x  Date(midy) OMO417  DEPARTAMENTO DE FISICA UFPE SEM MAG 400 kx  Date(mv/dy) OSO417  DEPARTAMENTO DE FISICA UFPE

B spectro de Soma de Mapas

0

Figura 41: Imagens de MEV do compésito C(1) (a) em uma magnificacéo de 5.000x e (b) de 40.000x,
e (c) seu espectro de EDS, destacando os elementos encontrados e suas respectivas quantidades.

As imagens de microscopia do compdésito C(2), revelaram um revestimento
mais denso em termo de distribuicdo das particulas na superficie das fibras do tecido,

com o recobrimento mais evidente e uniforme ao longo das fibras.
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Figura 42: Imagens de MEV do compdésito C(2) (a) em uma magnificacéo de 5.000x e (b) de 40.000x,
e (c) seu espectro de EDS, destacando os elementos encontrados e suas respectivas quantidades.

Nas imagens dos compositos C(3) e C(4), observa-se uma distribuicdo ainda
mais densa e uniforme de cristais da MOF HKUST-1, revestindo todo o tecido.
Adicionalmente, a composi¢do elementar foi confirmada por EDS. Os espectros
demonstram a presenca dos elementos C, O e Cu, com a maior taxa de Cu a medida

qgue se aumentou o ciclo de deposi¢cdo da MOF nas fibras de algodéo.
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Figura 43: Imagens de MEV do compésito C(3) (a) em uma magnificacéo de 5.000x e (b) de 40.000x,
e (c) seu espectro de EDS, destacando os elementos encontrados e suas respectivas quantidades.
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Figura 44: Imagens de MEV do compésito C(4) (a) em uma magnificacdo de 5.000x e (b) de 40.000x,
e (c) seu espectro de EDS, destacando os elementos encontrados e suas respectivas quantidades.

Para avaliar os espectros eletrénicos dos compaositos, realizou-se medidas de
reflectancia difusa na faixa de 250-1200 nm. Estes espectros estao representados na

forma de absorgao (Unidade Kubelka-Munk) (Figura 45).
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Figura 45: Espectro de absor¢cdo dos compdésitos C(1-4) e da fibra de algodao.

Os espectros em questdo sdo constituidos de transicdes caracteristicas da
MOF HKUST-1, ou seja, transi¢cdes d-d do centro metélico de cobre (llI), com maximo
em aproximadamente 707 nm, banda de transferéncia de carga ligante metal (LMCT)
na regido em torno de 360 nm e transigdes 11-11 do anél aromaico, também na regido
UV, com maximo em torno de 267 nm. Observa-se na figura 45, que o aumento da
guantidade de MOF depositada sobre as fibras do tecido resulta no aumento da
absorbancia, principalmente relacionada a transicdo d-d dos ions Cu?*. Contudo, entre
os compositos C3 e C4, ndo sao verificadas variagdes nas absorbancias. Uma

hipotese provavel para esse comportamento é que deve estar havendo mudancgas no
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padrao de espalhamento da luz induzida pelo aumento no tamanho dos cristais no
compaosito C4.

Foi realizado um ensaio complementar com intuito de comparar o
comportamento Optico da MOF no tecido, quando submetido ao procedimento de
ativacdo a 120 °C, sob vacuo. Assim, o tecido com a MOF assim como foi preparada
apresenta uma cor ciano claro, com coordenada de cor (0,684; 0,269). Com a ativacao
(120° C, sob vacuo) ha um escurecimento do material, passando para uma cor azul
escuro, com coordenada de cor (0,594; 0,329). A Figura 46 apresenta as imagens
dessa mudanca de cor para o composito C(3), bem como os respectivos espectros de
absorcdo. Essa mudanca na coloracao é atribuida a remocéo de moléculas de agua
ligadas ao centro do Cu(ll), acarretando mudancas na geometria e,
consequentemente, na simetria do poliedro de coordenacéo dos ions Cu?*, passando
de Oh para D4h. Esta alteracdo na simetria local do ion Cu?* acarreta alteracdes
energéticas nos niveis eletrénicos do ion metdlico aumentando a densidade de
elétrons no grupo carboxilato e aumenta a ionicidade dos ions Cu?*, deslocando a
absorcdo em direcdo ao azul (blue shift), da banda referente a transicdo d-d. A
presenca de duas bandas convoluidas ((1) e (2) na Figura 46(b)), nessa regido, pode
ser atribuida ao restabelecimento parcial da simetria Oh, pela absor¢cdo de moléculas
de agua do ambiente durante a manipulacdo da amostra para a aquisicdo do

espectros de absorcao.
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Figura 46: (a) Imagens do compdsito C(3), observa-se a mudanca na coloragdo durante o processo de
ativacao. (b) Espectro de absorcdo do compdsito C(3) antes da ativagéo, ativado e depois de resfriado.

E importante ressaltar que o perfil espectral inicial é restabelecido apos
exposicdo do tecido ao ambiente. Esta exposi¢cao permite a absorcdo de moléculas

de agua presentes no ar e completo restabelecimento da simetrias Oh inicial.

Com os resultados obtidos, pode-se desde ja inferir que a metodologia de
deposicdo da HKUST-1 em fibras de algoddo ndo modifica as propriedades
eletronicas da MOF, sendo assim foram realizados testes de conversao fototérmica
desses sistemas para entdo sugerir seus diferentes usos no ambito da inovacéo

tecnoldgica.

