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Resumo  

A viabilização sustentável de determinados compostos, assegurada pela sua 

transformação em produtos de valor acrescentado, e a procura por novos processos 

catalíticos que permitam a sua produção seletiva, contribuem grandemente para que as 

indústrias, como as biorrefinarias, farmacêutica, agroalimentar, perfumaria, entre outras, 

se tornem cada vez mais eco-sustentáveis, reduzindo-se os seus desperdícios e, 

consecutivamente, minimizando os riscos de poluição.  

 O catalisador é um elemento “chave” para se conseguir obter eficazmente um 

produto de valor acrescentado a partir de um desperdício industrial. Assim, o presente 

trabalho desenvolvido nesta dissertação assenta, no design de novos catalisadores 

ativos e seletivos para a conversão de álcoois. O centro ativo catalítico selecionado 

foram as nanopartículas de ouro (AuNPs). A atividade do ouro encontra-se diretamente 

dependente do tamanho das suas partículas, sendo as AuNPs instáveis e tenderem a 

aglomerar-se, perdendo assim eficiência catalítica. De forma a colmatar este problema, 

as AuNPs foram heterogeneizadas, usando-se suportes adequados, os polímeros de 

coordenação porosos baseados em redes metalo-orgânicas (MOFs), que conferem 

estabilidade, não permitindo que AuNPs agreguem. Por outro lado, a estrutura híbrida 

e flexível destes suportes impede a lixiviada das AuNPs, mas permite a entrada dos 

substratos, de forma a que a reação catalítica decorra. Assim, preparam-se três 

diferentes famílias de MOFs, MIL-101(Cr), MOF-808(Zr) e Cu3(BTC)2, com tamanhos de 

poro distintos, incorporando diferentes grupos funcionais, -NH2 e -SH, de forma a 

investigar-se a melhor estratégia estrutural para comodar eficazmente as AuNPs. A 

incorporação das AuNPs, nestas estruturas de suporte, seguiu o método ship-in-a-

bottle. Todos os materiais de suporte (MOFs) e os respetivos compósitos 

(AuNPs@MOFs) foram caracterizados, com recurso a técnicas de caracterização 

adequadas a este tipo de materiais: FTIR-ATR, XRD de pós, SEM/EDS e ICP-OES.  

Os materiais depois de preparados e caracterizadas, foram aplicados como 

catalisadores heterogéneos em reação de conversão de álcoois. Estudaram-se duas 

reações catalíticas: a oxidação do álcool benzílico e a acetalização do glicerol. 

Resultados com maior sucesso catalíticos foram conseguidos para a reação de 

oxidação de álcool benzílico, onde os catalisadores heterogéneos de Cu3(BTC)2 e a 

família dos MIL-101(Cr) mostraram ser os mais eficientes.   
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Abstract  

The sustainable viability of some compounds that can be obtained from the 

transformation of substrates in valuable products and the investigation of novel catalytic 

processes that can promote their selective preparation, it will contribute largely to the 

industrial development, including biorefinery, agrifood, perfumery industries, among 

others. The industrial processes become more eco-sustainable, reducing their waste 

compounds and, consequently, minimizing the risks of pollution. 

 The catalyst is the main target to achieve efficiently the production of value-added 

products from industrial waste. Thus, the present work developed in this dissertation 

consisted on the design of new active and selective catalysts for the conversion of 

alcohols. The selected active centre of the designed catalysts was gold nanoparticles 

(AuNPs). The activity of gold is directly dependent on the size of its particles, since the 

AuNPs are normally unstable and tend to agglomerate, what causes the decrease of 

their catalytic efficiency. In order to overcome this problem, AuNPs were heterogenized, 

using suitable supports, the porous coordination polymers based on metal-organic 

networks (MOFs), which provide stability, not allowing AuNPs aggregation. On the other 

hand, the hybrid and flexible structure of these supports prevent the leaching of AuNPs, 

and at the same time allow the entry of substrates for the catalytic reaction can occurs. 

Thus, three different families of MOFs, MIL-101 (Cr), MOF-808 (Zr) and Cu3(BTC)2, were 

prepared, with different pore sizes, incorporating different functional groups, -NH2 and -

SH, in a way to investigate the best structural strategy to effectively accommodate 

AuNPs. The incorporation of AuNPs in these support structures followed the “ship-in-a-

bottle” method. All support materials (MOFs) and their composites (AuNPs @ MOFs) 

were characterized, using appropriate characterization techniques for this type of 

materials: FTIR-ATR, XRD powders, SEM / EDS and ICP-OES. 

  After the complete characterization of the materials, these were applied as 

heterogeneous catalysts for the conversion of alcohol in added-valuable products. Two 

catalytic reactions were studied: the oxidation of benzyl alcohol and the acetalization of 

glycerol. More successful catalytic results were obtained using the MOFs catalysts in the 

oxidation reaction of benzyl alcohol, where the heterogeneous catalysts Cu3(BTC)2 and 

the MIL-101 (Cr) family proved to be the most efficient. 

Keywords: gold nanoparticles, porous coordination polymers, metal-organic framework, 

composite materials, glycerol, benzyl alcohol, selective oxidation, TBHP, acetalization. 
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1.1 Catálise 

A palavra “Catálise” adotada durante o Século XIX pelo químico sueco Berzelius, que 

aplicou o termo a fenómenos em que as barreiras de energia, existentes numa 

determinada reação, seriam removidas.1 Os fenómenos catalíticos são essenciais para 

a vida e saúde de todos os seres vivos, pois estes dependem da ação catalítica de 

enzimas, normalmente consistindo em proteínas, que por vezes têm um grupo protético 

contendo um átomo metálico – clorofila ou a molécula de hemoglobina.2 

De uma forma prática e percetível F.W. Ostwald definiu um catalisador como 

"uma substância que aumenta o ritmo a que um sistema químico se aproxima do 

equilíbrio, sem ser consumido no processo". Ou seja, o catalisador será uma espécie 

interveniente na reação que, mesmo não sendo contabilizado tanto no conjunto dos 

reagentes como no dos produtos, promove a formação de vias energeticamente mais 

favoráveis ao percurso normal da reação (sem catalisador) e sem ser consumido.3 É 

importante referir que um catalisador só pode auxiliar reações termodinamicamente 

favoráveis e a posição do equilíbrio deverá ser a mesma que na reação sem catalisador, 

mas em tempos de reação menores. Este aumento de velocidade deve-se ao facto de 

que, para a mesma temperatura e concentração de reagentes, um catalisador promove 

o abaixamento na energia de ativação da reação1 (Figura 1.1). Fá-lo através da 

formação de ligações com as moléculas dos reagentes permitindo-lhes reagir para 

formar espécies intermediárias que no final se desprendem do catalisador, deixando-o 

inalterado e disponível para a reação seguinte. De facto, podemos descrever a reação 

catalítica como um evento cíclico no qual o catalisador tem a função de formar espécies 

de caracter intermediário permitindo que este seja recuperado na sua forma original no 

final do ciclo.1,3,4  
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Figura 1.1:Perfis dos potenciais de energia para (1) reações não-catalisadas e 2) reações catalisadas. Imagem adaptada 
da bibliografia5 

Embora as reações catalíticas sigam os mesmos princípios base, 

inevitavelmente, é preciso haver uma categorização destas dividindo-as em três 

categorias consoante o tipo de catalisador. Numa reação em que o catalisador se 

encontra na mesma fase que os reagentes, este será considerado como um catalisador 

homogéneo, não podendo ser removido do meio reacional. Logo, um catalisador 

heterogéneo será aquele que se encontra numa fase distinta da dos reagentes, podendo 

ser, então, separado do meio reacional. Todavia existem catalisadores com caracter 

intermediário que durante toda a reação se encontram na mesma fase que os reagentes, 

mas no final há a capacidade da sua remoção.6  

Aproximadamente 85-90% dos produtos da indústria química são preparados 

tendo por base processos catalíticos. Os catalisadores são indispensáveis em: 

produção de combustíveis para transportes, produção de produtos químicos em todos 

os ramos da indústria química, prevenção de poluição (evitando a formação de 

subprodutos indesejados) assim como, e mais conhecida aplicação, prevenção da 

poluição em soluções de fim de ciclo como o sucedido no escape automóvel.4  

O vasto âmbito de aplicações onde há a presença de fenómenos catalíticos é 

muito mais antigo do que aquele que é considerado. Existem reações catalíticas que 

foram praticadas nos séculos XVI e XVII, tais como a produção de bebidas alcoólicas 

por fermentação, o fabrico de vinagre por oxidação do etanol, a produção de sabão por 

hidrólise de gorduras, e a produção de éter dietílico por desidratação do etanol.3 
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1.1.1 Catálise Heterogénea  

A ciência está em constante desenvolvimento e foi nesse caminho evolutivo que a 

catálise heterogénea surge, procurando colmatar as desvantagens apresentadas pela 

catálise homogénea. É certo que quando colocadas lado a lado ambas apresentam 

vantagens e desvantagens, uma em relação à outra.  

 Existe uma grande variedade de catalisadores homogéneos, desde ácidos 

Brønsted e Lewis, que são largamente utilizados na síntese orgânica, moléculas 

orgânicas, iões metálicos, complexos organometálicos, e carbonilos de Co, Fe, e Rh,7 

entre outros. Contudo, atualmente o termo catalisador homogéneo é mais comummente 

utilizado para se referir aos complexos organometálicos ou de coordenação. Embora 

estes catalisadores tenham algumas vantagens comparativamente aos catalisadores 

heterogéneos, tais como uma excelente seletividade e locais ativos único, apresentam 

as suas desvantagens, como baixa estabilidade térmica e custos elevados de 

recuperação do catalisador, levando a um crescente acumular de desperdícios3. Por 

outro lado, a utilização de catalisadores heterogéneos envolve várias vantagens em 

comparação com sistemas homogéneos: separação mais fácil dos produtos, 

possibilidade de recuperação e regeneração dos catalisadores, minimização das etapas 

de purificação, maior estabilidade térmica, sistemas menos perigosos e mais 

ecológicos, e assim por diante. Contudo, a atividade do catalisador heterogéneo deve 

ser equivalente, ou pelo menos próxima, da do homólogo homogéneo, sendo também 

um parâmetro-chave o número de ciclos de utilização (ou time-on-stream em reatores 

contínuos), e a sua estabilidade durante estes ciclos.8 Alguns dos catalisadores 

heterogéneos mais comuns são partículas metálicas, partículas de óxidos metálicos, ou 

suportes porosos inorgânicos ou híbridos (orgânicas-inorgânicos).7 

O ciclo catalítico é o princípio da ação catalítica (Figura 1.2). O mecanismo de 

uma reação catalítica pode ser descrito pela sequência de etapas elementares de 

reação do ciclo, incluindo adsorção, difusão superficial, transformações químicas das 

espécies adsorvidas, e dessorção.3,7 Os reagentes na fase líquida numa primeira fase 

difundem-se pela superfície do catalisador, sendo adsorvidos pelos centros ativos onde, 

na verdade se irá dar todo o fenómeno catalítico. É, então nos centros ativos onde os 

reagentes interagem, com o mínimo de energia, criando espécies intermediárias e 

reativas. Reagem para formar um produto, que pode ser ele próprio quimicamente 

adsorvido e que deve, nesse caso, rapidamente, difundir-se para longe da superfície do 

catalisador de forma a regenerar o centro ativo.5 A modelação cinética clássica de 

catalisadores heterogéneos pressupõe a existência de um único tipo de "sítios ativos", 
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uniformemente distribuídos sobre a superfície do catalisador. No entanto, este conceito 

nem sempre acontece, pois cada catalisador apresenta características muito especificas 

que vão ser conferidas pela estrutura das suas superfícies, geometria do centro ativo, 

tipo de ligação à superfície do material suporte, etc. Além disso, muitas vezes estão 

disponíveis mais do que um sítios reativos, dos quais normalmente apenas o mais 

dominante é considerado como o "centro ativo".9   

 

Figura 1.2:Uma reação catalítica consiste em várias etapas nas quais os reagentes (A e B) adsorvem e reagem com o 
catalisador, formam o produto (P), que depois difunde para fora da superfície do catalisador. Depois, o catalisador 
libertado está pronto para entrar3 

Dado que os catalisadores heterogéneos apresentam, normalmente, atividade e 

seletividade inferiores aos seus homólogos homogéneos, mas estes últimos por sua vez 

apresentam menor estabilidade e difícil recuperação. A investigação tem-se focado em 

métodos de forma a minimizar as desvantagens destas duas famílias de catalisadores.10 

Uma forma viável será a imobilização de um catalisador homogéneo na superfície de 

um material suporte. Estas novas famílias de catalisadores heterogéneos usam 

frequentemente suportes porosos que apresentam uma morfologia e uma constituição 

química adequada para imobilizar eficazmente as espécies homogéneas.11 Por 

exemplo, para metais nobres como platina, paládio, prata, ouro, entre outras espécies 

que sejam ativas para determinado tipo de reação, os suportes mais usuais atualmente 

são as sílicas mesoporosas, organosilicas mesoporosas, aluminossilicatos (Zeolitos)12 

e redes metalo-orgânicas (MOFs).13 

Num curto espaço de tempo, desde o seu aparecimento, os MOFs foram 

capazes de “destronar” tanto as sílicas mesoporosas, organosilicas ou até mesmo os 

zeólitos. Os MOFs têm estruturas cristalinas semelhantes à dos zeólitos e outros sólidos 

porosos inorgânicos.14 Casualmente os zeólitos são mais adequados como 
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catalisadores sólidos para reações em fase gasosa, mas devido ao seu tamanho 

limitado de poros disponíveis, são geralmente submetidos a uma rápida desativação em 

reações de fase líquida. Além disso, a maior parte dos esforços para desenvolver 

zeólitos com grande tamanho de poros têm falhado.15 Nas reações de fase líquida, a 

difusão pode ser um processo de controlo e, considerando também as maiores 

dimensões moleculares dos substratos que podem ser empregues num processo de 

fase líquida, seria muito importante ter catalisadores com dimensões de poros 

maiores16. Contrariamente ao observado nos zeólitos, os MOFs oferecem uma série de 

vantagens importantes, incluindo flexibilidade na síntese e conceção dos sólidos; os 

poros dos MOFs podem ser adaptados de forma sistemática, permitindo a otimização 

para aplicações catalíticas específicas. Além do elevado conteúdo metálico dos MOFs, 

uma das suas maiores vantagens é que os locais ativos raramente são diferentes devido 

à natureza altamente cristalina do material.14,17 São estas características que levam o 

elevado interesse pela aplicação dos MOFs como suportes estáveis para metais nobres, 

como ouro. 

O trabalho apresentado nesta tese irá focar-se na síntese de novos catalisadores 

heterogéneos à base de nanopartículas de ouro suportadas em redes metalo-orgânicas 

(MOFs). Os novos métodos de síntese mais verdes e economicamente mais viáveis 

para a impregnação das nanopartículas ((NPs) de ouro (AuNPs) em MOFs serão aqui 

apresentados. As nanopartículas de ouro são extremamente ativas em catálise para 

reações orgânicas. No entanto, este tipo de catalisador é pouco estável, ocorrendo 

facilmente a agregação das AuNPs. Os MOFs por sua vez, são promissores candidatos 

para oferecer uma proteção à lixiviação das AuNPs, bem como também são capazes 

de criar barreiras, minimizando a sua agregação.  
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1.2 Polímeros de Coordenação Porosos (PCPs) 

No ano de 1964, Bailar descreve, pela primeira vez, o termo polímero de coordenação18 

estabelecendo algumas regras para a sua construção e características, pois aquando 

da comparação entre os polímeros ditos convencionais (orgânicos) com os inorgânicos 

constatou que estes apresentavam diferenças bem distintas.19  

Seguindo as terminologias aceites pela IUPAC, um polímero é uma 

macromolécula de elevado peso molecular, cuja estrutura compreende essencialmente 

a repetição de unidades monoméricas de baixo peso molecular, ligadas entre si por 

ligações covalentes. Estas ainda apresentam um grau de polimerização baixo. Em 

contrapartida, os polímeros de coordenação são materiais híbridos que se podem 

estender infinitamente e espacialmente em três dimensões, sendo formados por iões 

metálicos e ligandos orgânicos multidentados.19,20 As topologias podem variar desde 

unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D). Esta última pode 

ainda ser dividida em estruturas porosas e não porosas (por exemplo, interpenetradas), 

(Figura 1.3).21 Os PCPs além de apresentar as comuns ligações de coordenação, 

apresentam ainda outras interações mais fracas ou ligações não-covalentes: ligações 

de hidrogénio, emparelhamento de eletrões  e interações de van der Waals.22 

 

Figura 1.3: Variações topológicas dos polímeros de coordenação porosos: Unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) e 
tridimensionais (3D). Adaptado da literatura21 

Os materiais porosos há muito têm despertado a atenção da comunidade 

científica devido à possibilidade de construção de poros com tamanhos nanométricos, 

promovendo a ocorrência de vários fenómenos químicos e físicos que são possíveis de 

acontecer dentro dos mesmos.23 Desde a década de 90 que os polímeros de 

coordenação foram classificados como sendo uma subclasse dos materiais porosos. 

Até à data havia, basicamente, 2 subclasses, nomeadamente, os materiais à base de 

carbono (estruturas com elevada porosidade e área superficial especifica) e os materiais 
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inorgânicos microporosos (como os aluminofosfatos e os aluminossilicatos, como por 

exemplo zeólitos, materiais cristalinos de três dimensões).24 

Kitagawa e respetivos colaboradores classificaram os polímeros de coordenação 

porosos (PCP) em três gerações (primeira, segunda e terceira geração).25,26 Atualmente 

esta classificação foi reajustada passando a ser aceite a divisão em quatro gerações, 

distinguindo-se entre si consoante a estrutura do poro, cavidade e que efeitos estas 

cavidades sofrem aquando da presença, ou preenchimento, ou remoção de moléculas 

hóspedes.27 Por sua vez, os polímeros de coordenação, pelo facto de serem estruturas 

híbridas, podem oferecer o mais variado “catálogo” de materiais porosos tendo cada um 

as suas características, ou seja, um “finger print” que os distingue. 