4.4.2 Estudo das propriedades fototérmicas dos materiais HKUST-1/F

Os ensaios de converséo fototérmica foram conduzidos para os compdésitos
C(1-4). As curvas de aquecimento foram construidas em funcdo do tempo de
irradiacdo com laser de diodo de 785 nm com irradiacdo continua e densidade de
poténcia de 500 mW/cm?, e as curvas de resfriamento em funcdo do tempo, na

auséncia de excitacdo (Figura 47(a)). Além disso, também foram avaliadas a
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dependéncia da temperatura maxima de equilibrio com a densidade de poténcia,

variando de 400 a 1000 mW/cm? (Figura 48).
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Figura 47: (a) Curva de mudanca de temperatura dos compdsitos C(1-4) sob radiacdo em 785 nm,
seguida da curva de resfriamento até a temperatura ambiente apds o desligamento do laser e (b) fotos
dos compdsitos no tempo 0 e imagens termograficos dos compdésitos no tempo de 30, 100, 185, 190,

290 e 395 s.



83

As amostras apresentaram perfis de aquecimento similares, com r4pido
aumento de temperatura nos primeiros 15 segundos de irradiagéo, correspondendo a
um incremento de 12,1; 22,4; 27,3 e 26,9 °C para os compaositos C(1), C(2), C(3) e
C(4), respectivamente, a partir de uma temperatura inicial de 23°C. Este
comportamento esta associado a altas taxa e eficiéncia de conversdo da energia da
radiacdo de excitagdo (785 nm e 500mW/cm?) em energia térmica (conversdo
fototérmica). O incremento de temperatura dos compositos em funcdo do tempo de
irradiacdo diminui progressivamente até atingir um platd constante por conta do
aumento da perda de calor para a vizinhanga, com 0 aumento da temperatura. Para
todos os sistemas, o equilibrio térmico, mediante excitacdo continua com o laser em
regime estacionario, € alcancado apos 150 s de irradiacdo aproximadamente.

O perfil de resfriamento dos compdsitos apresentam nos primeiros 15 segundos
(185-200 s) uma diminuicdo de temperatura de 13,3; 25,2; 30,0 e 30,3 °C para 0s
compositos C(1), C(2), C(3) e C(4), respectivamente. No decorrer do processo, a
diminuicdo incremental na temperatura continua seguindo o perfil de decaimento
exponencial previsto pela Equacdo 05. Estas altas taxas de aquecimento e
resfriamento iniciais sdo importantes propriedades exibidas pelo material, sobretudo
quando se relacionam economia de energia e seguranca do material frente a um
possivel aumento descontrolado no aquecimento.

Os incrementos de temperatura estdo em concordancia com as absorbancias
relativas entre os sistemas que, por sua vez, sdo dependentes da massa de HKUST -
1 depositada por unidade de area do compésito. Foi verificado que entre os
compositos C(1) e C(2) hd uma maior diferenca entre os incrementos de temperatura
gue nos demais compasitos. Atribui-se este fato a uma maior diferenca de massa de
HKUST-1 depositada por unidade de area de compasito e a um recobrimento maior e
mais uniforme das fibras do tecido nos compdsitos C(2), C(3) e C(4), como verificado
atraves das micrografias de microscopia eletrénica de varredura e EDS apresentadas
anteriormente. Notou-se ainda que entre os compdsitos C(3) e C(4), ndo houve
diferenca significativa na temperatura maxima atingida, sugere-se que a partir do ciclo
3 de impregnacao da MOF ha a completa absor¢céo da radiacao incidente, uma vez
que a HKUST-1 apresenta altos valores de coeficiente de extingdo molar, como

verificado para a suspensao de nanoesferas de HKUST-1 no tépico 3.
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A dependéncia do incremento maximo de temperatura com a densidade de
poténcia de irradiacdo nos compdsitos C(1-4), estdo dispostos na Figura 48. Verifica-
se uma relacéo linear na temperatura maxima de equilibrio, para todos os compaésitos.
Ou seja, sendo linear a relacédo temperatura-poténcia, pode-se descrevé-las por uma

equacao do tipo: y =mx +q, em que m e g sdo os coeficientes angular e linear,

respectivamente.
@ c1
AT=0,12P - 39,5 (r2 = 0,999)
150 @ c2
AT =0,17P - 60,8 (r" = 0,996)
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1004 AT=0,22P-659(r" = 0,994) o
a

50 4

T T I T I T T T T . T T T
400 500 600 700 800 900 1000
Desnsidade de poténcia (mWIcma)

Figura 48: Temperatura maxima de equilibrio em funcao da poténcia de irradiacéo.

A possibilidade de ajuste da temperatura regido por uma funcao linear, torna
estes tipo de material promissor no desenvolvimento de dispositivos de aquecimento
com instrumentacdo simples, rigoroso controle de temperatura e altamente seguro,
uma vez que faz uso de radiacdo eletromagnética minimamente absorvida por tecidos
biolégico para a geracéo de calor, podendo ser rapidamente desligada e resfriada em
caso de superaquecimento. A geragao de calor por um processoo de ndo-contato,
atraves da iluminacao do material por luz, permite explorar aplicacées que necessitem
de aquecimento em condi¢cdes subcriticas e volumes reduzidos, tai como

microensaios em gravidade zero.
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4.5 Conclusdes parciais

Baseando-se nos resultados apresentados para a sintese, caracterizacao e
investigacdo da conversdo fototérmica dos compositos HKUST-1/FA, conclui-se que
a MOF HKUST-1 foi depositada sobre a superficie das fibras de algodao dos tecidos
com aumento da massa depositada a cada ciclo de imersao nas solucdes precursoras
da MOF. Verificou-se através das imagens de microscopia Optica que o tratamento
com a solucao de hidréxido de sédio nem a deposi¢cdo da MOF destruiram as fibras
ou promoveram alteracbes nas tramas dos tecidos. Também nao foi verificada
formacéo de aglomerados nas tramas das fibras. A completa cobertura das fibras de
algodao no tecido com a MOF HKUST-1, foi evidenciada a partir do segundo ciclo de
deposicao, verificou-se através dos perfis das curvas de aquecimento, elevadas taxas
de aquecimento iniciais, refletindo alta eficiéncia de conversdo fototérmica e
incremento maximo de temperatura. Além disso observou-se uma relacao linear entre
a poténcia e o incremento maximo de temperatura, possibilitando o ajuste automatico

da temperatura em funcao da poténcia, utilizando dispositivos eletrénicos simples.

Esses comportamentos observados para as respostas de conversdo
fototérmica, permitem o desenvolvimento de sistemas de aquecimento econémicos,
uma vez que a HKUST-1 apresenta elevado coeficiente de extingdo molar e as
respostas frente a irradiacdo com luz no NIR foram muito rapidas. A descricdo da
transducéo fototérmica da HKUST-1 revela seu potencial promissor para aplicacdes
liberacdo fotoinduzida de farmaco, o que estendera novas pesquisas, bem como
desafios para usar diferentes MOFs depositadas em fibras de algodao para aplicagbes

em diferentes setores tecnologicos.
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5 ZIF-8 DOPADA COM CU?: NOVO CANDIDATO A TRANSDUTOR
FOTOTERMICO

5.1 Introducéo

5.1.1 Caracteristicas gerais da ZIF-8

Recentemente, tem-se dado muita atencédo ao desenvolvimento de MOFs com
topologias semelhantes as da zedlitas (ZMOFs). Entre elas, as chamadas ZIFs (do
inglés “zeolitic imidazolate frameworks”) atrairam consideravel atengao por possuirem
propriedades assumidas tanto pelas MOFs quanto pelas zedlitas. Dentre elas, pode-
se citar: microporosidade, elevada area superficial e, estabilidade térmica e quimica
(Park et al., 2006). Contudo, as ZIFs ainda conseguem ter vantagens sobre as
zeodlitas, uma vez que sua estrutura hibrida (orgénica-inorganica) tem mais

flexibilidade na modificacéo da superficie (Pan et al., 2011).

As ZIFs sao construidas a partir de unidades tetraédricas, no qual cada cation
de metal de transicdo M?* (M = Zn, Co) conecta quatro anions do ligante imidazolato
(Im-) para formar estruturas neutras. As unidades [M?*(Im-)2] nas ZIFs sdo analogas
aos tetraedros [SiO2] das zeodlitas. Além disso, o angulo de 145° da ligacdo M-Im-M é
similar ao da ligacao Si-O-Si (Hayashi et al., 2007)(Tian et al., 2007)(Zhang e Hu,
2011), conforme é mostrado na Figura 49.

T 0
y N i—f/ N Si //‘“—"\\Si

M-IM-M Si-0-Si
(a) (b)

Figura 49: Angulos de ligacdo em (a) ZIFs e (b) zedlitas (Park et al., 2006).

Uma das ZIFs mais estudadas € a ZIF-8, construida a partir de clusters
tetraédricos de Zn e ligantes metil-imidazolato, cuja topologia sodalita (SOD) forma

um octaedro truncado, conforme é mostrado na Figura 50(a). A ZIF-8 cristaliza no
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grupo espacial ctbico 143m (a = 16,992 A) e contém 276 atomos na célula unitaria
(Zn12N4sCesH120). Apresenta ainda poros com diametro de 11,6 A e de 3,4 A entre seis
anéis do ligante (Figura 50(b)). Tais tamanhos de poros correspondem a
aproximadamente o dobro dos das zedlitas, uma vez que o ligante imidazolato € mais

longo que as pontes de oxigénio nas zeolitas (Park et al., 2006).

(a)

Figura 50: (a) Topologia sodalita formando um octaedro truncado, (b) estrutura da ZIF-8, as esferas
amarelas indicam o volume dos poros.

Uma das propriedades da ZIF-8 é a sua excelente estabilidade, confirmada por
uma alta temperatura de decomposicdo e alta resisténcia quimica frente a varios
solventes tais como &gua, solventes organicos e solucbes alcalinas aquosas,
evidenciando sua robustez quanto ao leque de sistemas 0s quais pode ser empregada

(Park et al., 2006), ao contrario de outras MOFs j& investigadas.

5.1.2 ZIF-8 no contexto Drug Delivey

A robustez quimica, alta estabilidade térmica, alta area superficial e volume de
poro da ZIF-8, a torna, por exemplo, um ideal carreador para encapsular drogas
anticancer e/ou outras moléculas hospedeiras. Em 2012, Sun e colaboradores
exibiram pela primeira vez, a capacidade da ZIF-8 em carregar a droga 5-Fluoracil,
numa taxa substancial de 660 mg por cada grama da MOF. Neste trabalho foi