1.2.1 Redes Metalo-Orgânicas (MOFs) 

No ano de 1995, Yaghi descreve o termo MOF, do inglês “Metal-Organic Framework”, 

destacando-se do termo “polímero de coordenação”, que era muito genérico, 

englobando todos os materiais cuja ligação entre o metal e os monómeros do ligando 

se fazem através de ligações de coordenação, descartando a sua estrutura e 

morfologia.28 

 Relembrando que o termo polímero de coordenação se refere a todas as 

estruturas híbridas de iões metálicos ligados a ligandos orgânicos, podendo-se assim 

formar estruturas com diferentes rearranjos espacial: unidimensionais 1D, 

bidimensionais 2D e tridimensionais 3D, formando cadeias, camadas e redes, 

respetivamente. Estas estruturas dependem dos reagentes de partida e da sua auto-

organização durante o processo de síntese.29  

 Os MOFs são, então, polímeros de coordenação porosos, contudo são mais 

usados para definir alguns materiais de duas e três dimensões que, na sua génese, são 

constituídos por dois componentes principais - os centros metálicos e os ligandos 

orgânicos. Estes dois componentes unem-se por ligações fortes criando estruturas 

cristalinas e com porosidade permanente.30 Os centros metálicos possuem 

características importantes como o número de coordenação e geometria de 

coordenação que irá influenciar a estrutura final do material.31 De acordo com a 

literatura, usualmente, recorre-se ao conceito de unidades de construção secundárias 

ou SBUs (Secundary Bulding Units), agregados contendo os centros metálicos, sendo 

uma das características que irá fazer a distinção entre MOF e os  restantes polímeros 

de coordenação;32 no entanto este não é o único conceito usado. Os “aglomerados” 

inorgânicos servem como sítios de ligação para a construção destes materiais cristalinos 
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robustos, que aquando da manipulação de um conjunto de interações de coordenação 

podem formar diversas SBUs num único sistema sem que estas interfiram umas com 

as outras33 (Figura 1.4).31 

 

Figura 1.4: Combinação de ligandos e iões de metálicos para sintetizar redes-metal orgânicas. Adaptado da literatura31 

 A teoria conceptual das SBUs foi introduzida não só para ajudar a definir uma 

geometria em torno dos centros metálicos, mas é, também, a partir destas unidades 

secundárias que os ligandos se estendem ao longo da matriz, de forma ordenada e 

geométrica, arquitetando assim a estrutura em rede bem definida.34 O facto de se usar 

esta abordagem de SBU, não só proporcionou a identificação de um pequeno número 

de topologias preferenciais (por defeito), podendo ser alvo de sínteses pré-concebidas, 

como também foi fundamental para a obtenção da porosidade permanente existente 

nos MOFs35. Consoante as porosidades dos componentes será possível a aquisição de 

materiais cujo grau de cristalinidade, tamanho do poro, tipo de superfície do poro e 

volume de poro, se distinguem de MOF para MOF, verificando-se distintas propriedades 

e aplicações para cada um.32,34  

A estrutura cristalina dos MOFs pode ser afinada, em termos da natureza 

química (catiões metálicos, ligações orgânicas), tamanho dos poros (micro ou 

mesoporos) e forma/tipo de cavidades (gaiolas ou canais e triangulares, quadrados, ou 

hexagonais, etc.).36 

1.2.2 Síntese, construção e funcionalização 

Numerosos métodos de síntese de MOFs têm sido relatados como difusão lenta pelo 

transporte gradual das espécies intervenientes, hidro/solvotérmica (sendo a mais usada 

atualmente)37, eletroquímica38, mecano-química39, síntese assistida por micro-ondas e 

ultrassons40. Cada uma das técnicas de síntese tem os seus propósitos capazes de 

produzir espécies com diferentes propriedades físico-químicas, funcionalização, e 

capacidade de expansão. Mas, principalmente estes métodos, podem ser categorizados 
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em duas categorias diferentes, ou seja, método convencional e método não 

convencional.41  

O método mais convencional de preparar MOFs é a utilização de síntese 

hidro/solvotérmica42, a partir de uma solução composta pelo precursor metálico, pelo 

ligando orgânico e pelo solvente. Enquanto as reações solvotérmicas ocorrem num 

reator fechado (geralmente de Teflon) sob pressão autógena e a temperatura da reação 

deve ser superior ao ponto de ebulição do solvente. A reação não-solvotérmica é 

realizada sob pressão ambiente e abaixo ou no ponto de ebulição do solvente.43 

Normalmente, o intervalo de temperatura para a síntese dos MOFs varia desde a 

temperatura ambiente até aproximadamente 250 ºC. Como alternativa ao método 

convencional apareceu a utilização da síntese assistida por micro-ondas (MW) e 

ultrassons.44 Estas técnicas permitem, geralmente, a cristalização rápida dos MOFs. A 

principal vantagem do aquecimento por micro-ondas é a sua eficiência energética 

porque a potência só é aplicada dentro da mistura reativa, em todo o grosso do material, 

em vez da condução a partir da superfície externa. Em particular, o aquecimento por 

MW favorece um processo de nucleação rápido e uniforme devido à formação de pontos 

locais sobreaquecidos e à transferência rápida de calor, levando a uma distribuição mais 

homogénea do tamanho das partículas.45 

Os MOFs consistem em unidades orgânicas e inorgânicas. Logo, a primeira 

etapa passa por definir quais serão as unidades de construção da correspondente 

topologia. Para os MOFs, as unidades inorgânicas tipicamente usadas são os iões 

metálicos ou aglomerados denominados de unidades de construção secundárias 

(SBUs)46; como ligandos orgânicos, estes consistem em carboxilatos ou aniões como 

fosfonatos, sulfonatos e compostos heterocíclicos.47 Geralmente, como centros de 

coordenação são usados iões metálicos de metais de transição devido à sua capacidade 

de apresentar diversos números de coordenação, variando entre 2 e 7, resultando numa 

paleta de variadas geometrias: lineares, tetraédrica bipirâmide trigonal, octaédricas, 

bem como formas distorcidas de cada uma delas. Contudo, os polímeros de 

coordenação poliédricos podem ser sintetizados com lantanídeos que têm um número 

de coordenação que pode variar entre 7 a 11.48 Por outro lado, os ligandos orgânicos 

são doadores de eletrões (bases Lewis), em particular, os ligandos multidentados 

altamente simétricos com átomos doadores N, O e S.49 As moléculas do ligando podem 

diferir umas das outras nas suas cargas: a maioria dos ligandos utilizados são neutros 

ou aniónicos. Outro fator determinante da estrutura é o "corpo" dos ligandos orgânicos, 

as suas formas (rígidas ou não); os seus comprimentos (distância entre as funções de 
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coordenação) e as suas funcionalidades (presença adicional de heteroátomos, anéis 

aromáticos, cadeias alquílicas, etc). Finalmente, as moléculas de ligando podem ser 

simétricas, quirais ou não quirais, ou seja, combinar diferentes funcionalidades na 

mesma molécula.23 A geometria destes materiais será assim determinada pelo número 

de coordenação, a geometria de coordenação dos iões metálicos e pela natureza dos 

grupos funcionais. As SBUs podem apresentar geometrias com diferentes números de 

pontos de extensão, podendo variar normalmente entre 3 e 6 pontos de coordenação, 

não implicando que não possa haver mais47 (Figura 1.5). Este número poderá estender-

se até 12 pontos de extensão.46 Características como tamanho e comprimento do 

ligando têm uma influência marcante no tamanho e forma de poro. Assim, ao escolher 

o ligando, deve ser considerado o efeito isomérico posicional, o efeito dos grupos 

terminais, e o efeito dos anéis. Ligandos curtos contribuem para a formação de canais 

estreitos e poros pequenos.50 Contudo, quando o ligando é multidentado, pode resultar 

na interpenetração das cadeias, mas nem sempre este acontecimento é desejado.  

 

Figura 1.5: Diferentes estruturas com (a) 2-ligações, (b) 3-ligações, (c) 4-ligações plano quadrado, (d) 4-ligações em 
tetraedro, (e) 6 –ligações. Adaptado da literatura21 

Na verdade, a variabilidade na morfologia desta classe de materiais, utilizando 

os mesmos componentes, pode resultar em características diferentes, o que nos leva a 
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verificar que não são apenas as geometrias destes dois blocos de construção, mas 

também vários outros parâmetros de preparação que podem ser ajustados para moldar 

o tamanho e a forma dos cristais do MOF. Estes incluem o solvente utilizado, o pH, a 

concentração do reagente, ou estequiometria dos reagentes,51 e os contraiões.52 Os 

parâmetros do processo de preparação, tais como tempo de reação, temperatura, 

pressão e fonte de aquecimento, são importantes na modulação das topologias de rede 

e dimensionalidades dos MOFs.36 Por exemplo, geralmente a maioria dos MOF são 

preparados na presença de temperatura, tendo um intervalo que pode ir desde a 

temperatura ambiente até altas temperaturas, mas quando se usam temperaturas 

extremamente altas, muitas vezes pode haver redução de heteroátomos dopados (tais 

como N, S, P, etc.) que são locais ativos usados, tipicamente, em reações 

eletroquímicas.53 Além disso, a maioria das estruturas metal-orgânicas são instáveis 

acima dos 400°C com a exceção do [Li2(2,6-naftaleno-dicarboxilíco) ou Li2(2,6-

dicarboxinaftaleno)], que apresentam uma grande estabilidade térmica até 610°C devido 

à natureza fechada dos anéis de naftaleno.54  

Tradicionalmente, a síntese dos MOFs é realizada em meio hidro/solvotérmico, 

isto é, na presença de solventes. Mas, uma vez sintetizados, tornam-se insolúveis, 

devido à sua natureza polimérica. As moléculas de solvente podem coordenar com o 

metal, ao invés do ligando, afetando assim o número e disposição dos locais de 

coordenação disponíveis, mas também podem atuar como moléculas convidadas, 

estando apenas incluídas dentro das cavidades.55 Existe uma classe de solventes que 

tem passado um pouco despercebida na síntese de polímeros de coordenação, sendo 

essa a dos líquidos iónicos (LI). O uso de uma síntese ionotérmica com recurso a 

líquidos iónicos como solventes ajuda a controlar a orientação na estrutura cristalina e 

oferece muitas vantagens em relação à tradicional síntese hidro/solvotérmica, como por 

exemplo a indução de quiralidade mesmo que a parte aniónica, do LI, não seja 

incorporada na rede e os seus blocos de construção não sejam quirais.56 Quando há 

uso de ligandos neutros, os contraiões estão presentes e podem influenciar o meio 

envolvente do ião metálico (com mais ou menos contra iões coordenados), mas também 

a estrutura em geral23. Em alguns casos o pH poderá, também, influenciar a 

cristalinidade do material, ajustando as formas já existentes (modelação de ligações 

carboxilo, criação de pontes hidróxido ou auxiliando na auto-montagem das 

estruturas).57  

A modulação da energia da superfície dos cristais através da adição de vários 

aditivos orgânicos ou inorgânicos é uma estratégia bem conhecida para “afinar” a sua 
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morfologia e tamanho de uma forma previsível. De um modo geral, podem ser utilizados 

modelos suaves, tais como surfactantes e copolímeros de blocos ou, então, modelos 

rígidos incluindo precursores sólidos e esferas de poliestireno para alcançar este 

objetivo. Com modelos suaves, as moléculas de tensioativo preliminarmente agregam-

se em micelas, que são geralmente seguidas pela sua remoção a fim de servirem de 

modelo para orientar a formação de porosidade das estruturas durante o processo 

Figura 1.6.58 

 

Figura 1.6: MOFs mesoestruturados auto-montados por iões metálicos e ligandos orgânicos multifuncionais aplicando 
micelas como modelos supramoleculares. adaptado da literatura58 

 As propriedades de um MOF estão relacionadas com a natureza dos poros, e ao 

introduzir grupos funcionais específicos na superfície dos poros, estas propriedades 

podem ser alteradas de acordo com a necessidade aplicativa. Há três tipos de 

estratégias que são normalmente utilizados para sintetizar MOFs funcionalizados: i) 

criar centros metálicos abertos ou centros metálicos insaturados através da remoção de 

moléculas coordenadas de solventes e/ou contraiões; ii) introdução de grupos orgânicos 

funcionais nos ligandos orgânicos (como -NH2, -SO3H, -NO2, -NHCO- ou -NHCONH-), 

por pré-funcionalização, e iii) síntese de MOFs funcionalizados através de métodos de 

modificação pós-síntese (PSM).59,60 Esta abordagem é, contudo, limitada, uma vez que 

muitos grupos funcionais não são tolerantes às condições utilizadas para a síntese do 

MOF ou conduzem a mudanças na natureza da rede formada. A modificação pós-

síntese (PSM) irá proporcionar uma estratégia alternativa à formação de MOFs 

funcionalizados. Nesta abordagem, a natureza dos poros é alterada após a síntese do 

MOF, permitindo assim que grupos sensíveis e/ou coordenados sejam introduzidos nos 

poros de uma estrutura de rede pré-formada.61 
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Figura 1.7: Representação esquemática das três categorias de PSM, mostrando (a) PSM covalente, (b) PSM dativo, e 
(c) dois tipos de PSM inorgânico. Adaptado da literatura62  

A modificação pós-síntese covalente, Figura 1.7(a) é definida como a utilização 

de um reagente para modificar um componente do MOF na sua fase sólida. O alvo da 

PSM covalente é geralmente o ligando orgânico do MOF, mas também foram descritos 

ocasionalmente exemplos de tais modificações nas SBU. Até à data, a PSM covalente 

é o método de pós-síntese mais estudado, tendo sido também o primeiro a ser descrito 

para os MOFs. A Dative PSM Figura 1.7(b) corresponde a uma coordenação de um 

centro metálico a um ligando. A PSM inorgânica Figura 1.7(c) envolve uma modificação 

das unidades de construção secundária (SBUs), que formam os nós da rede do MOF, 

e inclui a substituição dos centros metálicos ou ligandos.62,63 

Estas características permitem que estes materiais sejam usados num vasto 

número de aplicações, consoante as suas propriedades físico-químicas, abrangendo 

questões como o armazenamento e separação de gases, catálise, deteção química, 

entre outros.64  

1.2.3 Porosidade em MOFs 

A descrição de um polímero de coordenação como poroso significa que, geralmente, na 

formação do material criam-se cavidades na estrutura entre metal-ligando65. Porém, 

inicialmente, estes poros tendem a ser preenchidos por moléculas de solvente ou outras 

moléculas (por exemplo, ligando livre) ou por contraiões.52 As escolhas ilimitadas de 

metais e blocos de construção orgânicos dão origem a uma enorme diversidade 

estrutural, várias métricas e funcionalidades. Os tipos de poros são também 

classificados de acordo com o diâmetro dos poros: diâmetro de poro igual ou inferior a 
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20 Å é chamado microporo, e esta classificação pode ser ainda dividida em 

supermicroporos e ultramicroporos com 7 Å de diâmetro (Figura 1.8). Os poros com 

diâmetros iguais ou superiores a 50 Å são chamados de macroporos, e os poros com 

diâmetros entre os dos macroporos e microporos são chamados de mesoporos. Os 

macroporos incluem, geralmente, o vazio entre as partículas. Alternativamente, o termo 

nanoporo apareceu como uma palavra para descrever pequenos poros.66 

 

Figura 1.8: Caracterização dos poros consoante o tamanho. Adaptado 66 

Em relação ao tipo de poro, os materiais podem-se classificar em três diferentes 

gerações (Figura 1.9).25,65 A primeira geração possui uma estrutura frágil e instável cuja 

porosidade colapsa irreversivelmente após a remoção das moléculas hóspedes, ou 

seja, não há porosidade permanente. Este tipo de transformação é considerado como 

"transformação de cristais em amorfos”. Os materiais que apresentem estabilidade e 

robustez, mantendo as estruturas porosas originais (não sofrem qualquer tipo de 

alteração) antes e depois da remoção das moléculas hóspedes, são denominados de 

compostos de segunda geração, podendo ser utilizados como adsorventes e são 

considerados análogos aos zeólitos. Os materiais de terceira geração possuem uma 

rede porosa e flexível, ou dinâmica, que adapta o seu tamanho e características, de 

forma reversível, a estímulos externos, tanto a compostos químicos, como presença ou 

remoção de moléculas de solvente ou contraiões. Mas também a estímulos físicos, 

como o calor ou campos elétricos. Os compostos de segunda e terceira geração 

apresentam “transformações de cristal para cristal”.21,24,26,45,63,64  
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Figura 1.9: Classificação dos MOFs: Os MOFs de 1ª geração colapsam na remoção de convidados, os MOFs de 2ª 
geração têm porosidade permanente contra a remoção de convidados, os MOFs de 3ª geração mostram propriedades 
flexíveis e dinâmicas, e os MOFs de 4ª geração podem sustentar modificações pós-síntese (modificações posicionais: 
1) sítios de metal ou aglomerado, 2) ligandos orgânicos, e 3) espaços vazios.69 

Os materiais de 4ª geração poderão, em princípio, combinar as vantagens dos 

MOFs de segunda e terceira geração, ou seja, retenção da topologia e integridade 

estrutural durante a adsorção de gás ou vapor; superfícies de poros macios que 

respondem a estímulos externos, levando a diversos perfis de adsorção; mais 

importante ainda, a capacidade de adaptação do tamanho e da química dos poros, e 

modificação da estrutura pós-síntese para acomodar diferentes espécies 

convidadas.61,63,69 
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1.3 Nanoparticulas de Ouro  

A paixão imensurável do Homem pelo ouro é uma história milenar. É o mais nobre dos 

metais, não oxida com a exposição à atmosfera e mantém o seu belo brilho inalterado 

durante milénios. Foi a causa de muitas guerras devido ao seu valor servido como forma 

de quantificação de riqueza e demonstração de devoção religiosa e amorosa. Os 

primeiros usos do ouro foram ligados a divindades e realeza nas primeiras civilizações.5 

A palavra "ouro" existe em todas as antigas línguas, frequentemente ligada à imagem 

do Sol, com luz e vida dando calor, crescimento e consequentemente poder. É certo 

que nada mudou ao longo dos tempos, e o mesmo pensamento sobre o ouro continua 

(coroa de ouro dos reis, medalhas de ouro, alianças de casamento, objetos de culto, 

lingotes de ouro, etc.).70 Enquanto a extração de ouro começou no 5º milénio a.C. perto 

de Varna (Bulgária) é provável que o ouro "solúvel" tenha aparecido por volta do 5º ou 

4º século a.C. no Egito e na China. É, ainda, um metal fascinante, não só por todo o 

valor monetário, beleza e aplicação artística, mas também pela sua aplicabilidade na 

medicina.71 O ouro metálico é altamente biocompatível, mas o ouro na sua forma iónica 

é tóxico.72 

 Encontrado na natureza na sua forma elementar e em forma de pepitas com 

brilho metálico, cor amarela, bastante característica, e pertencente ao grupo 11 da 

tabela periódica, juntamente com o cobre e a prata, o ouro é um metal de transição com 

configuração eletrónica de estado fundamental ([Xe] 6s14f145d10). Com uma massa 

atómica de 196,97 amu (Atomic mass units), os níveis de energia eletrónica do Au são 

fortemente influenciados por efeitos relativistas.73  

 Historicamente o ouro foi considerado, durante muito tempo, um metal de 

transição inerte, levando à sua negligência como um possível catalisador. 

Provavelmente a baixa atividade catalítica foi erradamente deduzida da inércia do ouro 

elementar que só se dissolve em aqua regia ou oxidantes como o ar, este último apenas 

na presença de ligandos fortes como o cianeto72; outro possível motivo para esta 

negligência deve-se às suas características de metal nobre, logo o seu alto valor no 

mercado, tornando dispendioso os testes catalíticos que aplicam o ouro como 

catalisador. No entanto, tudo mudou quando Bond e Parravano tentaram investigar as 

propriedades catalíticas do ouro e relataram alguns resultados interessantes sobre a 

eficiência de partículas de ouro muito pequenas suportadas em sílica para reações de 

hidrogenação.74 Os resultados obtidos não conseguiram provar a sua aplicação prática 

em catálise heterogénea. O ponto de viragem surge uma década mais tarde, quando 

Haruta e Hutchings simultaneamente e independentemente conjeturaram o ouro como 
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sendo um bom catalisador e subsequentemente demonstraram-no experimentalmente 

a partir da oxidação a baixa temperatura do CO e da hidrocloração do etino a cloreto de 

vinilo. Nestes estudos o ouro estava incorporado em materiais insolúveis, constituindo 

catalisadores heterogéneos. A nível de catálise homogénea, o investigador Ito e os seus 

colaboradores relataram o primeiro exemplo de uma reação catalítica assimétrica do 

aldol.75 Estes marcos históricos foram a ignição para os estudos nos anos seguintes, 

numa exploração intensiva de todas as propriedades físicas e químicas ligadas ao ouro 

e diligência pelas mais diversas aplicabilidades deste.  

1.3.1 Síntese e aplicação das Nanopartículas de ouro 

Quando se fala do ouro e sobre as suas propriedades físicas e química há que ter em 

atenção se nos referimos ao bulk ou efetivamente a nanopartículas de ouro (AuNPs). 

De facto, quando se discutem propriedades como cor, densidade, ponto de fusão, 

resistência mecânica e condutividade das AuNPs, estas mostram variação em relação 

ao material bulk e são sensíveis ao seu tamanho e forma, bem como ao seu ambiente.76 

Por exemplo, o ponto de fusão do ouro é de 1337 K, mas começa a diminuir à escala 

nanométrica, mais proeminentemente abaixo dos 20 nm e torna-se quase metade 

quando o tamanho das AuNPs atinge cerca de 2 nm. À medida que diminui o tamanho 

das AuNPs, há um aumento da energia superficial dos átomos à superfície, pois 

reduzem-se as interações entre a superfície e os átomos internos, levando, assim a que 

as forças atrativas do núcleo sejam tão fracas que permitem aos átomos da superfície 

se moverem a temperaturas mais baixas. Todavia, a condutividade elétrica diminui com 

uma dimensão reduzida devido ao aumento da dispersão da superfície.77  

 As propriedades químicas da platina e do ouro são dominadas pela estabilização 

relativista do nível 6s. Uma outra consequência importante é que os eletrões no nível 5d 

se mobilizam mais facilmente para a reação química. No caso do ouro (5d106s1), a sua 

química é determinada pela fácil ativação dos eletrões 5d, e pela aquisição de um 

eletrão adicional para completar o nível 6s2 ao invés de perder o que tem. Este último 

efeito confere-lhe uma afinidade eletrónica muito maior e um potencial de primeira 

ionização muito maior do que no caso do cobre ou prata.5 Os aglomerados mais 

pequenos de ouros têm sido exaustivamente estudados de forma a conhecer-se, a partir 

da estrutura eletrónica, qual a sua forma preferida. 