demonstrado que o mecanismo de liberacao da droga (do tipo “gatilho”) era controlado
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pelo pH, o qual demonstrou a estabilidade da ZIF-8 em condi¢des de pH diferentes (5
- 6,5), atuando como um veiculo eficiente de farmacos tanto em ambientes neutro
(fisiologico), ou acido (células cancerosas)(Sun et al., 2012). Apds essa primeira
publicacao, outros estudos com a ZIF-8 alcancaram efeitos semelhantes, inclusive na
encapsulacdo de cafeina (Liédana et al., 2012) e da droga anti-cancer doxorubicina
(Vasconcelos et al., 2012)(Zheng et al., 2016). Ja He e colaboradores foram mais
longe, eles encapsularam nanodots fluorescentes de carbono (C-dots) dentro de
nanoparticulas de ZIF-8 e mostraram um nanocarreador promissor para liberacéo da
droga anti-cancer 5-fluoracil, em reposta a variagbes de pH com simultaneo

rastreamento fluorescente das células cancerosas (Figura 51) (He et al., 2014).
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Figura 51: (a) Representacdo esquematica da rota sintética de C-dots@ZIF-8 para simultanea
liberacdo de droga e imageamento fluorescente de células cancerosas; (b) Imagem de contraste de
interferéncia diferencial; (c) Imagem de fluorescéncia verde mostrando C-dots@ZIF-8 carregado com
5-FU (He et al., 2014).

Embora se tenha visto muitos avangos nas pesquisas citadas, ainda ha muito
que se fazer em direcdo ao desenvolvimento de sistemas mais eficientes e
inovadores, garantido melhor performance como um carreador de farmacos ou outras

espécies bioativas.

Tendo em vista que os métodos de liberacdo de farmaco podem ser otimizados

e/ou complementados utilizando agentes conversores fototérmicos; e diante do
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desafio de desenvolver sistemas com ZIF-8 para promover tratamentos mais eficazes,
sobretudo contra o cancer, pode-se pensar na possibilidade de melhorar ainda mais
suas propriedades quimicas, incluindo a capacidade desta MOF em absorver radiacao
infravermelha, converté-la em calor e melhorar o processo de liberacdo de drogas e
outras substancias. Nesse sentido, podem ser desenvolvidas metodologias para
introducdo de espécies ativas em substituicdo a componentes da rede cristalina da

ZIF-8 sem modificar a sua estrutura original, como a dopagem com outros metais.

5.1.3 Dopagem de cations na ZIF-8

Apesar de se terem reportados muitos trabalhos envolvendo a incorporacédo de
nanoparticulas metalicas e semicondutoras na estrutura da ZIF-8 (Falcaro et al.,
2016), a substituicdo in situ de parte dos cations metélicos ainda tem sido pouco
estudada. Por exemplo, Yang e colaboradores desenvolveram uma estratégia de
dopagem de ions de Cu em ZIF-67 através de metodologia solvotérmica para
aumentar a capacidade de absorcdo de CO:2 e melhorar suas propriedades
fotocataliticas mediada por luz visivel na degradacéo de corante organico (Yang, H.
et al., 2012). Foi reportado também a incorporacdo de clusters de Niquel(ll) hexa-
coordenado dentro da cavidade dos cristais da ZIF-8 por meio de um método
mecanoquimico. O material preparado funcionou como sensor de diferentes
moléculas de &lcool (Li, R. et al., 2014). Mais recentemente, foram obtidos nanocristais
de ZIF-8 dopadas com ions Cu?* para permitir uma maior eficiéncia catalitica (Schejn
et al. 2015).

Diante desses trabalhos citados e dentro do propdsito de se chegar a materiais
cada vez mais funcionais, se pretende nesse capitulo investigar as consequéncias da
dopagem por ions Cu?* na rede da ZIF-8 no que concerne a sua capacidade de
transducéo fototérmica. J& foi reportado que a ZIF-8 € um material que apresenta um
amplo band-gap (Eg = 4,9 eV) e absorve radiagao apenas na regiao UV (Wang et al.,
2011). No entanto, ja é esperado que a dopagem do ion Cu?* dentro da estrutura da
ZIF-8 modifiqgue esse band-gap e propicie absor¢cdo na regido do NIR, tal como
apresentado para a MOF HKUST-1 reportado no tépico 3. Além disso, esta
abordagem permite reunir as propriedades cataliticas, magnéticas e oOpticas do ion

Cu?*, e a alta estabilidade térmica e quimica da ZIF-8 (Schejn et al., 2015).
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Portanto a estratégia de introduzir cations como dopantes na estrutura das
MOFs, com o objetivo de explorar propriedades especificas sem alterar sua estrutura
parece ser promissor e alvo de muitos estudos futuros. Nesse sentido, este topico
destina-se ao estudo da introducdo e descricdo da capacidade de transducao

fototérmica da ZIF-8.

5.2 Objetivos

Avaliar o sucesso da incorporacéo de ions Cu?* na estrutura arquetipica da
MOF ZIF-8 quanto a incorporacédo da propriedade de transducéo fototérmica, além de

investigar a performance de sua transducéao.
Com isso, pretendeu-se:

Obter cristais da MOF ZIF-8 com diferentes dopagens de ions Cu?*;

e Investigar as caracteristicas estruturais e morfolégicas dos nanocristais de
Cu/ZIF-8 através de difracao de raios-X, microscopia eletrbnica de varredura,
analise termogravimétrica e espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Vis-
NIR;

e Avaliar a influéncia dos ions Cu?* na porosidade da MOF, em relagdo a ZIF-8;

¢ Investigar o comportamento de converséao fototérmica dos nanocristais Cu/ZIF-
8 em PBS pH=7,2.