 No que diz respeito aos métodos de síntese para a preparação das AuNPs, é 

extramente importante aplicar procedimentos rigorosos que promovam o máximo de 

controlo na forma e tamanho das NPs, visto que as propriedades químicas e físicas 

destas dependem imenso deste controlo, pelo que muitos métodos de preparação têm 
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sido desenvolvidos de forma a alcançar-se uma vasta gama de morfologias.70 Há duas 

abordagens base para se conseguir atingir estruturas de tamanho reduzido, métodos 

“Top-down” ou métodos “Bottom-up” (ou “Top-up”). O método "top-down" produz NPs a 

partir da quebra, moagem, estilhaçamento do ouro (estruturas macroscópicas), mas 

também pode envolver a utilização de várias técnicas litográficas, como por exemplo 

sobre um substrato plano. Por sua vez, o método "top-up" envolve a construção, 

montagem de nanomateriais a partir do nível atómico (átomos, moléculas, e/ou 

estruturas mais complexas à mesoescala)77,78, sendo que a nível laboratorial métodos 

top-up são os mais utilizados. A partir desta base é possível enumerar metodologias de 

síntese química que incluem redução eletroquímica, redução fotoquímica, sono-

química, redução química, método do “crescimento de sementes”, modelo de 

microemulsão, síntese de microondas.79,80  Geralmente, as AuNPs são sintetizadas 

através da redução de precursores iónicos de ouro Au(I) ou Au(III) a Au(0) em meio 

aquoso ou orgânico. A utilização de redutores tais como borohidreto de sódio, ácidos 

cítricos e oxálicos, polióis, peróxido de hidrogénio, sulfitos, dimetilformamida (DMF), 

estão entre os mais utilizados.80 Durante todo o processo de síntese, não é possível 

apenas utilizar o precursor de ouro e o respetivo redutor, será também necessário haver 

ainda a presença de um agente estabilizante como o citrato trissódico di-hidratado, 

ligandos de enxofre (principalmente tiolatos), ligandos de fósforo, polímeros, 

surfactantes (em particular o brometo de cetiltimetilamónio, CTAB), entre outros, que 

estabilizam as AuNPs contra a agregação, criando uma força repulsiva que controla o 

crescimento das AuNPs em tamanho final ou forma geométrica. É possível que o agente 

estabilizador seja a mesma molécula que atua como o agente redutor81.  As AuNPs 

podem ser categorizadas em função da forma, tamanho, e propriedades físicas. O 

primeiro êxito no campo das AuNPs foram nanopheres, embora não fossem exatamente 

esféricas. Mais tarde, várias outras formas foram obtidas, tais como nanorods, 

nanoshells, e nanocages, como se mostra na Figura 1.10.82  

 
Figura 1.10: Representação esquemática de várias estruturas de nanopartículas de ouro AuNPs. Adaptado da literatura.69 

Nos últimos anos a aplicação de AuNPs em catálise tem ganho muito interesse. 

Como foi referido anteriormente, numa primeira fase o ouro era considerado como um 

metal de transição inerte sem qualquer tipo de atividade catalítica. Hoje em dia, esse 
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paradigma mudou, porque quando o tamanho da partícula é suficientemente pequeno, 

geralmente inferior a 5 nm,74 as AuNPs são surpreendentemente catalisadores ativos 

para reações, tais como a oxidação de álcoois e aldeídos, hidrogenações seletivas, 

ciclização reações, formação de ligações carbono-nitrogénio, e assim por diante; o que, 

em contraste com outros metais, uma das características mais atrativas das AuNPs 

acaba por ser a elevada seletividade durante estes processos catalíticos, alcançando 

altos rendimentos dos produtos desejados.83 No entanto, no que diz respeito a aplicação 

em catálise, a estabilidade química destas AuNPs é crucial, não servindo apenas como 

entrave a agregação das mesmas, mas também para evitar processos de degradação, 

tais como a oxidação parcial ou a sinterização indesejada de partículas.84 Logo, para 

combater estes problemas tem surgido um grande número de materiais como suportes 

para a estabilização das AuNPs, que podem ser naturais e artificiais, à base óxidos 

metálicos, carvão ativado, zeólitos, nanotubos de carbono, redes metalo-orgânicas 

(MOFs), argilas, cerâmicas, resinas, proteínas, rochas, materiais biológicos e 

membranas, possibilitando o design de novos catalisadores possíveis de criar uma 

ponte entre a catalise homogénea e heterogénea.83 

 As redes metalo-orgânicas (MOFs), de entre os suportes, são dos mais utilizados 

e investigados; com estruturas híbridas e de fácil modificação através da combinação 

de centros metálicos e dos ligandos orgânicos, que produzem redes tridimensionais com 

elevados volumes de poro e grandes áreas de superfície específicas. Como resultado 

disto, os MOFs exibem a possibilidade de estabilizar vários tipos de NPs dentro dos 

poros. A acessibilidade das NPs incorporados é assegurada pela elevada porosidade 

das estruturas dos MOFs. Portanto, os sistemas NPs@MOFs são especialmente 

interessantes para aplicações no campo da catálise heterogénea.85 Em geral, catiões 

de ouro e AuNPs suportados, apresentam características como: desempenho catalítico 

dependente do tamanho; condições de reação catalítica mais suaves em comparação 

com muitos outros catalisadores; alta tolerância ao ar e humidade, bem como forte 

resistência à lixiviação em soluções aquosas; alta quimio-selectividade em relação a 

produtos químicos específicos; e a possibilidade da sua recuperação e posterior 

reutilização.74 
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1.4 Glicerol: 

O glicerol é uma das moléculas mais versáteis  (Figura 1.11).86 Pertencendo à família 

dos álcoois, o glicerol é o tri-álcool mais simples que tem nome IUPAC de propano-

1,2,3-triol. É também conhecido comercialmente como glicerina,1,2,3-propanetriol, 

1,2,3-tri-hidroxipropano ou gliceritol, está amplamente disponível. O glicerol pode ser 

encontrado naturalmente sob a forma de ésteres de ácidos gordos e também como 

intermediários importantes no metabolismo dos organismos vivos.87  

 

Figura 1.11: Ilustração da molécula de Glicerol. Adaptado da literatura86 

Uma das primeiras utilizações do glicerol foi sob a forma de trinitrato. Em 1846, 

Ascanio Sobrero tratou o glicerol com uma mistura de ácidos, nítrico e sulfúrico 

concentrado, a baixas temperaturas, isolando um líquido oleoso, o trinitrato de glicerol 

ou simplesmente nitroglicerina. A natureza explosiva deste composto atraiu grande 

interesse, mas foi apenas comercializado depois de 1863, quando Alfred Nobel 

descobre que era possível controlar a sua natureza explosiva ao misturar nitroglicerina 

com sílica, aparecendo a tão comum dinamite, que ainda é usada nos dias de hoje em 

construções e demolições, mas também encontra aplicação na medicina como 

vasodilatador.88  

Atualmente, os avanços no desenvolvimento e o crescimento da indústria da 

biorrefinaria têm surgido como uma tentativa de reduzir o consumo excessivo dos 

combustíveis fósseis tentando, desta forma, fazer a transição para uma nova era, a era 

das energias renováveis.1 No entanto, existem alguns entraves para a concretização 

plena dessa transição, de entre as inúmeras razões está a relação inversamente 

proporcional entre o preço do biocombustível e o preço do glicerol, isto é, com a descida 

de preço do glicerol, o biocombustível vê o seu preço aumentado.89 O valor, no mercado, 

do glicerol tem caído tanto que este chega a ser aproximadamente zero ou até mesmo 

a atingir valores negativos, obrigando as biorrefinarias e outros fabricantes a ter de 

pagar para a sua destruição, ou seja, que este seja levado para aterros e incinerado90. 

Estes processos têm sido os mais utilizados para gerir os resíduos do biodiesel, não 

sendo os mais ecologicamente corretos devido à libertação descomedida de metano 

para a atmosfera, para além de que existem outros subprodutos que potencialmente 

contaminarão os solos e as águas subterrâneas.91  
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O glicerol é considerado o maior subproduto da produção de biodiesel e 

bioetanol, representando cerca de 10% (p/p) e entre 7-8% (p/p), respetivamente. De 

facto, desde 2009 que o glicerol é produzido maioritariamente (64%) a partir da 

produção de biodiesel, sob a forma de glicerol bruto.92 A composição do glicerol bruto 

varia muito (cerca de 30-80%) de acordo com o método de produção de biodiesel, 

existindo quatro processos principais para a produção deste co-produto.93 Estes 

processos são: transesterificação na produção de biodiesel, saponificação no fabrico de 

sabão, hidrólise para a produção de ácidos gordos94 e fermentação microbiana95, mas 

os mais comuns são os primeiros três (Figura 1.12).94 Sendo que, destes processos 

resulta um glicerol “impuro”, e os custos elevados da sua purificação para um composto 

químico com valor comercial aliado a um mercado saturado, torna-se uma potencial 

causa para a sua desvalorização, transformando-se num resíduo excedentário.95,96  

 

 

Figura 1.12: Esquema da síntese do Glicerol - Hidrólise (A), Saponificação (B) e Transesterificação (C) de 
triactilgliceróis. Adaptado da literatura94 

Normalmente o glicerol bruto apresenta uma cor escura e contém quantidades 

variáveis de sabão, catalisador, álcool (normalmente metanol), monoglicéridos, 

diglicéridos, oligómeros de glicerol, polímeros, água, triacilglicerol não reagido e 

biodiesel.97 Segundo a literatura, existem três procedimentos principais na purificação 
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do glicerol bruto O primeiro passo envolve a remoção de substâncias (por exemplo 

ácidos gordos livres e alguns sais), que podem ser alcançadas através de precipitações 

durante a neutralização. A segunda etapa envolve a evaporação do excesso de metanol 

concentrando. O terceiro procedimento, entretanto, inclui a purificação seletiva com o 

objetivo de alcançar a pureza do produto final, através de vários métodos, tais como 

destilação a vácuo, permuta iónica com via a remoção de catiões ou aniões existentes, 

separação por membranas, vaporização, e absorção.98,99 

Na sua forma pura, o glicerol é um composto versátil e com variadas aplicações 

e utilidades devidas à combinação das suas propriedades físicas e químicas. 

Quimicamente o glicerol é um tri-álcool que na sua estrutura pode-se encontrar três 

grupos hidroxilo (-OH) responsáveis pelas suas propriedades hidrofílicas e 

higroscópicas89. Fisicamente é um líquido, solúvel em água, com cor clara, ou quase 

incolor, inodoro, viscoso, com um elevado ponto de ebulição, apresentando baixa 

toxicidade para a saúde humana e meio ambiente8. A baixas temperaturas, soluções 

concentradas de glicerol tendem a arrefecer e formar um fluido de alta viscosidade. A 

viscosidade aumenta a princípio até se tornar rapidamente vítreo por volta de -89ºC. No 

seu estado anidro puro, o glicerol tem uma densidade específica de 1,261 g/mL, um 

ponto de fusão de 18,2 ºC e um ponto de ebulição de 290 ºC, sob pressão atmosférica 

normal, acompanhado de decomposição. A baixas temperaturas, o glicerol pode formar 

cristais que fundem a 17,9 ºC.100 O glicerol é facilmente compatível com muitas outras 

substâncias e fácil de manusear.101 Sendo este um composto bioderivado de fontes 

renováveis, é ele um dos maiores candidatos para a síntese de produtos químicos 

“verdes”. Vias como a eterificação, oligomerização102, desidratação, desidrogenação103, 

oxidação seletiva104, transesterificação88, cetalização86 e esterificação têm sido usadas 

para sintetizar um leque vasto e diferenciado de produtos químicos a partir do glicerol105. 

Contudo, a oxidação e acetilação seletiva do glicerol tem demonstrado produzir produtos 

químicos valiosos e rentáveis, como:  a) oxidação: di-hidroxiacetons, gliceraldeídos, 

ácido glicérico, ácido glicólico, ácido tratrónico, ácido hidroxipirúvico, ácido láctico, ácido 

acrílico106; b) acetilação: solketal e acetal.107  

A síntese em química fina, geralmente, recorre ao uso de catalisadores com 

intuito de reduzir as necessidades energéticas e aumentar a velocidade de reação, 

assim como, a sua seletividade. O rendimento do(s) produto(s) para as transformações 

catalíticas do glicerol dependem do catalisador e das condições de reação.8,97,108. A 

transformação catalítica do glicerol pode ocorrer via catálise homogénea ou 

heterogénea. No entanto, a utilização de catalisadores heterogéneos envolve várias 
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vantagens em comparação com sistemas homogéneos, como a separação mais fácil 

dos produtos, possibilidade de recuperação e regeneração dos catalisadores, 

minimização das etapas de purificação, sistemas mais sustentáveis.8 Contudo, o 

primeiro passo para a conceção de um catalisador heterogéneo passa pela seleção do 

centro ativo catalítico, contando que a sua atividade deve ser equivalente ou pelo menos 

próxima da do homólogo homogéneo, sendo também um parâmetro-chave o número de 

ciclos de utilização, ou seja, é crucial manter a sua estabilidade. 
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1.5 Álcool Benzílico   

Fenilmetanol, fenilcarbinol (CAS: 100-51-6) ou, mais familiarmente conhecido como 

Álcool Benzílico (BzOH) (Figura 1.13) é um composto com aroma perfumado, utilizado 

na preparação de muitos compostos importantes para a industria química.109 O álcool 

benzílico pode ser encontrado em fragrâncias utilizadas em cosméticos, fragrâncias 

finas, champôs, sabonetes e outros produtos de higiene pessoal, bem como em 

produtos não cosméticos, tais como produtos de limpeza doméstica e detergentes. É  

um álcool aromático composto por uma cadeia principal, metanol, ligada a um anel 

benzénico.110 Considerada como uma das moléculas mais simples para demonstrar 

uma ligação de hidrogénio intermolecular OH - - - 2, o que, devido à sua simplicidade 

estrutural, faz dele um bom modelo para moléculas biológicas maiores, como hormonas 

e proteínas, onde as ligações de hidrogénio OH - - -  desempenham um papel crucial 

na conformação da sua estrutura final.110,111 

 

Figura 1.13: Ilustração da estrutura do Álcool Benzílico 

O álcool benzílico é encontrado naturalmente em muitos alimentos, tais como 

damascos, feijões, cacau, arandos, cogumelos e mel, ou então a partir da hidrólise de 

Lignina. Este ainda poderá ser encontrado em óleos essenciais de muitas plantas 

incluindo jasmim, jacinto e ylang-ylang.112,113 A produção em grande escala de álcool 

benzílico é obtida pela ação do carbonato de sódio ou potássio sobre o cloreto de 

benzilo.112  

 A oxidação de álcoois é uma das mais frequentes reações sintéticas em 

laboratórios e na indústria de produtos químicos. Representa um acesso, bastante 

importante, a grupos funcionais que são, essencialmente, cetonas, aldeídos e ácidos 

carboxílicos.114,115 Historicamente, de entre os álcoois, o BzOH surge como um dos 

exemplos mais usados em estudos de oxidação seletiva, servindo, também no presente 
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trabalho, para testar numa primeira fase os catalisadores sintetizados, antes da sua 

aplicação em álcoois mais complexos. Podendo sofrer, também, uma variedade de outra 

reação (desproporção, desidratação ou autocondensação).116 Dependendo das 

condições de reação e da natureza do catalisador utilizado é possível obter diversos 

produtos, como por exemplo, benzaldeído (BzH), ácido benzoico (BzOOH), benzoato 

de benzilo, tolueno, entre outros.117,118  

A seguir à vanilina, o benzaldeído (BzH) é a segunda molécula aromática mais 

importante em indústrias119, como: agroquímica, farmacêutica, alimentar, perfumaria e 

tinturaria120. Onde tradicionalmente o BzH é produzido quer pela hidrólise alcalina de 

cloreto de benzilo quer pela oxidação de tolueno (processo preferencial utilizado na 

indústria).119 No entanto, existem outros processos muitos usados, nomeadamente a 

oxidação parcial do alquilbenzeno ou do álcool benzílico (BzOH) utilizando reagentes à 

base de Cr-, Mn-, Co-, ou  Os- como oxidantes homogéneos. Contudo, oxidantes à base 

de metais pesados, quando utilizados em grande escala, produzem geralmente uma 

grande quantidade de resíduos perigosos, causando graves problemas ambientais121, 

obrigando, desta forma, à exploração de novos métodos sintéticos mais benignos.   

A oxidação de álcoois é de imensa importância na indústria da química fina, e 

em particular, a oxidação de álcoois primários em aldeídos é um processo importante 

para a síntese destes intermediários de grande valor122. Há muito que se descobriu a 

grande eficácia dos metais de transição como catalisadores, homogéneos, com grande 

atividade e seletividade aquando da sua aplicação em reações de oxidação. No entanto, 

existem desvantagens associadas a catalisadores homogéneos (Secção 1.2): fraca 

reciclagem, estabilidade e manuseamento em processos industriais.123 Por conseguinte, 

o desenvolvimento de sistemas catalíticos que combinam as vantagens de um 

catalisador homogéneo e de um catalisador heterogéneo é um tópico de primordial 

interesse. De entre os catalisadores que mostram responder com sucesso a este 

problema, estão as NPs metálicas suportadas em materiais porosos. Neste contexto, as 

estruturas metal-orgânicas (MOFs), que têm uma grande superfície com porosidade 

variável, estão agora entre os suportes preferidos para incorporar e estabilizar NPs de 

metais nobres, mais especificamente NPs de ouro.124 
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1.6 Plano Geral  

O presente trabalho de dissertação teve como por objetivo a preparação de novos 

catalisadores baseados em nanopartículas ouro suportadas em polímeros de 

coordenação porosos, para aplicação em sistemas catalíticos sustentáveis, na 

conversão do glicerol em produtos de valor acrescentado. Primeiramente sintetizaram-

se e caracterizaram-se os materiais suporte, baseados em redes metalo-orgânicas, 

sendo estes posteriormente funcionalizados com grupos amina e grupos tiol. Numa fase 

seguinte testou-se um método para imobilização de AuNPs, nas estruturas previamente 

preparadas, e procedeu-se a uma caracterização adequada para este tipo de materiais 

compósitos, utilizando várias técnicas. Por último, aplicou-se os materiais suporte e os 

compósitos de AuNPs, como catalisadores heterogéneos em reações de acetalização 

de glicerol e na oxidação do álcool benzílico, respetivamente.  
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2.1 Breve Contextualização 

As redes metalo-orgânicas (MOFs) são uma nova classe dos materiais porosos 

cristalinos e considerados como subclasse dos polímeros de coordenação porosos 

(PCPs), tendo ganho, nos últimos anos, uma especial atenção para o seu 

desenvolvimento.1 Os MOFs representam um tipo de materiais híbridos inorgânicos que 

fazem a ponte entre as duas classes de materiais porosos (materiais inorgânicos e 

materiais à base de carbono).2 Construídos a partir de iões metálicos ou grupos de iões 

metálicos (correntemente usando o conceito de unidades de construção secundária 

SBU’s)3 coordenados a ligandos orgânicos, que consistem em carboxilatos, ou aniões 

como fosfonatos, sulfonatos, compostos heterocíclicos e grupos funcionais azotados.4 

Quase todos os elementos da tabela periódica, desde metais alcalinoterrosos a 

elementos do bloco p, desde metais de transição a lantanídeos e actinídeos, podem ser 

utilizados na construção dos MOFs.5 Possuindo elevada porosidade, estabilidade de 

poro, grandes áreas superficiais, elevado número de centros ativos, estes materiais 

apresentam elevado potencial para aplicação como armazenamento/separação de gás, 

catálise (como catalisadores ou como suporte para compostos orgânicos e inorgânicas), 

luminescência, medicina, captação de água, tratamento de águas residuais, sensores e 

condutividade protónica6, entre outros.  

Desde a descoberta das primeiras estruturas de MOFs, variadas estruturas têm 

surgido, formando-se novas “famílias” ou séries de MOFs. A atribuição de nomes segue 

principalmente quatro aspetos padrão: composição material; função; estrutura; 

laboratório/instituição. Em geral, os MOFs de uma mesma família são frequentemente 

preparados seguindo-se o mesmo método de síntese, sendo esses MOFs designados 

com as mesmas siglas iniciais, diferindo entre si apenas pelos números acrescentados 

a essas siglas, de forma a distinguir-se as diferentes estruturas.7  

A possibilidade de modificação estrutural dos MOFs é extremamente importante, 

pois poderá otimizar-se as suas propriedades e “desbloquear” novos potenciais e 

aplicações práticas mais específicas.8 A funcionalização dos MOFs é conseguida 

maioritariamente através da modificação pré- ou pós-síntese (PSM) dos materiais de 

origem9. Desta forma, no presente trabalho, a funcionalização dos materiais sintetizados 

será relevante para testar a sua influência na estabilização de nanopartículas (NPs) de 

ouro (AuNPs) e possível aperfeiçoamento na sua aplicação como catalisadores 

heterogéneos.  
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O presente capítulo teve como foco principal a preparação de três famílias de 

polímeros de coordenação porosos: MIL-101(Cr), MOF-808(Zr) e HKUST-1(Cu). Estas 

famílias incluíram as estruturas dos materiais não funcionalizados e funcionalizados 

com grupos amina (-NH2) e tiol (-SH). Através da sua caracterização, investigou-se as 

suas características estruturais e morfológicas, comparando estas propriedades 

aquando da incorporação de diferentes grupos funcionais nas suas estruturas.  
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2.2 MOFs da Série MIL-n 

Certamente há uma incalculável variedade de MOFs reportados, mas os MOFs da série 

MIL-n (que representam Materiais do Instituto Lavoisier, do inglês Materials of Institute 

Lavoisier) têm sido mais intrigantes do que outros devido às suas características 

peculiares, como cavidades de elevadas dimensões, alta estabilidade à humidade, 

baixo custo de produção.10 Relatados pela primeira vez, em 2004, por Férey et al. o 

MOF MIL-100(Cr) torna-se o primeiro MOF da série MIL-n. Embora se tenham focado 

inicialmente na construção deste MOF recorrendo a complexos de Ferro(III), as 

primeiras publicações com esta família de MOFs teve por base complexos de Crómio(III) 

e a sua combinação com o ácido benzeno-1,3,5-tricarboxílico (ou ácido trimésico 

(BTC)), em condições de síntese hidrotérmica, formando-se assim o primeiro exemplo 

de MOFs com paredes cristalinas, com um sistema de poros hierárquico único e com 

uma elevada área de superfície especifica: o MIL-100(Cr)11. Posteriormente, o mesmo 

grupo de investigação sintetizou o MIL-101(Cr). Para isso, modificou o ligando usado na 

construção do anterior MIL-100, descobrindo-se assim que, quando o aglomerado 

octaédrico de Crómio(III) é ligado ao ácido tereftálico (1,4-dicarboxilbenzeno, BDC), 

forma-se, também, uma estrutura tridimensional, representada na Figura 2.1.12,13 

 

Figura 2.1: Representação estrutural do MIL-100(Cr) e do MIL-101(Cr). Adaptado da literatura13 

 Os MOFs da série MIL-n são os primeiros exemplos bem-sucedidos de uma 

estratégia baseada na utilização de catiões com maior grau de oxidação (>2+).14 Foram 

então relatados diferentes MIL-n baseados em catiões trivalentes, nomeadamente, 
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crómio (III), vanádio(III) e ferro(III), tendo sido ampliada esta família de MOFs com o uso 

de elementos do bloco-p, tais como gálio(III), alumínio(III) ou índio(III). Estas estruturas 

abertas assemelham-se, também, em parte, à topologia zeólita, mas diferem na sua 

química de superfície, densidade e tamanho dos poros.15 

 Apesar da vasta gama de materiais pertencentes a esta série de MOFs, o foco 

do presente trabalho, em relação a esta mesma série, será apenas no MIL-101(Cr) e 

sua funcionalização com o grupo amina e com o grupo tiol. O MIL-101(Cr) com a 

composição química do monómero {Cr3F(H2O)2O(BDC)3ꞏnH2O}, n ~ 25, é um polímero 

de coordenação micro/mesoporoso de tereftalato de crómio(III).16 A síntese deste 

polímero ocorre, geralmente, por método hidrotérmico, combinando-se um sal de 

crómio(III), como precursor metálico, o ácido tereftálico (BDC), como ligando orgânico e 

ácido fluorídrico, como modelador, em meio aquoso17. Neste material formam-se 

tetraedros a partir de aniões tereftalato e trímeros inorgânicos que consistem em três 

catiões de crómio(III)5, cuja coordenação destes iões metálicos pode ser considerada 

como octaédrica18 ou pseudo-octaédrica.19 Os vértices da estrutura, ocupados pelos 

catiões Cr3+, estão acoplados entre si, ao centro, por um átomo 3-O e cada ião metálico 

está ligado a dois ligandos tereftalato.20 Logo, cada catião Cr3+ liga-se a 4 átomos de 

oxigénio provenientes dos ligandos bidentados dicarboxilatos. A esfera de coordenação 

em torno de cada átomo de crómio será, finalmente, preenchida um terço pelo fluor e 

dois terços por moléculas de solvente, neste caso H2O10,19,20, formando-se assim uma 

estrutura octaédrica, Figura 2.2. A estrutura robusta do MIL-101(Cr), constituída por 

trímeros de crómio(III) interligados por moléculas do ácido tereftálico, dará origem a um 

“super-tetraedro” (ST) e, consequentemente, resulta numa estrutura cristalina rígida 

zeolítica do tipo MTN.10,13 

 

Figura 2.2:Representação estrutural de uma unidade de construção secundária (SBU), do MIL-101(Cr). Adaptado da 
literatura21 
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O facto de se usar catiões metálicos com grau de oxidação superior (>2+) 

possibilita a formação de um ST14 que, no caso do MIL-101, irá exibir 2 tipos de gaiolas 

mesoporosas esféricas com diâmetros de 29 e 34 Å, que estarão acessíveis através das 

correspondentes janelas microporosas (Figura 2.3). As gaiolas mais pequenas têm 

janelas pentagonais com uma abertura livre de 12 Å; as gaiolas maiores possuem 

janelas pentagonais e hexagonais com abertura livre de 14,7 Å por 16 Å.10,13,22,23 É 

possível ainda a criação de CUS (Coordinatively Unsaturated metal Sites). 

 

Figura 2.3: Estrutura dos poros do MIL-101(Cr) em (a) e (b): (a) gaiolas mesoporosas com janelas pentagonais e (b) 
gaiolas mesoporosas com janelas hexagonais; em (c) estrutura de um dos bordos do Super-tetraédro. Adaptado da 
literatura10,24 

 O MIL-101(Cr) é conhecido por possuir propriedades como alta estabilidade 

térmica e química, sendo também estável quando exposto ao ar, água e à maioria dos 

solventes orgânicos, quando sujeito a alta temperatura, em condições ácidas, podendo 

mesmo os seus CUS serem utilizados como ácidos de Lewis suaves e poderem fornecer 

sítios ativos com grupos funcionais ricos em eletrões.25 Assim, devido a estas 

propriedades, o MIL-101(Cr) é conhecido por ser muito utilizado em catálise, 

comportando-se ele próprio como catalisador ou como suporte catalítico para NPs de 

metais nobres (Pd, Au, etc).26,27 
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2.2.1 Métodos de Preparação 

Na síntese dos materiais da família do MIL-101(Cr), que incluem o MIL-101(Cr), o NH2-

MIL-101(Cr) e o SH-MIL-101(Cr), foi usado como precursor metálico o nitrato de crómio 

(III) e como ligando orgânico o ácido tereftálico. Posteriormente, a sua pós- 

funcionalização foi realizada com cistenamina, dando origem ao SH-MIL-101(Cr). Na 

preparação do MIL-101(Cr) com amina, NH2-MIL-101(Cr), foi realizada de raiz, o grupo 

funcional estava presente no ligando usado, sendo este o ácido 2-aminoteftálico. Os 

detalhes experimentais das demais sínteses, encontram-se descritos na seção 

experimental (Capítulo 6).   

2.2.2 Caracterização por Espetroscopia de Absorção na Região do 

Infravermelho: FTIR-ATR 

Numa primeira fase todos os materiais foram caracterizados por espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho. Na Figura 2.4 estão representados os espetros 

correspondestes ao MIL-101(Cr) (Figura 2.4(a)) e os respetivos materiais NH2-MIL-

101(Cr) Figura 2.4(b) e SH-MIL-101(Cr) Figura 2.4(c).  

 

Figura 2.4: Espetros de Infravermelho do (a) MIL-101(Cr), (b) NH2-MIL-101(Cr), e (c) SH-MIL-101(Cr). 

 Relativamente aos três espectros, a maioria das bandas vibracionais que 

geralmente aparecem entre 600 cm-1 e 1650 cm-1 estão relacionadas com os modos 

vibracionais das ligações do ligando H2BDC e do seu anel aromático. No intervalo entre 

750 cm-1 e 1150 cm-1 encontram-se as bandas vibracionais, de deformação, das ligações 
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C-H;17,28 as banda a aproximadamente 1397 cm-1 e 1620 cm-1 são atribuída às bandas 

vibracionais simétricas das ligações C-O-C e C=O, respetivamente, pertencentes ao 

grupo carboxilato; e ainda as bandas vibracionais de estiramento das ligações 

aromáticas C=C aparecem a aproximadamente 1508 cm-1.17,28,29 A banda que aparece 

por volta de 587 cm-1 será resultante ao estiramento Cr-O, confirmando-se que 

efetivamente houve coordenação do metal com o ligando tereftalato. 28,30 

 No que diz respeito às duas funcionalizações do MIL-101, cada um dos 

respetivos espetros terá bandas que lhes são características do grupo funcional. No 

espetro do NH2-MIL-101(Cr), a duas bandas a 3646 cm-1 e 3345 cm-1 foram atribuídas 

às vibrações assimétricas e simétricas dos grupos amina. Enquanto que as duas bandas 

a 1660 cm-1 e 1340 cm-1 são concedidas, respetivamente, às vibrações de 

dobramento/flexão em tesoura da ligação N-H da amina primária e estiramento da 

ligação C-N.26,31 A presença destas bandas é indicativo da presença dos grupos amina 

na estrutura do MIL-101(Cr).  

O SH-MIL-101(Cr) foi preparado por método pós-síntese, usando cisteamina 

como promotor do grupo funcional tiol. As duas bandas do grupo funcional -SH, 

encontradas a 2367 cm-1 (atribuída aos modos de estiramento das moléculas de 

cisteamina)32 e a 2345 cm-1, são bastante fracas devido à agregação dos grupos 

mercapto (R-SH).33 Estes resultados podem inferir a ocorrência da funcionalização do 

MIL-101(Cr) com grupos tiol. 

2.2.3 Caracterização por Difração de Raios-X 

A caracterização por difração de Raios-X de Pós (XRD) permite a determinação da 

estrutura cristalina de um material, seja ele um cristal único ou pó microcristalino, e a 

identificação das suas fases cristalinas. Todos os MOFs, apresentam as reflexões que 

irão corresponder aos planos existentes na estrutura do material, tendo cada espécie 

as reflexões características. Pode-se dizer que cada MOF terá a sua “impressão digital”, 

isto é, um difratograma que lhe será representativo. Na Figura 2.5 estão representados, 

de baixo para cima, os difratogramas relativos ao MIL-101(Cr), NH2-MIL-101(Cr) e para 

o SH-MIL-101(Cr).   
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Figura 2.5: Padrões de difração de raios-X de pós das amostras (a) MIL-101(Cr), (b) NH2-MIL-101(Cr) e (c) SH-MIL-
101(Cr). 

 No difratograma do MIL-101(Cr) encontram-se reflexões características: 2θ = 

2,86º; 3,30º; 3,99º; 4,31º; 5,19º; 5,89º; 8,45º; 9,09º e 10,30º, correspondendo, aos 

planos (202), (311), (400), (402), (333), (531), (606), (753), (666), respetivamente. 34,35 

Analisando, por comparação, os respetivos materiais funcionalizados, é possível 

verificar que o NH2-MIL-101(Cr) (Figura 2.5(b)) apresenta algumas das reflexões 

representativas do MIL-101(Cr); no entanto, o material funcionalizado sofreu uma 

diminuição de cristalinidade, apresentando picos menos bem definidos do que a 

estrutura não funcionalizada. Este resultado está de acordo com o reportado na 

literatura para este material.36 Já o SH-MIL-101(Cr) manteve, em grande parte, as 

características do original MIL-101(Cr), indicando que durante o processo de pós-

funcionalização, a estrutura primária global do MIL-101(Cr) como suporte foi preservada 

(Figura 2.5(c)). 

2.2.4 Microscopia Eletrónica de Varrimento e Espetroscopia de Energia 

Dispersiva de Raios-X 

A microscopia eletrónica de varrimento com espetroscopia de dispersão de energia 

(SEM/EDS - Scanning Electron Miscroscopy with energy-dispersive X-ray spectroscopy) 

permitiu comprovar que, de facto, o MIL-101(Cr) (Figura 2.6(a)) apresenta uma estrutura 

cristalina octaédrica, com partículas com tamanhos muito de acordo com a literatura.23 

No entanto, podem também observar-se a presença de algumas estruturas alongadas. 
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Estas últimas podem ter origem na tendência que do MIL-101(Cr) tem, muitas vezes, 

em se converter em fases termodinamicamente mais estáveis, originando assim estas 

estruturas alongadas, que poderão ser indicativas da presença de MIL-53(Cr), como 

impureza.22  

 

 

Figura 2.6: Micrografias de SEM do: (a)MIL-101(Cr); (c) NH2-MIL-101(Cr); e (e) SH-MIL-101(Cr); em (b), (d) e (f) estão 
representados os respetivos espetros de EDS de cada um dos materiais. 

  

Na Figura 2.6(c) podemos comprovar que o NH2-MIL-101(Cr) apresenta uma morfologia 

menos cristalina que o MIL-101(Cr), como anteriormente já sugerido pelas análises de 

(a) (b) 

(c) 

(e) (f) 

(d) 



50 FCUP  
 Nanopartículas Metálicas Suportadas em Polímeros de Coordenação como Catalisadores Heterogéneos 

para a Valorização do Glicerol  
 

 
XRD (Figura 2.5). Esta diminuição de cristalinidade observada para o NH2-MIL-101(Cr), 

comparativamente com o MIL-101(Cr), pode estar relacionada com a diminuição do 

tamanho de partícula devido ao método de preparação, usando-se o ligando já 

funcionalizado com o grupo amina. Todavia, e já teorizado anteriormente, o SH-MIL-

101(Cr) manteve, em grande parte, a estrutura cristalina e o tamanho de partícula da 

estrutura original do MIL-101(Cr), uma vez que se aplicou um método pós-síntese na 

sua preparação. Os espetros de EDS dos vários materiais preparados indicam a 

presença de crómio na estrutura e, ainda, a presença de enxofre para o material 

funcionalizado SH-MIL-101(Cr). Curiosamente, a presença de azoto não é detetável 

para o material NH2-MIL-101(Cr) por EDS.  
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2.3 Série HKUST-n 

Em meados de 1999, na Universidade de Ciência e Tecnologia de Hong Kong, Chiu et 

al. sintetizam um MOF baseado em catiões de cobre(II), como centros metálicos, e ácido 

trimésico como ligando orgânico.37 HKUST-1 (Hong Kong University of Science and 

Technology ), Cu3(BTC)2 (BTC = ácido benzeno-1,3,5-tricarboxílico, ou ácido trimésico) 

e/ou MOF-199, são as três terminologias pelas quais poderá ser identificado este 

MOF.38 

 Desde a sua descoberta que se tornou num dos MOFs mais citados e 

estudados,39 entre os MOFs baseados em cobre.40 Este facto deveu-se às suas 

importantes características, nomeadamente pelo seu elevado volume de poros, elevada 

área superficial e estabilidade química e térmica (a cima de 240 ºC), bem como pela 

possibilidade de coordenação através da presença de locais insaturados de Cu(II)41, e 

apresentar um método de síntese relativamente simples.40 Estas propriedades são, 

também, a razão que fizeram do Cu3(BTC)2 um dos primeiros MOFs a estar 

comercialmente disponível.42  

 O Cu3(BTC)2 trata-se de um polímero de coordenação microporoso robusto cujas 

unidades de construção secundárias (SBUs) são constituídas por dímeros de cobre (II), 

em que cada um dos catiões de cobre está ligado por quatro grupos funcionais 

carboxilato, provenientes das quatro moléculas do ácido trimésico (BTC).43 A 

coordenação octaédrica em torno de cada ião de Cu2+ será completada com a ligação 

Cu-Cu (ligação relativamente curta, aproximadamente 2.628 Å37) e por uma molécula 

de solvente como a água;44 que poderá ser removida por ativação térmica, sem que a 

estrutura do MOF perca a sua cristalinidade e porosidade, dando origem a locais de 

coordenação ativos insaturados (CUS).45,46 As SBUs tem uma forma que se assemelha 

a uma paddle-wheel (PD), ou rodas de pás.40 Este polímero de coordenação forma 

cristais cúbicos de face centrada que contêm um sistema tridimensional de grandes 

poros que, quando visto ao longo do eixo [100] formam um quadrado de 0,9 nm por 0,9 

nm (ou 9 Å por 9 Å) (Figura 2.7).45,47 No entanto, em muitos casos o Cu3(BTC)2 resulta 

em cristais octaédricos devido a uma preferência por uma maior estabilidade da 

superfície [111]. A morfologia dos seus cristais pode ainda evoluir de octaedro (~ 1m) 

para octaedro truncado e cubico (tendo ambos tamanhos semelhantes ~ 2 m).48 
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Figura 2.7: Estrutura Cristalina do Cu3(BTC)2. Esquema de formação da rede pela ligação das SBUs por ligandos trigonais 
tritópicos BTC. Cada poro cúbico grande é rodeado por quatro poros octaédricos mais pequenos. Os poros grandes têm 
janelas com geometria quadrada e formam um sistema de interseção de poros em 3 dimensões. Adaptado da literatura49 

O Cu3(BTC)2 tem sido usado como catalisador heterogéneo, apresentando um 

caráter ácido, para uma vasta gama de reações em fase líquida, devido à combinação 

da série de propriedades, já referidas, desde a estabilidade química e térmica, elevada 

porosidade, volume de poro e área superficial, somada à elevada acidez de Lewis 

presente no interior da parede dos poros e à lábil coordenação que as moléculas de 

água apresentam, criando assim os CUS, que permitirão a entrada dos substratos e 

reagentes e sua afinidade no interior do poro. Estas características permitem, ainda, 

que este MOF seja usado como suporte para NPs de metais nobres, possibilitando um 

aumento da sua atividade, seletividade e recuperação. 

  

2.3.1 Métodos de preparação 

A estrutura dos MOFs dependem da natureza do ligando orgânico, do metal e/ou 

aglomerados contendo o metal, mas também vão depender da temperatura de reação, 

do pH do meio reacional, do solvente, pressão, etc. Variando algumas das condições 

de reação, mas mantendo os reagentes, o MOF poderá ter a mesma composição 

química e manter a topologia geral, conseguindo, porém, criar diferentes rearranjos 

estruturais que poderão promover um melhoramento da sua estabilidade estrutural. As 

estruturas de Cu3(BTC)2 foram sintetizadas por dois métodos diferentes: um por síntese 

em autoclave (Cu3(BTC)2-1) e o outro por uma síntese em balão (Cu3(BTC)2-2). Os 
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detalhes seguidos no procedimento experimental da preparação destes MOFs 

encontram-se no Capítulo 6, seção experimental.  

2.3.2 Caracterização por Espetroscopia de Absorção na Região do 

Infravermelho: FTIR-ATR 

Na Figura 2.8 são visíveis em ambos os espetros, (Figura 2.8(a) o Cu3(BTC)2-1 e Figura 

2.8(b) o Cu3(BTC)2-2), os picos característicos da sua estrutura. As bandas a 1645 cm-

1 e 1557 cm-1 são atribuídas às vibrações de estiramento assimétrico das ligações -COO  

dos grupos carboxilato do ligando (H3BTC), enquanto que as bandas a 1447 cm-1 e 1370 

cm-1 são representativas das vibrações de estiramento simétrico das ligações -COO.39,50  

 

Figura 2.8:Espetros de Infravermelho do Cu3(BTC)2-1 (a) e Cu3(BTC)2-2 (b). 

 É plausível, ainda, atribuir a banda a 1706 cm-1, aos ligandos carboxilato, como 

um possível sinal da existência de uma coordenação do BTC para com os iões metálicos 

de Cu(II)51; e as bandas a 728 cm-1 e 759 cm-1 a uma possível coordenação do Cu aos 

grupos do benzeno, que poderão ser consideradas como as bandas características de 

Cu3(BTC)2.52 Comparando os dois espectros das duas amostras de Cu3(BTC)2, estes 

apresentam as mesmas bandas, dando assim uma indicação que poderemos ter a 

mesma estrutura de MOF, apesar de se usarem sínteses diferentes.  
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2.3.3 Caracterização por Difração de Raios-X de pós 

O XRD permite tirar conclusões sobre a estrutura do material e se a síntese usada para 

a preparação do mesmo foi ou não bem-sucedida. A análise de XRD foi realizada para 

cada umas das amostras preparadas por diferentes métodos de preparação. Os 

difratogramas apresentados na Figura 2.9 (a) e (b) são referentes aos materiais 

preparados, Cu3(BTC)2-1 e Cu3(BTC)2-2, respetivamente. 

 

Figura 2.9: Padrões de difração de raios-X de pós das amostras Cu3(BTC)2 (a), Cu3(BTC)2 (b). 

As reflexões a 2θ = 6,71º; 9,48º; 11,59º; 13,45º; 14,64º; 15,01º; 16,43º; 17,46º; 

19,04º; 20,23º e 21,38º são representativos do Cu3(BTC)2 correspondendo, 

respetivamente aos planos (200), (220), (222), (400), (331), (420), (422), (511), (440), 

(600) e (620).53,54 Os dois materiais preparados apresentam picos de difração 

semelhantes entre si, mas também semelhantes aos reportados na literatura,53,54 

concluindo-se assim que ambos os métodos de síntese foram eficazes, resultando em 

dois materiais com a estrutura característica do Cu3(BTC)2, e que apresentam elevada 

cristalinidade.  
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2.3.4 Microscopia Eletrónica de Varrimento e Espetroscopia de Energia 

Dispersiva de Raios-X: 

 Cu3(BTC)2-1: 

A micrografia apresentada na Figura 2.10 apresenta partículas com diferentes tamanhos 

e diferentes morfologias. O Cu3(BTC)2 apresenta de forma mais regular estruturas que 

vão de octaédrico, octaédrico truncado e cúbica. Estas estruturas são também 

visualizadas na Figura 2.10 (marcada pela zona Z1). No entanto, pode observar-se a 

presença de partículas com morfologia mais esférica (marcadas pela zona Z2). A analise 

por EDS permitiu analisar os elementos químicos presentes nas duas zonas e foi 

possível constatar que ambas as zonas são formadas por Cu. No entanto, na aquisição 

das análises de SEM recorreu-se ao uso de um detetor de eletrões retrodifundidos, 

originando assim zonas de maior brilho, onde o peso molecular dos elementos 

presentes é maior. Desta forma, poderemos pensar que as partículas representadas 

pela zona Z2 terão maior conteúdo de Cu, do que as partículas na zona Z1. Em ambas 

as amostras também se observa a presença bastante forte do pico do carbono, visto 

que estas amostras são colocadas sob fita de carbono, e apresentando também o 

próprio MOF uma elevada quantidade de C. Assim, a analise de SEM da amostra 

Cu3(BTC)2-1 indica que a morfologia desta amostra não é uniforme.   