5.3 Materiais e métodos

5.3.1 Reagentes

Para a obtencéo das amostras de ZIF-8 dopadas com Cu2+foram utilizados os
seguintes reagentes: 2-metil imidazol (C4H6N2) obtidos da Sigma-Aldrich, nitrato de
cobre (Cu(NO3)2-3H20), cloreto de sodio (NaCl), fosfato de sédio (NazHPOa) e fosfato

de sddio monobasico (NaH2POa4), procedentes da VETEC, nitrato de zinco Zn(NOs)2-
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6H20 e alcool metilico (CH40) da Dinamica. Todos, de grau analitico, foram utilizados

sem preévia purificacéo.

5.3.2 Sintese dos nanocristais de ZIF-8 dopados com Cu?*

A preparacéo da ZIF-8 dopada com Cu?* foi baseada na metodologia reportada
por Schejn e colaboradores (Schejn et al., 2015). Foram preparados separadamente,
uma solucdo de Zn(NO3s)2:-6H20/Cu(NO3)2-3H20, nas proporcbes de 9/1 e 3/1,
totalizando-se 1 mmol em 11,3mL de metanol; e uma solugéo de 660mg de 2-metil-
imidazol (8 mmol) em 11,3mL de metanol. Em seguida as duas solucdes foram
misturadas a partir da adicdo, gota-a-gota, da solucéo de 2-metil-imidazol na solucao
de Zn?* e Cu?*. A sintese foi realizada a temperatura ambiente, com agitacéo durante
1 hora. Os cristais da ZIF-8 dopadas com Cu foram separados por centrifugacéo (4000
rom, 15 min) e lavados com metanol por 3 vezes. Os materiais foram secos em

condicBes ambiente para posterior caracterizacao.

5.3.3 Preparacéao da solucdo tampéo PBS pH: 7,2

Para preparar uma solucdo de PBS, partiu-se de 82g de NaCl, 10,5g de
Na2HPO4 e 3,55g de NaH2PO4 em 1L de H20 Milli-Q. Vale ressaltar que esta solucao
€ 10x concentrada, portanto foi diluido 100mL para cada 900mL de H20 Milli-Q.

5.3.4 Métodos de caracterizacao

5.3.4.1 Difracéo de Raios-X de p6 (DRX)
A aquisicao dos dados se deram num intervalo de 26 entre 5 — 50°, utilizando
um passo angular de 0,01° e tempo de aquisicédo de 1 s por ponto, com difratbmetro

da Bruker, modelo D8 Advance, usando como fonte de radiagdo o CuKa (1,537 A).

5.3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As morfologias das amostras obtidas foram avaliadas qualitativamente via

microscopia eletronica de varredura (MEV). As imagens foram obtidas em um
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microscopio eletrénico de varredura TESCAN — MIRA 3, com voltagem de 10 KV, no
Departamento de Fisica da UFPE.

5.3.4.3 Andlise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas utilizando uma
termobalanca da marca Shimadzu, modelo TA- 60 DTG-60H utilizando porta amostra
de alumina, fluxo de 100 mL/min, atmosfera de N2 e taxa de aguecimento de 10
°C/min até 900 °C.

5.3.4.4 Medidas de porosidade e area superficial

Os valores de porosidade, area superficial especifica foram realizadas para as
amostras de ZIF-8 dopadas com Cu, em um equipamento Micromeritics, modelo
ASAP2020. Para isso os materiais foram submetidos a um pré-tratamento de
desgaseificacdo que consistiu em aquecer a amostra por 15 horas a 100 °C sob vacuo.
Para a andlise das isotermas, foi utilizado o modelo matematico BET (Brunauer,
Emmett e Teller), mais aplicado para materiais porosos. Essas medidas foram
realizadas no Departamento de Quimica Orgéanica da Universidade Autonoma de
Madrid.

5.3.4.5 Absorcéo eletrbnica

O equipamento utilizado para a obtencéo dos espectros de absor¢éo na regiao
do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e infravermelho préximo (NIR) foi o espectrofotbmetro
UV-Visivel modelo UV-2600 da Shimadzu, disponivel no Laboratério de Polimeros néo
Convencionais (PNC) do prof. Celso de Pinto Melo, do Departamento de Fisica da
UFPE. A aquisicdo dos dados para as amostras solidas foram realizadas utilizando a
esfera integradora ISR-2600 Plus, a partir deste acessoério foi possivel fazer
absorbancia e reflectancia utilizando dois detectores. Os espectros abrangeram a
faixa de 200 a 1200 nm.

5.3.5 Estudo da performance de transducao fototérmica

Uma cubeta de quartzo (caminho éptico de 1 mm), contendo 1 mL de uma
suspensao de Cuzsw/ZIF-8 em PBS pH 7,2, foi irradiada durante 3 minutos por meio
de um laser de diodo comprimento de onda de 980 nm, fibra Optica da Ocean Optics,
tipo UV/SR, diametro de 600 um e densidade de poténcia de 1,0 W/cm?, enquanto a
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temperatura foi registrada a cada 5 segundos. Em seguida, o laser foi desligado, mas
a temperatura continuou a ser monitorada durante 3,5 minutos posteriores. Como um
experimento controle, o ciclo aquecimento-resfriamento foi realizado para 0 mesmo
volume de ZIF-8 pura em PBS pH 7,2.

5.4 Resultados e Discussao

5.4.1 Sobre as sinteses realizadas

Nesse estudo foram obtidos materiais cujas porcentagens molares foram de 10
e 25% de Cu(NOs)2 em relagdo ao Zn(NOs)2. Os cristais obtidos foram nomeados
como Cuiwow/ZIF-8 e Cuzsw/ZIF-8, respectivamente. Foi produzida também, pela

mesma metodologia, a MOF contendo 100% de Zn(NO3s)z2, ou seja, a ZIF-8.

A ZIF-8 se apresenta na forma de um pé branco, enquanto que a cor das
amostras dopadas adquirem coloracdo marrom, que se torna mais pronuncia da com

0 aumento da dopagem por Cu?*.

5.4.2 CaracterizagOes estrutural e morfolégica da ZIF-8 dopada com Cu?*

Todos o0s compostos produzidos, ZIF-8, Cuiow/ZIF-8 e Cuzsw/ZIF-8,
apresentaram picos de difracdo bem definidos, refletindo a alta cristalinidade dos
nanocristais (Figura 52). Todas as amostras preparadas exibiram picos em excelente
concordancia com o padrao calculado para a estrutura sodalita da ZIF-8 (Tian et al.,
2007). Analisando os difratogramas das duas amostras de cristais de Cu/ZIF-8, ndo
se observou pico adicional, indicando a pureza de fase e que os ions cobre devem
estar substituindo os fons Zn?* na estrutura da ZIF-8. Isto pode ser atribuido ao fato
de que o tamanho iénico do Cu?* (0,71 A) é apenas um pouco menor que o raio ibnico

do Zn2?* (0,74 A) ndo causando grandes altera¢des na rede.
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Figura 52: Espectros de DRX de p6 da ZIF-8, Cuiow/ZIF-8 e Cuzsw/ZIF-8 comparadas com o padréo
calculado da estrutura sodalita da ZIF-8.

Foram realizadas andlises de MEV, conforme apresentado na Figura 53. As
imagens revelaram que todas as amostras consistem em cristais com tamanho em
escala nanométrica, com forma dodecaédrica. Adicionalmente, verifica-se que o
aumento da dopagem acarreta na diminuicdo do tamanho médio das particulas da
ZIF-8 com 203 nm, Cuiow/ZIF-8 com 165 nm, e Cuzsw/ZIF-8 com 143 nm. Este
decréscimo pode ser atribuido a fatores experimentais como numero de nucleos
gerados durante a formacédo da rede de coordenacao, ou seja, taxa de nucleacao,
velocidade de agitacdo da reacdo ou até mesmo a dimensdo da barra magnética.
Devido a limitagBes experimentais, ndo foi efetuada uma andlise mais acurada sobre

0 que pode ter levado a essa redugao do tamanho.



95

e DEPARTAMENTO D€ FINCA AN PE

L LA L WO T . -
Pront MAG: 43 ke Dt 52 4 v 120 140 160 180 200

200
BOM WAL 100 he  Demstswisiyt MO417 OUPAK TAMENTO D€ NOsCA vy
Tamanho (nm)
” 00 120 140 %0 W W 20

COPARTAMENTO OF FHeCA AP
Yamanho (nm)

Figura 53: Imagens de MEV (Magnificacdo 100.000x) dos cristais (a) ZIF-8, (c) Cuio%/ZIF-8 e (e)
Cuzsw/ZIF-8; e distribuicdes de tamanho de particula determinada por MEV para (b) ZIF-8, (d)
Cu1o%/ZIF-8 e (f) CuzswZIF-8.
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Tendo em vista que a ZIF-8 se destaca por suas altas area superficial e volume
de poro, foram realizadas medidas de adsorcao de N2 e BET das amostras dopadas
de ZIF-8, como pode ser visto na Figura 54. As isotermas de ambas as MOFs,
Cuio0%ZIF-8 e CuzswZIF-8, sdo do tipo I. O aumento no volume adsorvido em pressao
relativa muito baixa € devido a presenca de microporos, j4 a segunda adsor¢cao em
alta presséo relativa pode ser atribuida a existéncia de mesoporos interparticula e
confirma a natureza dual micro/mesoporosa dos cristais ZIF-8 dopados com Cu?*
(Schejn et al., 2015).
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Figura 54: Isotermas de adsor¢éo Nz da (a) CuiowZIF-8 e (b) CuzswZIF-8.

Os valores da area superficial (por BET e Langmuir) e volume dos microporos
das particulas de ZIF-8 e das particulas sintetizadas Cuiow/ZIF-8 e Cu2sw/ZIF-8 séo

apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Comparacédo do BET, Langmuir e volume do poro da ZIF-8 e dos cristais dopados com Cu?*.

Amostra ZIF-8 Cuiow/ZIF-8 Cuzsw/ZIF-8

(Park et al., 2006)

BET (m?qg) 1630 1117 1235
Langmuir (m?/g) | 1819 1496 1676
Volume do poro | 0,663 0,3976 0,4419
(cm3/g)

Notou-se que a area superficial das amostras sintetizadas € menor que da ZIF-
8, obtida por Park e colaboradores (BET: 1630 m?/g) (Park et al. 2006). Entretanto,
deve ser também notado que a area superficial da ZIF-8 em escala micro e
nanomeétrica, obtida por Huang e colaboradores (BET: 1030 m?/g) (Huang et al. 2006)
e de Cravillon e colaboradores (BET: 962 m?/g) (Cravillon et al. 2009), utilizando duas
abordagens de sintese diferentes, estdo em estreito acordo com os valores aqui
obtidos. Diante dos dados de porosimetria, as amostras dopadas com Cu2+
mantiveram a caracteristica original da ZIF-8, ou seja, consideravel area superficial e
volume de poro, que permite entdo o uso como um veiculo de moléculas ativas, tais

como de farmacos.