 

Figura 2.10: Micrografias de SEM do Cu3(BTC)2-1 e espetros de EDS obtidos para a Zona Z1 e Z2. 
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Cu3(BTC)2-2: 

A Figura 2.11 apresenta a micrografia obtida pela análise de SEM, utilizando também o 

detetor de eletrões retrodifundidos. Pode assim, constatar-se que a morfologia desta 

amostra é mais uniforme, com partículas octaédricas, com uma luminosidade também 

uniforme, o que sugere a presença de uma uniformidade dos elementos que constituem 

estas partículas. A morfologia aqui encontrada para a amostra Cu3(BTC)2-2, no que diz 

respeito ao tamanho das partículas e a sua forma, vão de encontro com o que está 

relatado na literatura.39 A analise de EDS em duas zonas distintas da amostra (Z1 e Z2) 

também demonstra a presenta dos mesmos elementos, com intensidade semelhantes 

para o Cu.  

   

 

Figura 2.11: Micrografias de SEM do Cu3(BTC)2-2 e espetros de EDS obtidos para as Zonas Z1 e Z2 
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2.4 MOFs de Zr: 

Relatados pela primeira vez por Cavka et al. os MOFs à base de zircónio mostraram ser 

eficazes no armazenamento de gases, fabrico de supercapacitores, fotocatálise e 

catálise heterogénea, sensores, entrega de medicamentos e eletroquímica.55,56 De um 

modo geral, os MOFs à base de Zr apresentam uma estabilidade excecional quando 

comparados com a maioria dos conhecidos MOFs baseados em iões metálicos ou 

aglomerados.57 Estes são conhecidos por possuírem boa estabilidade química (podem 

ser embebidos em muitos solventes orgânicos e soluções aquosas ácidas, sem sofrer 

danos significativos), mecânica, térmica (até 450 ºC) e quando sujeitos a alta pressão 

retêm a sua estrutura cristalina. Esta elevada estabilidade será fruto do caráter 

covalente das ligações Zr-O56 e elevado grau de conetividade dos aglomerados 

metálicos.57,58 Adicionalmente, há uma versatilidade na esfera de coordenação dos 

centros metálicos de Zr e até à data foram já relatadas estruturas de MOF de Zr com 

12, 10, 8 e 6 pontos de coordenação, o que leva à preparação de uma série de materiais 

com alta porosidade, incorporando diversos ligandos orgânicos, formando-se materiais 

com distintas aplicações.59  

 O UiO-66(Zr) foi o primeiro dos MOFs de zircónio a ser reportado na literatura. 

Quase uma década depois, Furukawa e Yaghi reportaram a preparação de um novo 

polímero de coordenação de Zr, denominando-o de MOF-808(Zr).60,61 Este MOF surgiu 

como um material promissor, devido à sua distribuição de poros microscópicos.62,63 O 

UiO-66(Zr) e o MOF-808(Zr) são constituídos pela mesma SBU, um aglomerado de 

Zr6O4(OH)4, ligados por ligações ditópicas BDC2- e tritópicas BTC3-, respetivamente. No 

caso do UiO-66 cada SBU é ligada por 12 grupos carboxilato de 12 ligandos BDC 

diferentes.64 No entanto, no MOF-808 cada aglomerado é ligado por apenas seis 6 

ligandos BTC.  

 O MOF-808(Zr) é sintetizado por síntese solvotérmica, utilizando-se tetracloreto 

de zircónio como ião metálico, ácido trimésico (H3BTC) como o ligando orgânico65 e um 

ligando monodentado como modulador estrutural, geralmente um ácido 

monocarboxilato, como ácido acético, ácido fórmico, ácido propiónico, etc.63,66 A 

reticulação de iões Zr4+ e ligandos H3BTC (simetria D3h) leva à formação de SBUs 

antiprismáticas trigonais, que são então ligadas pelos iões do modelador (neste caso 

ácido acético), dando origem a uma estrutura cristalina octaédrica, com a fórmula geral 

[Zr6O4(OH)4(BTC)2(HCOO)6].49,60 Este polímero de coordenação poroso exibe gaiolas 

tetraédricas com o diâmetro interno dos poros de 4,8 Å derivadas de tetraedros, onde 



58 FCUP  
 Nanopartículas Metálicas Suportadas em Polímeros de Coordenação como Catalisadores Heterogéneos 

para a Valorização do Glicerol  
 

 
os vértices e as faces são formadas respetivamente pelas SBUs inorgânicas e pelos 

ligandos orgânicos BTC3-,67 sendo a esfera de coordenação dos aglomerados de Zr 

completada pelos ligandos provenientes do modelador monodentado – o que explica o 

balanço das cargas.64,68 Além disso, estas gaiolas tetraédricas partilham os seus 

vértices para formar uma gaiola, de maiores dimensões e com o diâmetro interno do 

poro de 18,4 Å (Figura 2.12).55 Após a síntese, a estrutura do MOF poderá conter 

moléculas de água, ou de outro solvente, coordenadas aos centros metálicos de Zr. 

Assim como, se forem utilizados agentes moduladores durante a síntese, estes poderão 

permanecer ligados aos centros metálicos após a lavagem do material, sendo 

necessário aplicar um tratamento térmico e de vácuo para a remoção das mesmas.63 

Isto significa que se houver a remoção destas espécies mais lábeis, serão criados 

pontos livres para coordenação no centro metálico, ocorrendo assim a formação local 

de defeitos na estrutura do MOF-808(Zr), que poderão ser locais ativos para reações 

catalíticas.68 

 

Figura 2.12: Estrutura cristalina do MOF-808(Zr). As SBUs trigonais anti-prismáticas de Zr estão ligadas por ligandos 
tritópicos BTC para formar unidades tetraédricas. Formação de gaiolas. Adaptado da literatura49 

 O MOF-808(Zr) é altamente estável e pode manter a sua estrutura, não só em 

meio aquoso, bem como em  solução de HCL concentrado 69. Para além disso, é 

também resistente a temperaturas até 250 ºC.70 Estas estruturas são ainda 

consideradas como amigas do ambiente devido à natureza não tóxica e 

biocompatibilidade dos iões de Zr.69 O Zr é abundante na natureza e encontra-se em 
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todos os sistemas biológicos. A abundância e a baixa toxicidade do Zr favorecem ainda 

mais o desenvolvimento e aplicação de MOFs que incorporem este metal.71  

 Na sua maioria, senão na generalidade, os MOFs podem ser funcionalizados 

pré- e pós-síntese, com o intuito de melhorar as suas propriedades e/ou características. 

No caso do MOF-808(Zr), este pode também ser funcionalizado. No presente trabalho, 

investigou-se a funcionalização do MOF-808(Zr), com o objetivo em adicionar grupos 

funcionais que podessem estabilizar a imobilização das AuNPs. 

2.4.1 Métodos de preparação do MOF-808: 

Na síntese do MOF-808(Zr), recorreu-se ao sal de cloreto de zircónio (IV) como 

percussor metálico, ao ácido 1,3,5-benzenotricarboxílico (H3BTC) como ligando 

orgânico e a uma solução de ácido acético (em dimetilformamida) como modelador 

estrutural. Para as devidas funcionalizações com grupos tiol e amina usaram-se os 

ligandos ácido 4-mercaptobenzóico e acido 4-aminobenzóico, respetivamente.  

2.4.2 Caracterização por Espetroscopia de Absorção na Região do 

Infravermelho: FTIR-ATR 

Os espetros de FTIR-ATR do MOF-808(Zr) e dos materiais funcionalizados NH2-

MOF-808 e SH-MOF-808(Zr), são apresentados na Figura 2.13. Aqui estão presentes 

as bandas que lhes são características, correspondentes às vibrações do ligando e 

ainda bandas vibracionais correspondentes à coordenação do metal Zr com o ligando. 

É possível constatar que os espetros dos três materiais são bastante semelhantes. 

Dado que na preparação do MOF-808(Zr) se usa o H3BTC como ligando 

orgânico, os espetros de infravermelhos dos três materiais apresentam bandas deste 

ligando72, nomeadamente, as bandas vibracionais de estiramento assimétrico (1621 cm-

1 e 1572 cm-1) e simétrico (1441 cm-1 e1376 cm-1) pertencentes ao grupo carboxílico (-

COO).73 Com número de onda de cerca de 654 cm-1 e 447 cm-1, as bandas de absorção 

vibracional do Zr-O aparecem fortemente representadas, indicando que efetivamente 

ocorreu reação de coordenação entre os grupos carboxilo do H3BTC e os iões de 

zircónio.65,73 Ainda a 2512cm-1 e a 2550 cm-1, estão bandas atribuídas ao grupo tiol, mas 

muito disfarçadas.74 
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Figura 2.13: Espetros de Infravermelho do MOF-808(Zr) (a), e das estruturas funcionalizadas: NH2-MOF-808(Zr) (b) e 
SH-MOF-808(Zr) (c). 

2.4.3 Caracterização por Difração de Raios-X 

A Figura 2.14 apresenta os difratogramas obtidos para o MOF-808(Zr) (a) e os 

materiais funcionalizados: NH2-MOF-808(Zr) (b) e SH-MOF-808(Zr) (c). O perfil dos 

difratogramas é semelhante para os vários materiais, apresentando os materiais pós-

funcionalizados as reflexões características do MOF-808(Zr), diferindo apenas 

ligeiramente na sua intensidade relativa. Isto deve-se provavelmente a uma pequena 

alteração da cristalinidade do material após a sua funcionalização. No entanto, os 

resultados sugerem que a estrutura dos materiais é mantida após a incorporação dos 

grupos funcionais.   

O plano (111) do MOF-808(Zr) foi atribuída à reflexão de 2θ = 4,3 º. As reflexões 

a 2θ = 8,2º; 8,6º; 9,9º; 10,9º, 12,9º e 14,14º são, também, considerados como reflexões 

características da estrutura do MOF-808(Zr), representando, respetivamente, os planos 

(3,1,1), (2,2,1), (4,0,0), (3,3,1), (4,2,2), (4,4,0).56 
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Figura 2.14: Difratogramas de raio-x de pós do MOF-808(Zr) (a) NH2-MOF-808(Zr) (b) e SH-MOF-808(Zr) (c). 

  

2.4.4 Microscopia Eletrónica de Varrimento e Espetroscopia de Energia 

Dispersiva de Raios-X 

O MOF-808(Zr) e os respetivos derivados, mostraram ser bastante sensíveis à 

caracterização por micrografia eletrónica, devido a radiação necessária durante este 

tipo de análise, tornando complicada a aquisição de imagens mais ampliadas, pois, 

quanto maior a energia do feixe mais sensíveis se tornaram as amostras deste MOF.  

 O MOF-808(Zr) tem uma estrutura octaédrica perfeita, Figura 2.15(a), mas 

apesar da sua elevada cristalinidade, estas estruturas apresentam tamanhos superiores 

aos apresentados na literatura, que rondam os 250 e 300 nm.70 No entanto, estes 

tamanhos reduzem bastante após a funcionalização com os grupos tiol, Figura 2.15.(c), 

o que não se verifica após a funcionalização com os grupos amina, Figura 2.15.(b). 

Devido a esta sensibilidade apresentada por esta família de MOF-808(Zr) com o feixe 

de eletrões do SEM, será complicado inferir se o SH-MOF-808(Zr) perdeu alguma da 

sua estrutura octaédrica quando comparado com o MOF não funcionalizado. Devido ao 

tamanho reduzido das partículas de SH-MOF-808(Zr) foi necessária uma maior 

ampliação, logo uma energia de feixe incidente igualmente maior, contribuindo para uma 

maior dificuldade de visualização rigorosa das partículas. No entanto, é de esperar que 

a morfologia das partículas se mantivesse, uma vez que os difratogramas, tanto do NH2-
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MOF-808(Zr) como do SH-MOF-808(Zr), mostraram que ambos apresentam a mesma 

estrutura do material base, quase sem perder cristalinidade (Figura 2.14).  

 Os espetros de EDS comprovam, no caso do SH-MOF-808(Zr), que efetivamente 

se encontra presente enxofre na estrutura. Não tendo sido possível observar o azoto 

para o NH2-MOF-808(Zr), uma vez que este elemento é mais difícil de detetar pelo EDS. 

Teria de haver uma quantidade excessiva de azoto na amostra para que este atinge-se 

o seu limite de deteção e fosse observado.  

 

Figura 2.15: Micrografias de SEM do: (a) MOF-808(Zr); (c) NH2-MOF-808(Zr); (e) SH-MOF-808(Zr). (b), (d) e (f) respetivos 
espetros de EDS. 
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3 Materiais Compósitos 

  



72 FCUP  
 Nanopartículas Metálicas Suportadas em Polímeros de Coordenação como Catalisadores Heterogéneos 

para a Valorização do Glicerol  
 

 

Índice 

3 Materiais Compósitos  71 

3.1 Síntese e caracterização de materiais compósitos baseados em AuNPs@MOFs 

 73 

3.2 Síntese de AuNPs@MOF  76 

3.3 Caracterização dos Materiais Compósitos AuNPs@MOF  77 

3.3.1 AuNPs@MIL-101(Cr)  78 

3.3.2 AuNPs@NH2-MIL-101(Cr)  81 

3.3.3 AuNPs@SH-MIL-101(Cr)  84 

3.3.4 AuNPs@Cu3(BTC)2-1  87 

3.3.5 AuNPs@Cu3(BTC)2-2  91 

3.3.6 AuNPs@MOF-808-(Zr)  93 

3.3.7 AuNPs@NH2-MOF-808(Zr)  96 

3.3.8 AuNPs@SH-MOF-808(Zr)  99 

3.3.9 Analises por espetroscopia de emissão ótica por plasma acoplado 

indutivamente  102 

3.4 Breve conclusão  103 

Referências:  104 

 

  



FCUP 73 
Nanopartículas Metálicas Suportadas em Polímeros de Coordenação como Catalisadores Heterogéneos 

para a Valorização do Glicerol  
 

 
3.1 Síntese e caracterização de materiais compósitos baseados 

em AuNPs@MOFs 

Um dos grandes focos do presente trabalho passa pela preparação de materiais 

compósitos baseados em nanopartículas de ouro (AuNPs), suportadas em redes 

metalo-orgânicas (MOFs). Como o próprio nome indica um material compósito, ou 

material composto, são materiais formados pela união de 2 ou mais materiais com o 

objetivo de se obter um produto de maior qualidade, incorporando novas e variadas 

propriedades.1 

Sexto elemento do Grupo 11 da tabela periódica, o ouro é um metal de transição 

do bloco d; com massa molar de aproximadamente 196,9665 gꞏmol-1, estrutura cúbica 

de face centrada, densidade 19,32 gꞏcm-1 e ponto de fusão 1337 K.  O ouro possui uma 

combinação única de propriedades físicas e químicas tanto no estado macroscópico 

como no estado microscópico.2,3 

O ouro, à macroescala, é considerado como um dos metais mais estáveis e 

menos reativos.4,5 No entanto, quando o seu tamanho é reduzido à escala nanométrica 

este irá apresentar diferentes propriedades químicas e físicas.3,6 Nanopartículas (NPs) 

entre 1-100 nm podem ser consideradas como ponte entre o tamanho molecular e o 

macroscópico7 e as propriedades físicas resultantes não são nem as do ouro metálico 

(bulk), nem as dos compostos moleculares, mas dependem fortemente do tamanho da 

partícula, da distância entre partículas, da natureza do invólucro orgânico ou suporte 

das partículas, e da forma final dessas nanopartículas.8 Entre as diferentes NPs, as 

nanopartículas de ouro (AuNPs) são consideradas as mais estáveis à escala 

nanométrica.9  

Recentemente, a preparação de AuNPs com tamanhos e formas diferentes tem 

atraído uma enorme atenção devido à sua vasta gama de aplicações, particularmente 

em catálise. A atividade catalítica do ouro está diretamente relacionada com a dimensão 

das partículas e é apenas observada à escala nanométrica, mas não à escala 

micrométrica. Os catalisadores de ouro são ativos em condições suaves, mesmo à 

temperatura ambiente ou a menores temperaturas.10 

As AuNPs são termodinamicamente instáveis, tendo uma tendência inevitável 

para se agregar, depositando-se como agregados de ouro.11 De forma a controlar-se o 

tamanho e a forma das AuNPs, são usados agentes estabilizadores comuns, que 

incluem tióis, citratos, surfactantes, polímeros, e diferentes tipos de ligandos 
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quelantes.12 Contudo, para obter uma boa dispersão das AuNPs com superfícies limpas 

(sem o uso de agentes protetores da sua superfície), usam-se estratégias de 

confinamento das AuNPs no interior de materiais porosos, por exemplo, sílica porosa, 

zeólitos e materiais de carbono. Este fenómeno é primordial para a aplicação das AuNPs 

de pequenas dimensões em catálise.11 Atualmente, um dos materiais porosos mais 

atrativos para ser usado como suporte das AuNPs são as redes metalo-orgânicas 

(MOFs).13 

Os MOFs são polímeros de coordenação porosos com uma estrutura híbrida; 

com uma combinação dos centros metálicos e de ligandos orgânicos que conduz à 

formação de redes 3D, com elevado volume de poros e grandes áreas de superfície 

específica14. Os MOFs ainda apresentam propriedades características como a elevada 

estabilidade térmica, química e física, muitos deles apresentam flexibilidade estrutural e 

ainda permitem modificações estruturais dependendo da função pela qual será 

estruturado.15,16 Em resultado disto, os MOFs exibem a possibilidade de estabilizar 

vários tipos de NPs dentro dos seus poros. A acessibilidade e estabilização das NPs 

incorporadas são proporcionadas pela alta porosidade dos MOFs.17 Por conseguinte, os 

compósitos ou sistemas NPs@MOFs são especialmente interessantes para aplicações 

na área de catálise heterogénea, uma vez que estes sistemas promovem a estabilização 

e heterogeneização das NPs como centros ativos catalíticos.13  

Embora tenha sido investigada uma grande variedade de estratégias de síntese 

para preparação de materiais compósitos baseados em AuNPs e redes metalo-

orgânicas, até à data, foram classificados em três categorias: a abordagem "ship-in-a-

bottle", a abordagem "bottle around-ship", e a abordagem "one-pot" Figura 3.1,.18 

 

Figura 3.1: Diferentes abordagens para a preparação de materiais compósitos AuNP@MOF: (a) a abordagem "ship-in-
a-bottle", (b) abordagem ‘‘bottle-around-ship”, (c) abordadem "one-pot". Adaptado da Literatura18 
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 Dado que a atividade catalítica do ouro dependente do tamanho da sua partícula, 

sendo que tamanho menores favorecem a sua atividade catalítica, em concreto no 

presente trabalho, o objetivo passa pela estabilização das AuNPs, para futuramente 

serem aplicadas em catálise. Desta forma, a opção mais viável foi a escolha da 

estratégia “ship-in-a-bottle”, onde se espera que a incorporação das AuNPs na matriz 

do MOF ocorra, evitando-se a formação de aglomerados de AuNPs, e promovendo uma 

dispersão uniforme das AuNPs na estrutura dos MOFs.13  

 A síntese dos compósitos AuNPs@MOFs são realizadas em dois passos, 

passando em primeiro lugar pela introdução do precursor de ouro na presença da 

estrutura do MOF, previamente preparada e caracterizada, podendo ser usadas vias 

como infiltração por solução, deposição por vapor ou infiltração de vapores e moagem 

sólida. No segundo passo segue-se a redução dos iões metálicos de Au.5,11,17  

 Tradicionalmente como precursores de ouro para a preparação das AuNPs são 

usados sais de ouro, tais como Me2Au(acac), HAuCl4 e ClAuCO5. Como agentes 

redutores podem ser usados boro-hidreto de sódio, ácido cítrico e oxálico, polióis, 

peróxido de hidrogénio, sulfitos, entre outros. Estes agentes redutores vão servir como 

doadores de eletrões com o intuito de reduzir os iões de ouro Au(I) e Au(III) a Au(0).19,20  
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3.2 Síntese de AuNPs@MOF 

O procedimento para a preparação dos compósitos de AuNPs@MOFs apresenta duas 

etapas principais, (Figura 3.3): 

1º) uma primeira será a impregnação dos iões de ouro(III) dentro das estruturas porosas 

dos MOFs;  

2º) a segunda etapa será então o crescimento das AuNPs no interior dos poros dos 

MOFs, a partir da introdução de uma solução redutora.  

Na figura 3.2 podemos observar um esquema do método de preparação dos 

materiais compósitos, passo 1 e 2.  

 

Figura 3.2 Esquema simplificado do método de imobilização das AuNPs.  

O procedimento para a imobilização das AuNPs nas estruturas porosas de MOF, 

preparados previamente no Capítulo 2, encontra-se descrito em detalhe na secção 

experimental (Capítulo 6).   
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3.3 Caracterização dos Materiais Compósitos AuNPs@MOF 

Os materiais compósitos foram caracterizados por FTIR-ATR, XRD, SEM/EDS e ICP-

OES. As técnicas de caracterização como o FTIR-ATR, SEM e o XRD serviram como 

meio de comparação das estruturas dos materiais de suporte MOFs previamente 

preparados e os compósitos AuNPs@MOFs obtidos. Podendo, no entanto, haver a 

possibilidade de aparecimento de sinais característicos do ouro. Os “nano-aglomerados” 

de ouro, ou seja aglomerados das AuNPs, não possuem um empacotamento atómico 

cúbico de face centrada ao contrário das AuNPs que têm estruturas cúbicas de face 

centrada.21 Previamente, e caso haja formação de AuNPs e concentração suficiente das 

mesmas, espera-se que os difratogramas de XRD dos materiais compósitos 

apresentem três reflexões localizadas a ângulos altos de aproximadamente 2θ = 38,2º, 

44,3º e 64,5º, correspondentes respetivamente aos planos (111), (200) e (220) da 

estrutura cúbica de face centrada dos cristais de ouro. 22,23 

As análises de SEM/EDS surgem com o intuito de visualizar as possíveis 

alterações morfológicas que poderão ocorrer no suporte após a incorporação das 

AuNPs, bem como tentar perceber se, efetivamente, houve ou não impregnação das 

nanopartículas na estrutura do MOF. No caso das AuNPs poderem ser visualizadas por 

SEM, será possível conhecer aproximadamente os seus tamanho e distribuições pelas 

redes metalo-orgânicas. No entanto, inicialmente na aquisição das imagens de SEM dos 

compósitos de ouro não foi possível a verificação das AuNPs usando-se o método de 

deteção de eletrões secundários (SE – Secondary Electrons). A sua observação apenas 

foi possível aquando da troca do método de aquisição de imagem, passando a ser 

necessário recorrer a um detetor de eletrões retrodifundidos (BSE – Backsacttered 

electrons). Os elementos mais pesados apresentam a característica de retrodifundir 

eletrões mais fortemente do que elementos mais leves. Logo, os elementos com maior 

número atómico (Z) aparecem mais brilhantes, enquanto que os de menor número 

atómico, aparecem mais escuros. A utilização deste detetor no SEM tornou assim 

exequível a observação das AuNPs presentes nos diversos suportes. Por outro lado, o 

EDS permitiu que houvesse indicação da presença das AuNPs através da presença do 

elemento Au na estrutura dos compósitos. Contudo, o uso do método BSE apesar de 

permitir ver as possíveis AuNPs, não permite observar com clareza a morfologia do 

material suporte (MOF), consequência do forte contraste composicional. Desta forma, 

foi então inevitável recorrer aos dois métodos de aquisição de imagem, ou seja, BSE e 

SE. 
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A espetroscopia de emissão ótica por plasma acoplado indutivamente (ICP-

OES) permitiu quantificar a concentração de ouro existente em cada um dos materiais. 

A exposição dos resultados de XRD, FTIR-ATR e SEM será realizada para cada 

compósito, sendo que no fim será realizada uma breve discussão comparando os 

resultados entre todos os materiais e os resultados de ICP-OES.  

3.3.1 AuNPs@MIL-101(Cr) 

Numa primeira instância e analisando os espetros de FTIR-ATR, apresentados na 

Figura 3.3, observa-se que o material compósito AuNPs@MIL-101(Cr) (Figura 3.3(a, B) 

apresenta as bandas características do material de partida MIL-101(Cr) (Figura 3.3(a, 

A)), sendo estas: a 746 cm-1 e 1156 cm-1 encontram-se as bandas vibracionais, de 

deformação das ligações C-H;24,25 a 1397 cm-1 e 1627 cm-1 as bandas vibracionais 

simétricas das ligações C-O-C e C=O correspondentes ao grupo carboxilato;26 a 1508 

cm-1 as bandas vibracionais de estiramento das ligações aromáticas C=C; entre outras. 

Apesar de ter havido um alargamento das bandas entre 1508 cm-1 e 1637 cm-1, estas 

continuam percetíveis.27  

 

Figura 3.3:(a) Espetros de FTIR-ATR e (b) Difratogramas de XRD para: A - MIL-101(Cr); B - AuNPs@MIL-101(Cr) 

A Figura 3.3(b) apresenta os difratogramas correspondentes ao suporte MIL-

101(Cr) (A) e ao composito (B). O perfil dos difratogramas é identicos para os dois 

materiais, podendo apenas observar-se alguns ligeiros desvios nas reflexões no 

difratograma do compósito, assim como uma pequena diminuição da sua intensidade. 

No entanto, apesar destas pequenas diferença, pode-se constatar que a estrutura do 

MIL-101(Cr) foi mantida após a preparação das AuNPs na sua presença. Para além 
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disso, no difratograma do compósito AuNPs@MIL-101(Cr) há o aparecimento de uma 

reflexão larga e de pouca intensidade a aproximadamente 2θ = 38,2º que poderá ser 

referente ao plano (111), pertencente às estruturas de ouro.22,23 Este resultado poderá 

ser indicativo da presença de AuNPs no material compósito.   

 As imagens de SEM são apresentadas na Figura 3.4. Efectuou-se as analises 

pelo método SE, de forma a observar-se a morfologia do suporte MIL-101(Cr), antes e 

após a incorporação das AuNPs (Figura 3.4 (a e b, respectivamente). Comparando as 

micrografias do suporte e do compósito é possível verificar que há uma homogeneidade 

de tamanhos das partículas após a imobilização das AuNPs, mantendo-se a sua 

cristalinidade. Recorrendo à aquisição de imagens de SEM pelo método BSE relativas 

ao material AuNPs@MIL-101(Cr), apresentadas na Figura 3.4 (c, d, e), pode comprovar-

se a existência de AuNPs na estrutura do MIL-101(Cr), facto que é também suportado 

ao examinarmos os espetros de EDS resultantes das analises nas diferentes zonas da 

amostra, Figura 3.4 (f, g, h). Atendendo, que as várias zonas da amostra, mais brilhantes 

(Z1 e Z3) e menos brilhantes (Z2), todas apresentaram a presença de Au. Estes 

resultados podem indicar uma dispersão próximo do uniforme das AuNPs no MIL-

101(Cr). As diferenças de luminosidade observada nas várias zonas da amostra podem 

dever-se apenas à presença de uma quantidade maior de AuNPs (maior luminosidade) 

ou menor (menor luminosidade). Todavia, é importante resalvar que estes resultados 

não nos permitem concluir se as AuNPs estas estão dentro dos poros do MIL-101(Cr) 

ou apenas na sua superfície.  

De uma forma geral é adequado concluir que há evidencia da presença de 

AuNPs na estrutura do compósito, não obstante sem se ter a certeza do seu real 

tamanho.  
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Figura 3.4: Micrografias de SEM, modo de aquisição SE: (a) MIL-101(Cr) e (b) AuNPs@MIL-101(Cr); Micrografias de 
SEM, modo de aquisição BSE: (c),(d),(e) AuNPs@MIL-101(Cr): Espetros de EDS (f), (g) e (h) das zonas respetivamente 
assinaladas Z1, Z2 e Z3. 
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3.3.2 AuNPs@NH2-MIL-101(Cr) 

De forma a melhorar a dispersão e a estabilização das AuNPs, preparadas na presença 

da estrutura do MOF, utilizou-se o suporte da familia do MIL-101(Cr), mas com grupos 

amina, NH2-MIL-101(Cr).  

 Na preparação inicial do composito AuNP@NH2-MIL-101(Cr), utilizou-se as 

mesma condições de sintese previamente utilizadas na preparação de AuNPs@MIL-

101(Cr), (Capítulo 6). No entanto, os resultados de XRD para este compósito indicaram 

uma perda de cristalinidade e provavelmente uma decomposição da estrutura do NH2-

MIL-101(Cr). Assim, decidiu-se preparar novamente o composito AuNPs@NH2-MIL-

101(Cr), mas utilizando-se uma solução de redutor com metade da concentração da 

usada no primeiro teste. A Figura 3.5  apresenta os resultados de FTIR-ATR e XRD, dos 

dois testes de preparação do composito AuNPs@NH2-MIL-101(Cr): compósito 1 com a 

letra B e o compósito 2 com a letra C. 

 

Figura 3.5:(a) Espetros de FTIR-ATR e (b) difratogramas de XRD para: A - NH2-MIL-101(Cr); B - AuNPs@NH2-MIL-
101(Cr) compósito 1; C- AuNPs@NH2-MIL-101(Cr) compósito 2. 

 Os espectros de FTIR-ATR dos compóstidos 1 e 2 são semelhantes entre si e 

apresentam as principais bandas atribuidas ao supporte NH2-MIL-101(Cr), sendo estas: 

a 760 cm-1 e 1160 cm-1 encontram-se as bandas vibracionais, de deformação das 

ligações C-H; a 1390 cm-1 as bandas vibracionais simétricas das ligações C-O-C, 

correspondentes ao grupo carboxilato. Contudo a banda a 1620 cm-1 correspondente a 

bandas vibracionais simétricas das ligações C=O sofreram um alargamento em relação 

ao verificado no material suporte NH2-MIL-101(Cr). Houve ainda um alargamentos das 

bandas que deveriam aparecer a 1660 cm-1 e 1340 cm-1, concedidas, respetivamente, 
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às vibrações de dobramento/flexão em tesoura da ligação N-H da amina primária e 

estiramento da ligação C-N. Devido a uma  banda larga a 3350 cm-1, possivelmente 

atribuída ao grupo -OH proveniente da água, as bandas relativas às vibrações 

assimétricas e simétricas dos grupos amina que deveriam aparecer a 3646 cm-1 e 3345 

cm-1 deixaram de aparecer, não implicando à priori que os grupos amina não se 

encontrem na estrutura.28,29  

Quando se compara o difractograma do suporte NH2-MIL-101(Cr) com o dos 

compósitos AuNPs@NH2-MIL-101(Cr), verifica-se que estes últimos apresentam menor 

cristalinidade que o suporte, provavelmente devido às condições de preparação e 

incorporação das AuNPs (Figura 3.5(b)). Ambos os difratograma do compósito 1 e 2  

apresentam reflexões, que se encontram nos mesmo ângulos que os do material 

suporte NH2-MIL-101(Cr), sendo estes 2θ=2,82º, 5.12º, 5,87º e 9,10º,30,31 sendo que os 

restantes se encontram disfarçados pelo ruído da linha de base, percebendo-se a menor 

cristalinidade comparativamente ao suporte. Os dois compósitos apresentam, ainda, 

reflexões, representativas das estruturas de ouro, 2θ=38,19º e 44,3º, relativas aos 

planos (111) e (200), pertencentes às partículas de ouro e relativas à sua estrutura 

cúbica de face centrada,23 sendo as reflexões do compósito 2 mais intensos que os do 

compósito 1. Assim, comparando os resultados de FTIR-ATR e XRD dos dois 

compósitos com os resultados para o NH2-MIL-101(Cr), pode concluir-se que ambos os 

compósitos perderam cristalinidade, mas apresentam estruturas idênticas entre si.  

As micrografias de SEM apresentadas na Figura 3.6, adquiridas para os 

compósitos 1 e 2 de AuNPs@NH2-MIL-101(Cr), demonstram que há de facto alguma 

perda de cristalinidade quando se compara o material de partida NH2-MIL-101(Cr), 

imagem (a), e os dois compósitos, imagem (b) (compósito 1) e imagem (e) (compósito 

2), uma vez que os compositos apresentam particulas com formas menos bem definidas 

que o suporte. As imagens (c) e (g) adequiridas com o detetor de electroes 

retrodifundidos, referentes aos compósitos 1 e 2, respetivamente, demonstram que em 

ambas as estruturas houve imobilização de particulas de ouro, uma vez que se 

observam particulas com maior luminosidade que se destacam em algumas zonas da 

amostra. Efectuando a análise de EDS nessas zonas assinaladas (zonas Z1 e Z2) para 

ambos os compósitos, é possível de facto confirmar a presença de Au nos compósitos 

1 e 2, parecendo que o Au se encontra presente mesmo nas zonas com menor 

luminosidade na amostra (Z1 na Figura 3.6 (g), correspondente ao espectro EDS do (f), 

compósito 2). Cruzando-se as informações obtidas pelo XRD (Figura 3.5(b)) e a 
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informação presente pelos espetros de EDS (Figura 3.6 (d), (f), (h)) para cada um dos 

compósitos, concluí-se que os compósitos 1 e 2 são morfologicamente semelhantes. 

 

 

Figura 3.6:  Micrografias de SEM, modo de aquisição (SE): (a) NH2-MIL-101(Cr), (b)AuNPs@NH2-MIL-101(Cr)(compósito 
1) e (e) AuNPs@NH2-MIL-101(Cr) (compósito 2); Micrografias de SEM, modo de aquisição BSE: (c) AuNPs@NH2-MIL-
101(Cr) (compósito 1) e (g) AuNPs@NH2-MIL-101(Cr)(compósito 2 2). (d) Espetro de EDS do AuNPs@NH2-MIL-101(Cr) 
(compósito 1); (f) e (h) Espetro de EDS do AuNPs@NH2-MIL-101(Cr)(compósito 2). 
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3.3.3 AuNPs@SH-MIL-101(Cr) 

Uma outra estrategia foi abordada neste trabalho, na tentativa de preparar compósitos 

com distribuição uniforme de AuNPs em estrutura de MIL-101(Cr). Assim, utilizou-se um 

suporte de MIL-101(Cr) funcionalizado com grupos tiol, SH-MIL101(Cr). As condições 

de preparação das AuNPs na presença da estrutura do SH-MIL101(Cr) foram identicas 

às utilizadas em 3.3.2. para a preparação do compósito AuNPs@NH2-MIL-101(Cr), 

(descrição detalhada no Capitulo 6). 

Os resultados da caraterização deste compósito pelas tecnicas de FTIR-ATR e 

XRD estão apresentadas na Figura 3.7 (a) e (b), respectivamente, comparando-se o 

suporte SH-MIL-101(Cr) e o compósito AuNPs@NH2-MIL-101(Cr). 

 

Figura 3.7:Espetros de FTIR-ATR e (b) Difratogramas de XRD: A - SH-MIL-101(Cr); B - AuNPs@SH-MIL-101(Cr) 

Previamente, no Capitulo 2, na análise comparativa entre o MIL-101(Cr) e a sua 

pós- funcionalização com grupos SH, o material funcionalizado SH-MIL-101(Cr) 

manteve a estrutura global da estrutura inicial. O mesmo se verifica após a preparação 

e imobilização das AuNPs no suporte funcionalizado SH-MIL-101(Cr). Na Figura 3.7 (a) 

observamos que as principais bandas do suporte estão também presentes no 

compósito, apesar de ligeiros desvios. Sendo estas: a 748 cm-1 e 1160 cm-1 encontram-

se as bandas vibracionais, de deformação das ligações C-H; a 1397 cm-1 e 1627 cm-1 

as bandas vibracionais simétricas das ligações C-O-C e C=O correspondentes ao grupo 
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carboxilato; a 1508 cm-1 as bandas vibracionais de estiramento das ligações aromáticas 

C=C; a 2361 cm-1 e a 2340 cm-1, estão bandas atribuídas ao grupo tiol.32,33 

Os perfis dos difractogramas do suporte e do compósito, apresentados na Figura 

3.7 (b) são também bastante semelhantes, apresentando em ambos as reflexões 

principais características do SH-MIL-101(Cr): 2θ=3,30º, 3,99º, 4,31º, 

5,16º, 5,89º, 8,45º, 9,09º, 10,30º.30 Este resultado é indicativo que o suporte e compósito 

apresentam graus de cristalinidade semelhantes. No entanto, tal como observado para 

nos difractogramas dos compósitos AuNPs@NH2-MIL-101(Cr) (em 3.3.2, Figura 3.5 

(b)), no caso do AuNPs@SH-MIL-101(Cr), também é possivel observar a presença de 

duas reflexões, 2θ= 38,2º e 44,3º, relativos aos planos (111) e (200), pertencentes às 

partículas de ouro e relativas à sua estrutura cúbica de face centrada.22 Este resultado 

é assim indicativo que também houve imobilização de AuNPs na estrutura do SH-MIL-

101(Cr).  

 Há semelhança de cristalinidade entre o suporte e o compósito, já anteriormente 

referida através das analises de XRD, esta informação é também fundamentada pela 

observação das imagens de SEM do suporte e compósito (Figura 3.8 (a,b)), 

apresentando estes partículas com uma morfologia semelhante. As imagens de SEM, 

adquiridas pelo método BSE (utilizando-se o detetor de eletrões retrodifundidos) para o 

compósito (Figura 3.8 (c, d, e)), mostram a presenta de vários pontos mais luminosos 

bem distribuídos por toda a amostra de AuNPs@SH-MIL-101(Cr). Estes pontos 

luminosos são indicativos da presença de AuNPs, numa maior quantidade e maior 

uniformidade de distribuição das mesmas, que nos compósitos anteriormente estudados 

da família dos MIL-101(Cr): AuNPs@NH2-MIL-101(Cr) e AuNPs@MIL-101(Cr). 

Assim sendo, o suporte funcionalizado com os grupos tiol parece ser mais 

eficiente para a preparação de compositos de AuNPs que os homólogos MIL-101(Cr) e 

NH2-MIL-101(Cr). A Figura 3.8 (f) apresenta o espetro de EDS do compósito, sendo 

possível depreender que o material compósito continua a apresentar o enxofre na sua 

estrutura, apresentando ainda Au e Cr. Apesar de as reflexões correspondentes ao Au 

serem relativamente pouco intensos, isso pode dever-se ao facto de ser um espetro 

global da amostra e não de uma zona em específico.  
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Figura 3.8: Micrografias de SEM, modo de aquisição(SE): (a) SH-MIL-101(Cr) e (b) AuNPs@SH-MIL-101(Cr); 
Micrografias de SEM, modo de aquisição BSE: (c), (d) e (e) AuNPs@SH-MIL-101(Cr); (f) espetro de EDS global do 
material compósito 

  

(f) (e) 

(d) (c) 

A

(a) 

Cr 

S 

(b) 

Au Cr 

Au 



FCUP 87 
Nanopartículas Metálicas Suportadas em Polímeros de Coordenação como Catalisadores Heterogéneos 

para a Valorização do Glicerol  
 

 
3.3.4 AuNPs@Cu3(BTC)2-1 

A incorporação das AuNPs foi também realizada numa outra estrutura porosa de MOF, 

o Cu3(BTC)2, seguindo-se o método “ship-in-a-bottle” e seguindo o mesmo 

procedimento que o utilizado para os compósitos com base no MIL-101(Cr). O 

procedimento experimental para a preparação deste compósito está detalhado no 

Capítulo 6. Os resultados da caracterização do compósito AuNPs@ Cu3(BTC)2-1 obtido 

para as analises de FTIR-ATR e XRD, são apresentadas na Figura 3.9 (a) e (b), 

respetivamente. 

 

Figura 3.9:(a) Espetros de FTIR-ATR e (b) Difratogramas de XRD para: A - Cu3(BTC)2-1; B - AuNPs@Cu3(BTC)2-1 

Os espetros de FTIR-ATR do material compósito AuNPs@Cu3(BTC)2-1 e do 

suporte Cu3(BTC)2-1 são semelhantes, apresentando as principais bandas 

correspondentes ao suporte Cu3(BTC)2-1: a 1634 cm-1 e 1562 cm-1 são atribuídas às 

vibrações de estiramento assimétrico dos grupos carboxilato COO do ligando (H3BTC),34 

a 1442 cm-1 e 1367 cm-1 as correspondentes de estiramento simétrico,35 a 728 cm-1 e 

759 cm-1 as bandas correspondentes à coordenação do Cu aos grupos do benzeno do 

ligando, entre outras.36 

Contudo, quando é feita a comparação entre os difratogramas, tanto do material 

compósito como do suporte (Figura 3.9 (b)), são evidentes as diferenças entre ambos. 