Foi analisada ainda, a estabilidade térmica dos materiais por TGA. A Figura 55
mostra os termogramas da ZIF-8 pura, Cuiow/ZIF-8 e Cuzsw/ZIF-8. Observa-se em
todos os materiais um perda discreta até aproximadamente 350 °C, de 3,2; 2,4 e 2,8%
de massa para a ZIF-8, Cuiow/ZIF-8 e Cuzsw/ZIF-8, respectivamente, indicando alta
estabilidade térmica para as redes tridimensionais destas amostras. Todos 0s
termogramas exibiram um evento a partir de 350 °C, atribuido a decomposicédo do
ligante metilimidazol (decomposicdo exotérmica), com uma perda pronunciada de
massa de 62-65%.
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Figura 55: Espectros de TGA dos cristais de ZIF-8 puro e dos dopados com Cu.

O espectro de absorcdo da ZIF-8 em estado sélido, linha vermelha da Figura
56, apresenta uma banda de intensidade muito baixa, em 280 nm, convoluida com um
banda da alta intensidade, com maximo em 217 nm, atribuidas a transi¢cées 1T-11 do
anel imidazélico (Godlewska et al. 2013). A presenca dos ions Cu?* na estrutura da
ZIF-8 muda de forma expressiva o perfil de absor¢cdo, em estado sélido, com o
surgimento de outras duas outras bandas (linhas marrom e rosa da Figura 56). As
amostras de Cuiow/ZIF-8 e Cuzsw/ZIF-8 passam a apresentar uma banda larga que
comeca em 600 nm e se estende em dire¢do ao infravermelho, e uma outra banda
surge em 480 nm. Ambas as bandas aumentam de intensidade com o aumento da
dopagem por Cu?*, tendo a banda no infravermelho definido um méaximo de absorcéo
em 905 nm para a MOF Cuzs«/ZIF-8. Esta banda com absorgéo no infravermelho pode
ser atribuida a transicdo d-d dos ions Cu?*, enquanto que a banda centrada em 480
nm pode ser atribuida a banda LMCT, tal qual é verificado para os ions Cu?* no MOF
HKUST-1 e em complexos de cobre e imidazois (Prestipino et al. 2006)(Godlewska et
al. 2013). As bandas observadas entre 200 e 400 nm e atribuidas a transi¢ées 1-11 do

anel imidazolico também sofreram alterac6es de perfil e intensidade relativa.

Os espectros de absorcdo das amostras de ZIF-8 dopadas com Cu?*
apresentaram pequena diferenca com os de complexos Cu(ll)/imidazolato reportados
na literatura (Zhang; Hu 2011)(Li et al. 2003)(Godlewska et al. 2013), essa diferenca
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pode ser atribuida a uma modificacdo da geometria de coordenacéo ao redor dos ions
Cu?*. Além disso, quando comparados a ZIF-8, espera-se que os cristais dopados
com Cu?* apresentem um menor band-gap. Esta suposi¢do é sustentada em
investigacdes ja reportadas, no qual foi verificada através de calculos, a influéncia dos
elétrons 3d de ions Cu?* no band-gap de estruturas supramoleculares contendo anéis
imidazélicos (Li et al. 2003).
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Figura 56: Espectros de absorgdo dos cristais de ZIF-8 e de ZIF-8 dopados com Cu.

Como resultado dos perfis espectrais de absorcéo de Cuiow/ZIF-8 e Cuzsw/ZIF-
8 sua coloracdo em relacdo a ZIF-8 (p6 branco), passa a ser esverdeada, com
coordenadas de cor (x; y) de (0,403; 0,262) e (0,403; 0,282), respectivamente para
Cu10%/ZIF-8 e Cuzsw/ZIF-8 (Figura 57). A forte absor¢cdo demonstrada pela Cuzsew/ZIF-
8 na regido do infravermelho préximo, motivou a investigacédo de suas propriedades

de conversao fototérmica.
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Figura 57: (a) Fotografia de suspensdes da ZIF-8, Cuiow/ZIF-8 e Cuzsw/ZIF-8 em PBS pH 7,2. (b)
Coordenadas de cor para Cuiow/ZIF-8 e Cuzsw/ZIF-8 em estado sélido.

5.4.3 Estudo da performance de conversao fototérmica

O efeito fototérmico da ZIF-8 pura e da Cuzsw/ZIF-8 foi medido em solugéo
tampéo PBS pH 7,2 (~15 mg mL) com um laser 980 nm e densidade de poténcia de
1,0 W cm™ por 180 s. O PBS e a suspenséo da ZIF-8 em PBS foram utilizados como
um controle. Como visto na Figura 58, a temperatura da dispersdao de ZIF-8 foi
aumentada 4,0 °C, significativamente mais baixa do que a de Cuzs%/ZIF-8, a qual
sofreu um aumento de 13,6 °C. Em contraste, a temperatura da solugéo de PBS pura

foi aumentada em apenas 2,4 °C.
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Figura 58: Curvas de aquecimento das dispersdes de ZIF-8 e Cuzsw/ZIF-8 em PBS e do controle
negativo, frente a irradiagéo do laser 980 nm, 1,0 W cm-2 por 185 s.
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Como esperado, pelo perfil de absorcao apresentado pela MOF, a presenca do

fons Cu?* na rede permitiu introduzir na ZIF-8 a capacidade de transducéo fototérmica

da dispersdo da MOF. A Figura 59 apresenta o perfil completo de aguecimento e

resfriamento da Cuzsw/ZIF-8.
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Figura 59: Curva de aquecimento e resfriamento da dispersdo de Cu25%/ZIF-8 em PBS, frente a
irradiacéo do laser 980 nm, 1,0 W cm-2 por 180 s com o posterior desligamento do laser, sendo a

temperatura monitorada por mais 210 s.