O material compósito perdeu a morfologia característica do suporte Cu3(BTC)2, ou seja, 

a estrutura do MOF sofre grandes alterações estruturais quando presente nas condições 

reacionais de preparação das AuNPs. Um dos fatores que pode ter contribuído para 

esta mudança estrutural, é o facto de se usar um agente redutor forte, o NaBH4 para a 
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redução dos iões de ouro. No difratograma do compósito são visíveis reflexões de 

difração que poderão corresponder a estruturas de ouro, a 2θ= 38,2º e 44,3º.37 

 A caracterização do material AuNPs@Cu3(BTC)2-1 por microscopia eletrónica 

de varrimento (Figura 3.10), veio corroborar todas as hipóteses formadas a partir do 

XRD. O Cu3(BTC)2-1 originalmente apresentava estruturas octaédricas, octaédricas 

truncadas e cubicas (Figura 3.10(a)).38 Aquando da imobilização das AuNPs na 

estrutura do Cu3(BTC)2-1, este mudou a sua morfologia, passando a ter partículas com 

forma que variam entre filamentos (Figura 3.10 (c, h))39, e lâminas (Figura 3.10 (e, f, g). 

Estas últimas estruturas são características dos óxidos de cobre.40,41  

Os espetros de EDS (Figura 3.11) comprovam ainda a existência de cobre, mas 

também de ouro. Através dos resultados de caracterização obtidos para o compósito 

AuNPs@Cu3(BTC)2-1, é possível concluir que o Cu3(BTC)2-1 não é um suporte 

adequado para as condições de reação usadas para a preparação e imobilização das 

AuNPs.  
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Figura 3.10:Micrografias de SEM, modo de aquisição (SE)-(c), (e), (h); Micrografias de SEM, modo de aquisição BSE-
(a), (b), (d), (f) e (g). (a), Cu3(BTC)2-1; [(b)-(h)] AuNPs@Cu3(BTC)2-1. 
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Figura 3.11: Espetros de EDS correspondentes às zonas assinaladas nas micrografias de SEM do compósito Cu3(BTC)2-
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3.3.5 AuNPs@Cu3(BTC)2-2  

Atendendo que teriamos preparado previamente dois materiais suportes com morfologia 

ligeiramente diferentes para o MOF Cu3(BTC)2 (capitulo 2, secção 2.3, Cu3(BTC)2-1 e 

Cu3(BTC)2-2), procedeu-se à imobilização das AuNPs utilizando o suporte Cu3(BTC)2-2. 

Este último apresentou uma morfologia mais uniforme que o Cu3(BTC)2-1, formada por 

partículas apenas octaédricas. Na Figura 3.12 apresentam-se os resultados de 

caracterização das análises de FTIR-ATR e XRD.  

 

 

Figura 3.12: (a) Espetros de FTIR-ATR e (b) Difratogramas de XRD para: A - Cu3(BTC)2-2; B - AuNPs@Cu3(BTC)2 -2 

Análogamente ao verificado para o compósito AuNPs@Cu3(BTC)2-1, os 

espetros de FTIR-ATR do material compósito AuNPs@Cu3(BTC)2-2 e do suporte 

Cu3(BTC)2-2 apresentam apenas pequenas diferenças relativamente à intensidade das 

bandas características deste MOF (apresentadas em 3.3.4). 

Por outro lado, o difratograma do material suporte e do compósito apresentam 

diferenças significativas (Figura 3.12 (b)), o que indica uma transformação do material 

suporte Cu3(BTC)2-2 causado pelo método de síntese das AuNPs. No entanto, ainda 

que não apresente reflexões características do Cu3(BTC)2-2, o compósito 

AuNPs@Cu3(BTC)2-2 apresenta uma estrutura mais cristalina do que o 

AuNPs@Cu3(BTC)2-1. Por outro lado, na região a 2θ= 38,2º e 44,3º encontram-se 

reflexões indicativas da presença de AuNPs 42, embora menos intensas que as 

observadas no difractograma do AuNPs@Cu3(BTC)2-1 (Figura 3.9 (b)).    

 A Figura 3.13 apresenta os resultados de SEM obtidos para o compósito 

AuNPs@Cu3(BTC)2-2. É visível que a morfologia octaédrica das partículas do suporte 
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Cu3(BTC)2-2, bem representativa destas estruturas metalo-orgâncias. (Figura 3.13 (a)) 

é alterada nas partículas do compósito, o que está de acordo com os resultados obtidos 

previamente por XRD. Neste caso, as particulas do AuNPs@Cu3(BTC)2-2 mostram uma 

morfologia cristalina formada por camadas de folhas (Figura 3.13(b-d)). Este tipo de 

estruturas em folhas são comuns dos óxidos de cobre40,41, confirmando-se a 

instabilidade deste MOF de cobre perante as condições de preparação das AuNPs.  

 

Figura 3.13:Micrografias de SEM: modo de aquisição (SE): (a) Cu3(BTC)2-2, (b),(c) AuNPs@Cu3(BTC)2-2; Micrografias 
de SEM, modo de aquisição BSE: (d) AuNPs@Cu3(BTC)2-2. (e) e (f) Espetros de EDS. 

 Através das analises de EDS, pode confirmar-se a presença de Au (Figura 3.13 

(e, f)), assinaladas pelos pontos luminosos presentes na amostras e identificados na 

região Z2 da Figura 3.13 (d). No entanto, é de notar pela análise de SEM e EDS a pouca 

quantidade destas particulas no compósito. 
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 Os resultados obtidos em 3.3.4 e 3.3.5, utilizando o suporte Cu3(BTC)2, 

mostraram que este suporte apresenta baixa estabilidade nas condições utilizadas para 

preparação in-situ das AuNPs, ocorrendo uma mudança da estrutura dos materiais 

suportes. Das possíveis causas que podem ter originado esta transformação estrutural, 

será o uso de um redutor extremamente forte, o NaBH4. 

3.3.6 AuNPs@MOF-808-(Zr) 

Uma outra família de MOFs porosos foi utilizada para a incorporação das AuNPs, o 

MOF-808, contendo Zr como centros metálicos e ácido trimésico como ligando orgânico. 

O método de preparação destes compósitos baseou-se no procedimento “ship-in-a-

bottle”, tal como seguido para as anteriores famílias de MOFs estudadas, MIL-101(Cr) 

e Cu3(BTC)2. Os detalhes experimentais de preparação encontram-se descritos no 

Capítulo 6. 

 Os resultados da caracterização do compósito AuNPs@MOF-808(Zr), obtidos 

para as analises de FTIR-ATR e XRD, são apresentadas na Figura 3.14.   

 

Figura 3.14: (a) Espetros de FTIR-ATR e (b) Difratogramas de XRD para: A-MOF-808(Zr) B-AuNPs@MOF-808(Zr) 

Numa primeira visão geral sobre os resultados obtidos do FTIR-ATR (Figura 3.14 

(a)), não são observadas grandes alterações entre o espetro do suporte MOF-808(Zr) e 

do compósito AuNPs@MOF-808(Zr). As bandas características do suporte são 

mantidas no compósito, sendo estas bandas: a 1619 cm-1 e 1572 cm-1 as bandas 

vibracionais de estiramento assimétrico -COO pertencentes ao grupo carboxílico43, e a 

1446 cm-1 e 1380 cm-1 as mesmas bandas de estiramento simétrico; a 654 cm-1 e a 447 

cm-1 as bandas de absorção vibracional do Zr-O.44,45 
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A Figura 3.14(b) apresentam os difratogramas de XRD do suporte MOF-808(Zr) 

e do compósito AuNPs@MOF-808(Zr). Neste caso, observa-se principalmente um 

alargamento de algumas reflexões do compósito, quando comparado com o suporte, 

para além do desaparecimento de pequenas reflexões visíveis no difratograma do 

suporte, na região entre 20º e 40º. Estes resultados são indicativos de uma perda de 

cristalinidade da estrutura do MOF-808(Zr) provocada pela incorporação das AuNPs, 

utilizando-se o método “ship-in-a-bottle”.  

As micrografias de SEM estão apresentadas na Figura 3.15 e comprovam uma 

perda de morfologia por parte do compósito (Figura 3.15 (b-e)) quando comparado com 

o suporte MOF-808(Zr) (Figura3.15(a)). No entanto, esta perda de cristalinidade pode 

também dever-se à baixa estabilidade do material na presença do feixe de eletrões 

aplicados, sendo que as estruturas com base no MOF-808(Zr) apresentaram uma 

tendência a deformar com o aumento da potência do feixe, como é representado na 

Figura 3.15. 

Das micrografias de SEM da Figura 3.15 (c, d) do compósito, obtidos pelo 

método BSE, é possível averiguar a presença de alguns, embora poucos, pontos 

luminosos que poderão indicar a presença de AuNPs. A imobilização do Au é 

confirmada, de uma forma mais assertiva, pelas análises de EDS realizadas em 

diferentes zonas (Z1, Z2, Z3) do material compósito. No entanto, através das imagens 

de SEM será exequível afirmar que estas estruturas de ouro apresentam tamanhos 

consideravelmente pequenos, ou que poderemos ter zonas de grandes aglomerados de 

Au, como é o caso da zona Z1 na Figura 3.15 (c).  
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Figura 3.15:Micrografias de SEM, modo de aquisição (SE): (a) MOF-808(Zr) e (e)AuNPs@MOF-808(Zr); Micrografias de 
SEM, modo de aquisição por BSE: (b),(c) e (d) AuNPs@MOF-808(Zr). (f),(g) e (h) Espetro de EDS das zonas assinaladas. 
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3.3.7 AuNPs@NH2-MOF-808(Zr)   

Tal como a família do MIL-101(Cr), também a estrutura do MOF-808(Zr) foi 

funcionalizada com grupos amina (NH2-MOF-808), na tentativa de incorporação de 

AuNPs, de forma mais uniforme e com maior dispersão. O método de sintese foi identico 

ao seguido na preparação dos compósitos anteriores (em maior detalhe no Capitulo 6). 

Os resultados da caracterização do compósito AuNPs@NH2-MOF-808, obtidos para as 

analises de FTIR-ATR e XRD, são apresentadas na Figura 3.16. Os resultados, tanto 

de FTIR-ATR como de XRD para o material compósito, sugerem que o material de 

suporte funcionalizado com grupos amina mantém a sua estrutura durante todo o 

processo de imobilização das AuNPs.  

As bandas características do material suporte NH2-MOF-808 são mantidas no 

material compósito (Figura 3.16(a)): 1620 cm-1 e 1572 cm-1 representam as bandas 

vibracionais de estiramento assimétrico -COO pertencentes ao grupo carboxílico,43 e a 

1446 cm-1 e1380 cm-1 as mesmas bandas de estiramento simétrico; a 654 cm-1 e a 447 

cm-1 as bandas de absorção vibracional do Zr-O.44,45 Todavia, não são verificas as 

bandas representativas das ligações de estiramento N-H simétrico (3475 cm-1) e 

assimétrico (3372 cm-1) tipicamente pertencentes aos grupos amina,46 não querendo 

dizer que efetivamente não estejam presentes. Contudo existe a banda típica do grupo 

-OH pertencente à água, indicando que existe a presença de moléculas de água na sua 

estrutura. 

Na Figura 3.16 (b) é possível observar que as reflexões características do 

material suporte (2θ = 4,3 º, 8,28º; 8,66º; 10,01; 10,89º, 13,0º e 14,14, representando, 
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Figura 3.16: (a) Espetros de FTIR-ATR e (b) Difratogramas de XRD para: A-NH2-MOF-808(Zr) e B-AuNps@NH2-MOF-
808(Zr) 
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respetivamente, os planos (111), (3,1,1), (2,2,1), (4,0,0), (3,3,1), (4,2,2), (4,4,0)) são 

mantidos no compósito.47 Estes resultados indicam que a estrutura do suporte não 

apresenta perda de cristalinidade após a incorporação das AuNPs. Para além disso, tal 

como observado para o difractograma do composito AuNPs@NH2-MIL-101(Cr) (em 

3.3.2, Figura 3.5 (b)), também neste compósito funcionalizado com amina é possivel 

observar a presença de duas reflexões, 2θ= 38,25º e 44,4º, relativos aos planos (111) 

e (200), indicativos da presença de AuNPs e relativas à sua estrutura cúbica de face 

centrada.22,23,29 Este resultado presupõe que ocorreu imobilização de AuNPs na 

estrutura do NH2-MOF-808.  

Através da análise de SEM, e devido a este suporte também apresentar 

sensibilidade ao aumento do feixe de eletrões, não é praticável fazer uma discussão 

pormenorizada sobre a morfologia do compósito (Figura 3.17 (a, e)). Todavia, e apesar 

das dificuldades, é possível afirmar a presença de pontos mais luminosos na amostra 

de compósito, distribuídos de uma forma aparentemente homogénea (3.17 (f)), mas com 

tamanhos variáveis, representado nas imagens da Figura 3.17 (b, d, f). A presença do 

Au é também confirmada pela análise de EDS, apresentada na Figura 3.17 (h). 
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Figura 3.17: Micrografias de SEM, modo de aquisição (SE): (a) NH2-MOF-808(Zr),(c) (e) e (g) AuNPs@NH2-MOF-808(Zr); 
Micrografias de SEM, modo de aquisão BSE: (b),(d) e (f) Au@NH2-MOF-808(Zr). (h) Espetro de EDS global. 
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3.3.8 Au@SH-MOF-808(Zr)   

Atendendo que a incorporação de AuNPs no suporte funcionalizado com tiol da família 

dos MIL-101(Cr) foi bem-sucedida (em 3.3.3.), procedeu-se à imobilização das AuNPs, 

também no suporte funcionalizado com tiol da família do MOF-808(Zr) (SH-MOF-

808(Zr)). O método de sintese foi identico ao seguido na preparação dos compósitos 

anteriores, apresentado em detalhe no Capítulo 6. 

Os resultados da caracterização do compósito AuNPs@SH-MOF-808(Zr), 

através das analises de FTIR-ATR e XRD, são apresentadas na Figura 3.18.  

 

Figura 3.18: (a) Espetros de FTIR-ATR e (b) Difratograma de XRD para: A-SH-MOF-808(Zr) e B-AuNPs@SH-MOF-
808(Zr) 

Através da comparação dos espectros de FTIR-ATR do suporte e compósito, é 

possível verificar que as bandas vibracionais de estiramento simétrico (1447 cm-1 e 1383 

cm-1) e assimétrico (1625 cm-1 e 1574 cm-1) do grupo carboxílico –COO, são mantidas 

após incorporação das AuNPs (Figura 3.18 (a)). No entanto, as bandas vibracionais Zr-

O (649 e 454 cm-1) mostram-se mais largas no espectro do compósito.45 À semelhança 

do sucedido para o suporte SH@MIL-101(Cr), seria de esperar observarem-se as 

bandas representativas dos grupos tiol a 2361 cm-1 e a 2340 cm-1. No entanto, estas 

não são observadas para o compósito AuNPs@SH-MOF-808(Zr), devido à sua natureza 

de baixa intensidade.48,49   

Contrariamente ao sucedido para o compósito AuNPs@NH2-MOF-808(Zr) (em 

3.3.7.), no caso do AuNPs@SH-MOF-808(Zr) os resultados de XRD (3.18 (b)), 

demonstram que houve claramente uma perda de cristalinidade do material após a 

incorporação das AuNPs, demonstrada pela menor definição das reflexões 
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características do suporte SH-MOF-808 (referenciados em 3.3.7). No entanto, 

igualmente como para o compósito funcionalizado com amina, também o compósito de 

MOF-808 funcionalizado com tiol, apresenta reflexões, 2θ= 38,25º e 44,4º, indicando a 

presença de AuNPs.22  

 A Figura 3.19 mostra os resultados obtidos pelas análises de SEM e EDS. 

Também para este compósito funcionalizado com tiol, se observa pouca estabilidade da 

morfologia do compósito, que pode ter como origem a incorporação das AuNPs, ou 

também a pouca estabilidade desta família MOF-808(Zr) na presenta do feixe de 

eletrões (3.19 (a, b)). Ao utilizar-se um detetor de eletrões retrodifundidos é possível 

observar vários pontos de luz mais intensos, que poderão indicar a presença de Au na 

amostra. No entanto, de um modo geral, não há uma distribuição uniforme do Au na 

amostra, tanto no tamanho, como na localização na amostra (Figura 3.19 (d, f), dando 

a entender que houve aglomeração das AuNPs, durante o processo de imobilização. A 

presença de AuNPs é confirmada pela análise de EDS que confirma a presença de Au, 

Zr e S, estes dois últimos elementos do suporte funcionalizado (Figura 3.19 (g, h)).  
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Figura 3.19: Micrografias de SEM, modo de aquisição (SE): (a) SH-MOF-808(Zr), (b) e (c) AuNPs@SH-MOF-808(Zr); 
Micrografias de SEM, modo de aquisição BSE (d),(e) e (f) AuNPs@SH-MOF-808(Zr). (g) e (h) Espetros de EDS das duas 
zonas assinaladas 
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3.3.9 Analises por espetroscopia de emissão ótica por plasma acoplado 

indutivamente  

Os resultados de ICP-OES surgem como meio de quantificar a concentração de ouro 

no material compósito (mol/g material); esperando de antemão que a concentração de 

ouro poderia ser diferente para cada material compósito, apesar do procedimento de 

preparação das AuNPs, pelo método ship-in-a-bottle, ter sido semelhante para todos os 

compósitos. 

 Na Tabela 3.1 apresentam-se os resultados da quantidade de Au imobilizado 

nos vários compósitos preparados. Ordenando os materiais compósitos por ordem 

decrescente em termos de concentração de ouro por grama de material, teremos então: 

AuNPs@SH-MIL-101(Cr) > AuNPs@NH2-MIL-101(Cr) > AuNPs@MOF-808(Zr).> 

AuNPs@Cu3(BTC)2-1 > AuNPs@SH-MOF-808(Zr) > Au@NH2-MOF-808(Zr)> Au@ 

Cu3(BTC)2-2.  

 

Tabela 3.1:Valores da concentração de Au presente nos vários compósitos preparados. 

Compósito Au (µmol/g material) 

AuNPs@NH2-MIL.101(Cr) 

AuNPs@SH-MIL-101(Cr) 

77.8 

330 

AuNPs@Cu3(BTC)2-1 

AuNPs@ Cu3(BTC)2-2 

0.427 

0.0367 

AuNPs@MOF-808 

AuNPs@NH2-MOF-808 

AuNPs@SH-MOF-808 

32.5 

0.267 

0.311 

 

Ao relacionar-se os valores de Au incorporados nos compósitos com o volume 

de poro dos materiais suporte (Figura 3.20), é possível verificar que os MOFs que 

apresentam maior volume de poro foram aqueles onde ocorreu uma maior quantidade 

de incorporação de Au, ou seja, a família dos MIL-101(Cr), seguido dos MOF-808(Zr) e 

por fim, o Cu3(BTC)2. Esta correlação tem como exceção o compósito 

AuNPs@Cu3(BTC)2-1; no entanto, a estrutura do suporte sofreu grandes alterações 

estruturais após a incorporação das AuNPs (secção 3.3.4., Figura 3.9 (b)).  
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Figura 3.20: Representação do tamanho de poro das várias estruturas de MOF estudadas. 

 

3.4 Breve conclusão 

Os MOFs que se mostraram mais estáveis perante as condições de preparação dos 

materiais compósitos foram o MIL-101(Cr), SH-MIL-101(Cr), o MOF-808(Zr) e o NH2-

MOF-808(Zr). Por outro lado, os resultados obtidos neste capítulo indicaram que a 

presença de grupos funcionais nos MOFs não favorecem a incorporação de uma maior 

quantidade de AuNPs, mas que permite uma maior dispersão das mesmas na estrutura 

do MOF, mesmo que alguns dos MOFs funcionalizados tenham perdido alguma 

cristalinidade aquando da imobilização do Au. Um exemplo bem evidente é a família do 

MIL-101(Cr).  
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4 Catálise Oxidativa de álcoois 
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4.1 Breve contextualização 

As reações de oxidação são um processo essencial para a síntese orgânica, permitindo 

a formação de moléculas de maior valor acrescentado, pela inserção de grupos 

funcionais contendo oxigénio. Estas reações são essenciais a nível industrial, desde a 

indústria petrolífera à farmacêutica, passando pela agroquímica.1 Entre vários tipos de 

transformações oxidativas, a oxidação seletiva de álcoois, primários e secundários, nos 

respetivos aldeídos, cetonas e ácidos carboxílicos, é considerada como uma 

transformação altamente relevante na química orgânica devido às propriedades e 

reatividade química destes compostos carbonilos.2 Os métodos tradicionais para 

realizar tais transformações são essencialmente realizadas em fase líquida3 e envolvem 

geralmente a utilização de quantidades estequiométricas de oxidantes inorgânicos, 

nomeadamente reagentes de crómio(VI).4 

A oxidação do álcool benzílico (BzOH) em benzaldeído (BzH) é enaltecida, como 

sendo uma das mais importantes reações químicas, uma vez que o BzH (a seguir à 

vanilina) é um dos compostos industrialmente mais utilizados.5 Por exemplo, é 

amplamente utilizado como precursor para certos corantes, e outros compostos 

orgânicos, desde produtos farmacêuticos a aditivos plásticos.6 

O BzOH não apresenta um papel crucial apenas para a produção de compostos 

de valor acrescentado, mas também serve como modelo para testes catalíticos, de 

forma a testar-se a atividade e a seletividade dos catalisadores.7 Tal como outros 

álcoois, a oxidação do BzOH prossegue através de um aldeído intermediário (BzH) até 

ao produto final, o seu ácido correspondente, o ácido benzóico, tal como descrito na 

Figura 4.1. 