Outro fator chave para determinar a capacidade de conversao fototérmica de

um material, conforme foi descrito no Capitulo 3, é a determinacéo da eficiéncia de

conversado fototérmica (n) das particulas em questdo. Entretanto, por limitagbes

experimentais, ndo foi possivel realizar essa determinacéo, necessitando-se realizar

experimentos como absorgdo da dispersao, capacidade calorifica da solu¢cdo tampéo

de PBS, entre outros.
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5.5 Conclusdes parciais

Em resumo, realizou-se a sintese, caracterizagédo estrutural e morfolégica de
nanocristais de ZIF-8, Cuio%/ZIF-8 e Cuzsw/ZIF-8. A dopagem sistemética da estrutura
arquetipica da ZIF-8 acarreta na diminuicdo do tamanho médio de particula, de 203
(ZIF-8) para 143 nm (Cuzsw/ZIF-8), com manutengéo no padréo de difragéo de raios-
X de pd6. Contudo, verificou uma pequena perda de estabilidade térmica para o
composto Cuzsw/ZIF-8. Nao foram verificadas variacdes substanciais na éarea
superficial e volume de poro dos materiais Cuiow/ZIF-8 e Cuzs%/ZIF-8 em relagéo a
nanoestruturas da ZIF-8 reportadas na literatura. Importantes alteracdes no perfil
espectral de absorcéo dos compostos Cuiow/ZIF-8 e Cuzsw/ZIF-8, em relagéao a ZIF-8,
foram atribuidas a interacdes dos ions Cu?* com o ligante imidazélico, originando,
além das ja verificadas absorg¢des 11-1T1, bandas de absorcéo devido a transicdes LMCT
(480 nm) e d-d (905 nm). O estudo da transducdo fototérmica da suspensdo da
Cuzsw/ZIF-8 em PBS pH=7,2, revelou que este material € um candidato em potencial
a agente de transducdao fototérmica, uma vez que sua suspensao apresentou variagao
maxima de temperatura de 13,6 °C ao ser irradiada por laser com densidade de

poténcia de 1 W/cm? durante 3 minutos.
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6 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

by

Este estudo mostrou que a incorporacéo de ions Cu?* a estrutura de MOFs,
seja como unico céation metalico (HKUST-1), seja como dopante (Cu:ZIF-8), conferem-
na a propriedade de transducéo fototérmica. As MOFs investigadas neste estudo,
apresentaram transi¢des eletronicas envolvendo orbitais d do cobre (transi¢des d-d),
banda de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) e transi¢des envolvendo niveis
eletrénicos predominantemente do ligante (1r-1m). O mecanismo de geracédo de calor
estd relacionado a transi¢es intraconfiguracionais d-d do ion Cu?*, com forte
acoplamento vibrénico. Devido a natureza metal-organica, a MOF HKUST-1 pbde ser
depositada, com boa aderéncia, sobre fibras de algodédo, de modo a conferir ao
composito formado a propriedade de transducédo fototérmica. Esta metodologia
permitiu explorar o composito HKUST-1/FA em aplicacbes que vao além das
tipicamente reportadas para as MOFs, como por exemplo, a confeccdo de mantas
térmicas com geracao de calor por ndo-contato. Por fim, ressaltamos que este topico
apresenta um expressivo avancgo, no que tange a geracao de calor e suas aplicacfes
em MOFs, uma vez que a presenca de poros uniformemente distribuidos na estrutura
das MOFs permitirh a acomodacdo de moléculas hospedes em suas cavidades e a
liberacdo induzida por aquecimento local podera ser potencializada.

Como perspectiva para as nanoesferas de HKUST-1, esperamos realizar
futuros experimentos de funcionalizacdo da superficie, para torna-las estaveis em
meios aquosos. Na sequéncia faremos novos ensaios de transducgéo fototérmica para
assegurar a manutencao de suas propriedades e posteriormente conduziremos para
ensaios bioldgicos, in-situ e in vivo, de terapia fototérmica, a fim de demonstrar a
eficiéncia na morte de células cancerosas. Pretende-se ainda associar termémetros
moleculares baseados em terras raras, tais como os complexos EulDA e EuDPA,
explorando a populacgéo térmica do estado fundamental ’F; (J = 0,1 e 2), a superficie

das nanoesferas de HKUST-1.

No caso dos compdésitos HKUST-1/FA, temos como perspectivas a montagem
dos sistemas propostos para o uso em UTIs neonatais, que consiste na montagem de
rede e colchdes aquecidos. Espera-se ainda usar esses compositos para obter

materiais do tipo curativos terapéuticos. Ainda para esses sistemas, esperamos
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estender a metodologia de impregnacgao para demais MOFs, assim como os estudos

de performance de conversao fototérmica e de adsorgéo.

Futuras investigacdes serdo feitas para obtencdo da eficiéncia de conversao
fototérmica da nanoMOF ZIF-8 dopada com ion Cu?*, propGe-se ainda realizar
experimentos de incorporacao de farmacos ja utilizados por nosso grupo, como o 5-
Fluoracil e Doxorrubicina, e realizar testes de liberacdo frente a irradiacdo com laser
no NIR.
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