Figura 4.1:  Esquema da reação da oxidação do álcool benzílico (BzOH), sendo (a) o álcool benzílico; (b) benzaldeído; e 
(c) ácido benzóico. Adaptado da literatura8  

 

A seletividade das reações de oxidação é sempre um parâmetro a ter em grande 

consideração, uma vez que as reações de oxidação são na sua maioria acompanhadas 

pela obtenção de vários produtos, muitos destes sendo produtos intermediários, mais 
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facilmente oxidados que os reagentes da reação.9 No caso da oxidação do BzOH, o 

controlo preciso da seletividade é primordial, sendo apenas conseguida com a presença 

de um catalisador seletivo na reação. Assim, a conceção de um bom catalisador deve 

possuir elevada atividade, mas também estabilidade a longo prazo. Quando um 

determinado reagente A é transformado em mais do que um produto, B e C, a 

seletividade do catalisador na produção de um só produto passa a ser mais importante 

que a atividade global.10,11Para alcançar esta alta seletividade têm sido usados, na 

maioria dos casos, complexos de metais de transição que funcionam como 

catalisadores homogéneos, e que providenciam elevada atividade e seletividade.12  

Contudo, os catalisadores homogéneos apresentam algumas desvantagens, 

sendo que as principais são a sua fraca capacidade de reciclagem, baixa estabilidade, 

e difícil manuseamento em processos industriais.13 Assim sendo, a aplicação de 

catalisadores heterogéneos, onde o centro ativo catalítico se encontra numa fase 

diferente da dos reagentes e produtos da reação, é crucial para a aplicação industrial.10 

Mas muitas vezes os catalisadores heterogéneos apresentam insuficiente seletividade 

em relação ao produto desejado. Logo, é imperativo o desenvolvimento de catalisadores 

que sejam ativos, tenham boa seletividade e que ao mesmo tempo funcionem como 

catalisadores heterogéneos estáveis.14 

No desenvolvimento de novos catalisadores ativos e seletivos, Rossi, Prati et al. 

demonstraram que as nanopartículas de ouro (AuNPs) suportadas conseguiam reunir  

as propriedades de atividade e seletividade em sistemas de catalise oxidativa de álcoois 

e diols.15 As AuNPs são das partículas mais estáveis de entre os metais de transição, 

sendo capazes de resistir ao ar e humidade. A sua atividade está diretamente 

dependente do seu tamanho, o que leva a que neste tipo de catalisadores heterogéneos, 

um dos papéis mais importantes é proporcionar um ambiente que estabilize as 

dimensões das AuNPs, minimizando o seu crescimento através de fortes interações 

metal-suporte.16 Contudo, durante a reação catalítica, a natureza do suporte, a 

composição do catalisador metálico, e os parâmetros de síntese, parecem ter um efeito 

crucial sobre o desempenho catalítico, pois o material suporte, onde as AuNPs estão 

imobilizados, apresentam um papel fundamental na estabilização destes centros ativos 

catalíticos.17 Assim, o desempenho do catalisador depende fortemente da natureza do 

suporte.18 

Atualmente as estruturas porosas metal-orgânicas (MOFs) são magníficos 

modelos de catalisadores devido aos seus centros metálicos, à sua estrutura porosa 3D 

altamente ordenada com grandes gaiolas e túneis regulares, elevadas áreas de 
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superfície, com estruturas controláveis19,20 e fácil funcionalização através de modificação 

pós-síntese ou estrutura do ligando. Assim sendo, os MOFs tornam-se suportes ideais 

para ancoragem de nanopartículas metálicas.21 Mas, devido à natureza híbrida dos 

MOFs, eles próprios podem apresentar centros ativos na sua rede estrutural, na sua 

componente orgânica (ligandos) ou inorgânica (centros metálicos). Mas muitas das 

aplicações dos MOFs na catalise oxidativa, usa-os como suportes de centros ativos,22,23 

podendo estes últimos serem incorporados a partir do exterior, ou serem mesmo 

sintetizados in-situ, na presença da estrutura do MOF. Em ambas as últimas situações 

deverão ocorrer interação hospedeiro-hospede, de forma a assegurar-se a estabilização 

dos centros ativos na estrutura do suporte (Figura 4.2).24 

 

Figura 4.2: Possível natureza e localização dos centros ativos para as reações catalíticas de oxidação utilizando os 
MOFs. Adaptado da literatura25 

No caso da oxidação seletiva de álcoois, os MOFs têm sido utilizados como 

suportes na preparação de catalisadores heterogéneos, apresentando na sua maioria, 

compostos ou partículas de pequenas dimensões de metais nobres, como centros 

ativos, imobilizados nos seus poros..25 

Devido a todos os fatores inerentes a reação de oxidação e à formação dos 

produtos de reação em fase líquida, a sua conversão e seletividade iram depender não 

só das condições experimentais usadas (temperatura, oxidante, concentração do 

reagente, presença ou ausência de um solvente, etc), mas também da morfologia e da 

natureza do centro ativo do catalisador. O agente oxidante usado tem também um papel 

importante no desempenho catalítico, podendo ser usado o oxigénio molecular (O2)26,27, 

peróxido de hidrogénio (H2O2)28 ou hidroperóxido de terc-butilo (TBHP).29  

Da reação de oxidação do BzOH, maioritariamente são formados o benzaldeído, 

o ácido benzoico, benzoato de benzilo e ainda será possível a obtenção de tolueno.30 

No entanto, mas não tão frequentemente, pode-se formar o éter dibenzílico, estilbeno e 
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antraceno. Muitos destes são já produtos formados da oxidação de produtos 

intermediários da reação de oxidação do BzOH (Figura 4.3).31 

 

 

Figura 4.3: Esquema de reação para a oxidação do álcool benzílico. Adaptado da literatura30 
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4.2 Testes catalíticos  

Neste trabalho, utilizaram-se as várias estruturas de MOFs, preparadas no Capítulo 2, 

como catalisadores heterogéneos na reação de oxidação de BzOH. Alguns parâmetros 

reacionais foram tidos em atenção, de forma a obter-se uma maior conversão e 

seletividade deste substrato. Os parâmetros estudados foram: natureza do oxidante 

usado e o solvente. 

 A quantificação da conversão total do álcool benzílico, e mesmo a seletividade 

para o benzaldeído ou restantes produtos da reação, foi realizada periodicamente por 

análise de cromatografia gasosa e posteriormente ter-se-á necessitado de recorrer à 

cromatografia gasosa acoplada à espetroscopia de massa atómica, para a identificação 

dos produtos da reação. 

4.2.1 Efeito do oxidante 

Primeiramente, o efeito do agente oxidante foi estudado utilizando-se dois agentes 

oxidantes diferentes, o peróxido de hidrogénio (H2O2) e o hidroperóxido de terc-butil 

(TBHP). Na segunda fase, testou-se a influência da quantidade de oxidante, usando o 

agente oxidante com o qual se obteve melhores resultados catalíticos. 

Para o estudo do efeito do oxidante utilizou-se uma proporção de 1:1 (mol/mol) 

BzOH/oxidante, usando o acetonitrilo (MeCN) como solvente (1 mL) e 10 mg de 

catalisador, a uma temperatura de 70ºC, durante 6 h. Posteriormente, realizaram-se 

reações de oxidação catalítica do BzOH, mas variando a proporção BzOH/oxidante para 

1:2 (mol/mol), mantendo as restantes condições reacionais. Os resultados de conversão 

do BzOH, obtidos após 6 h de reação, estão apresentados na Figura 4.4.  
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Figura 4.4: Influência do agente oxidante e respetiva quantidade de oxidante na reação de oxidação do álcool benzílico 
(BzOH) catalisada por várias estruturas de MOF (10 mg), utilizando-se o MeCN como solvente (1 mL), a 70ºC e ao fim 
de 6 horas de reação. 

Observando os resultados da Figura 4.4 é possível comparar-se a eficiência do 

agente oxidante, quando se usa 1:1 de BzOH/Oxidante, ou seja 4.9 mmol. Para 

praticamente todos os catalisadores usados, o TBHP mostrou ser um agente oxidante 

mais eficiente do que o H2O2, ou seja, observa-se uma maior conversão conseguida na 

presença do TBHP do que na presença do H2O2. Este comportamento é particularmente 

notório para os catalisadores de Cu3(BTC)2. A melhor conversão alcançada após as 6 h 

de reação na presença do TBHP como oxidante, foi de 30% e utilizou o Cu3(BTC)2-1, 

seguido do Cu3(BTC)2-2 (21%). A família dos catalisadores de MIL-101(Cr), mostraram 

ser ligeiramente mais ativos que os catalisadores da família dos MOF-808(Zr). Dentro 

da mesma família de MOF, a atividade catalítica é semelhante, ou seja, a presença de 

grupos funcionais na estrutura do MOF não apresenta grande influência no desempenho 

catalítico para a oxidação do BzOH.    

Por outro lado, o oxidante TBHP, na presença de alguns catalisadores, não só 

mostrou ser mais eficaz, mas também menos agressivo para os catalisadores 

heterogéneos estudados, não promovendo a destruição da estrutura do MOF, como 

sucedido no caso do NH2-MIL-101(Cr), Cu3(BTC)2`-1 e Cu3(BTC)2-2 na presença do 

oxidante H2O2.  Nestes últimos casos, a estrutura sólida dos MOFs foi destruída e 
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dissolvida pelo meio reacional. Assim sendo, optou-se por prosseguir os estudos 

catalíticos apenas com o oxidante TBHP.  

Quando se duplicou a quantidade de TBHP, mantendo-se as restantes 

condições experimentais, verificou-se um aumento notório de conversão para os 

catalisadores MIL-101(Cr) e NH2-MIL-101(Cr) e para ambos os catalisadores 

Cu3(BTC)2. Curiosamente, o catalisador SH-MIL-101(Cr) não seguiu o mesmo 

comportamento que os catalisadores da família dos MIL-101(Cr). Utilizando-se a razão 

1:2 BzOH/TBHP (mol/mol), 76% de conversão de BzOH foi conseguida após 6 h, na 

presença do Cu3(BTC)2-1. Tendo-se, assim, aumentado mais de 45% de conversão, 

comparativamente ao teste anterior com metade da quantidade de oxidante. De todos 

os catalisadores, os que apresentaram a maior percentagem de conversão de BzOH, 

usando uma quantidade 9,8 mmol de TBHP, foram respetivamente o Cu3(BTC)2-1 (76%) 

e o NH2-MIL-101(Cr) (36%).  

4.2.2  Efeito do solvente 

A influência do solvente na reação de oxidação do BzOH foi estudada utilizando-se os 

catalisadores mais ativos, selecionados no estudo efeito do oxidante (em 4.2.1.). Neste 

estudo mantiveram-se as condições experimentais anteriormente utilizadas: 

temperatura, tempo de reação, massa de catalisador e razão BzOH/agente oxidante, 

mas sem se fazer adição do MeCN solvente ao meio reacional. Na Figura 4.5 são 

representados os resultados para a conversão do BzOH ao fim de 6 horas de reação, a 

uma temperatura de 70ºC e usando uma massa de 10 mg de catalisador, 4,9 mmol de 

BzOH e 9,8 mmol de TBHP, com a presença do solvente MeCN (1 mL) e sem solvente.   

 

Figura 4.5:  Influência do solvente (MeCN,1 mL) na reação de oxidação do álcool benzílico (BzOH) catalisada por várias 
estruturas de MOF (10 mg), a 70ºC e ao fim de 6 horas de reação. 
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A ausência do solvente na reação de oxidação de BzOH provocou uma 

diminuição da sua conversão. A conversão diminui de 76% para 58% na presença do 

catalisador Cu3(BTC)2-1, e de 36% para 27% na presença do catalisador NH2-MIL-

101(Cr). Assim sendo, a presença de solvente contribui positivamente para a conversão 

do BzOH. No entanto, em relação à seletividade da reação de oxidação do BzOH, a 

ausência de solvente aumentou a sua seletividade para a formação do benzaldeído 

(BzH), que é o produto maioritário (Tabela 4.), à formação de outros produtos (Figura 

4.3). Assim sendo, como a reação com o solvente MeCN promoveu uma maior 

conversão da oxidação do BzOH e, dado que o BzH é um produto intermediário, a 

reação continuará a decorrer, começando a oxidar o BzH em ácido benzóico e 

posteriormente em benzoato de benzilo (Tabela 4.).  

Na Tabela 4. são descritos os resultados de seletividade obtidos para todos os 

testes catalíticos realizados, estando discriminados os valores para a conversão total do 

BzOH e as respetivas seletividades para cada um dos produtos obtidos. Dos resultados 

podemos inferir que os catalisadores da família do MOF-808(Zr) são os menos ativos 

para este tipo de reações, e assim sendo os mais seletivos, obtendo-se apenas BzH 

como produto. Os catalisadores efetivamente mais ativos foram os baseados em 

Cu3(BTC)2 e a família dos MIL-101(Cr). Comparando estas duas famílias de MOFs é 

possível verificar que os MOFs de cobre são mais ativos que os de crómio, tendo 

percentagens de conversão total mais elevadas. Todavia, e no que diz respeito à 

seletividade, os MOFs de crómio mostraram-se mais seletivos, tendo percentagens de 

seletividade sempre superiores a 81% para o BzH, observando-se como produto 

secundário o ácido benzoico. Importa referir que os produtos da reação de oxidação do 

BzOH foram identificados e confirmados por GC-MS.   
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Tabela 4.1: Resultados de conversão e seletividade para oxidação do Álcool Benzílico, catalisada por várias estruturas 
de MOFs, obtidos após 6 h de reação, a 70 ºC.  

Entrada Catalisador 
Oxidante 

(n/n)a 

Conversão 
total(%) 

Seletividade (%) 

BzH BzOOH MeBenz BzBenz 

1 

MIL-101(Cr) 

 9 100 - - - 

2 
TBHP 
(1:1) 

11 100 - - - 

3 
TBHP 
(1:2) 

35 83 17 - - 

4 

NH2-MIL-
101(Cr) 

 6 100 - - - 

5 
TBHP 
(1:1) 

11 100 - - - 

6 
TBHP 
(1:2) 

37 81 19 - - 

7 
TBHP 
(1:2)b 27 94 6 - - 

8 

SH-MIL-
101(Cr) 

 (1:1) 5 100 - - - 

9 
TBHP 
(1:1) 

9 100 - - - 

10 
TBHP 
(1:2) 

16 100 - - - 

11 

MOF-
808(Zr) 

 (1:1) 6 100 - - - 

12 
TBHP 
(1:1) 

7 100 - - - 

13 
TBHP 
(1:2) 

10 100 - - - 

14 

NH2-MOF-
808(Zr) 

 (1:1) 6 100 - - - 

15 
TBHP 
(1:1) 

8 100 - - - 

16 
TBHP 
(1:2) 

8 100 - - - 

17 

SH-MOF-
808(Zr) 

 (1:1) 7 100 - - - 

18 
TBHP 
(1:1) 

7 100 - - - 

19 
TBHP 
(1:2) 

10 100 - - - 

20 

Cu3(BTC)2-1 

 (1:1) 2 100    

21 
TBHP 
(1:1) 

30 76 14 - 10 

22 
TBHP 
(1:2) 

76 32 54 11 2 

23 
TBHP 
(1:2)b 58 51 38 9 2 

24 

Cu3(BTC)2-2 

 (1:1) 8 100 - - - 

25 
TBHP 
(1:1) 

21 93 7 - - 

26 
TBHP 
(1:2) 

37 81 16 3 - 

 

 

(a) n/n: álcool benzílico/oxidante; (b): reação sem solvente; BzH: benzaldeído; BzOOH: ácido benzoico; MeBenz: benzoato 

de metilo; BzBenz: benzoato de benzilo 
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4.3 Discussão dos resultados e breves conclusões  

Entre as várias reações catalíticas realizadas, pelo estudo do efeito de oxidante e de 

solvente, os MOFs de cobre mostraram ser os mais ativos para a oxidação do álcool 

benzílico. De facto, outros catalisadores com base em cobre têm mostrado ser eficientes 

para esta reação de oxidação, como é o caso das nanopartículas de cobre e estruturas 

baseadas em óxidos de cobre, bem relatadas na literatura como bons catalisadores em 

oxidação de álcoois. 32,33,34  

 Na literatura também é referido que na presença de MOFs como catalisadores 

para a reação de oxidação do BzOH, esta é favorecida quando se faz uso do TBHP 

como agente oxidante ao invés do H2O2.13 O TBHP tem provado ser um oxidante melhor 

devido à ligação O-O mais fraca do seu peróxido, conduzindo a uma maior conversão.35 

Sendo a utilização de oxigénio molecular como a mais pretendida, numa perspetiva de 

sustentabilidade, esta apresenta alguns desafios inerentes, como necessidade de 

operar a temperaturas e pressões de reação elevadas, necessidade de contenção de 

gás, custo de transporte e instalação que acabam por conseguir ser contornados com a 

utilização do TBHP.36  
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5 Acetalização 
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5.1 Breve introdução 

É factual que a poluição ambiental e a crise energética são dois dos maiores problemas 

no mundo. A intensiva busca por fontes alternativas de energia e processos 

sustentáveis, visando a redução da poluição ambiental, tem estimulado o mercado 

mundial de combustíveis, como o biodiesel (BD).1 O crescimento de produção deste 

último tem também gerado uma elevada produção dos seus subprodutos, sendo o 

glicerol o maioritário.2 Desta forma, a viabilidade sustentável da produção do BD é 

questionável, pois da sua produção total são produzidos 10% de glicerol.3 O glicerol 

gerado, ou glicerol bruto, apresenta impurezas, dificultando ainda mais a sua 

valorização, devido aos custos associados à purificação deste.4  

No geral, o glicerol é uma substância que praticamente não apresenta perigos 

de toxicidade para a saúde humana e também para o ambiente.5 Quimicamente, o 

glicerol é um tri-álcool ou um álcool trihídrico, capaz de reagir como álcool, embora mais 

estável na maioria das condições.6 Na sua estrutura encontram-se três grupos hidróxido, 

responsáveis pela sua solubilidade em água e pela sua natureza higroscópica.7 Este 

ainda é completamente solúvel em água, ligeiramente solúvel em éter, acetato de etilo 

e dioxano, e insolúvel em hidrocarbonetos.8 

 Assegurar a viabilidade do glicerol tornou-se cada vez mais um objetivo por parte 

da ciência e por parte da indústria, uma vez que a sua valorização irá sustentar a 

indústria de produção do BD. Uma das formas encontradas para a sua valorização é a 

transformação via processos catalíticos seletivos do glicerol em novos produtos com 

valor acrescentado.9 Devido à presença dos três grupos OH, o glicerol apresenta uma 

reatividade química versátil, e pode ser convertido em produtos químicos de valor 

acrescentado e aditivos de combustível.10 Ainda assim, vários artigos apontam para 

várias dificuldades no desenvolvimento destes processos de conversão seletiva, 

estando associados à presença destes 3 grupos OH, com pKa idênticos, elevada 

viscosidade e o seu caráter extremamente hidrofílico.11  

 Atualmente o glicerol é considerado um composto auspicioso para a produção 

de aditivos para o combustível; no entanto, a sua adição direta como aditivo é inviável 

devido à sua decomposição e polimerização que conduziria a problemas no motor com 

as elevadas temperaturas.12 Logo, o glicerol deverá ser modificado para se obter 

derivados compatíveis com os combustíveis usados no dia a dia. Entre vários processos 

catalíticos de conversão de glicerol, a acetalização é considerada uma das mais 

importantes transformações químicas do glicerol em aditivos oxigenados de alto valor.13 
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A reação de acetalização pode ser realizada na presença de aldeídos e cetonas, 

formando os respetivos aceitais e cetais cíclicos.14  

 O foco do trabalho apresentado neste capítulo foi a conversão do glicerol em 

solketal (Figura 5.1). A reação de acetalização do glicerol com acetona é um processo 

reversível, resultando em (2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-il)metanol (solketal) e água, de 

acordo com o apresentado na Figura 5.1. O seu isómero estrutural 1,3-dioxano-5-ol 

pode também ser produzido.15 

 

Figura 5.1: Esquema reacional da reação de acetalização do glicerol com acetona. 

 

 O Solketal, um acetal cíclico, é descrito como um aditivo oxigenado para 

combustíveis,16 sem cor e sem cheiro,17 passível de reduzir as emissões de partículas 

e melhorar as características de fluidez dos combustíveis líquidos de transportes,18 

melhorando as suas propriedades lubrificantes e atuando ainda como anticongelante.19 

Os combustíveis naturalmente tendem a formar uma “goma” devido à sua degradação 

que acaba por se depositar nos filtros. A adição de solketal irá reduzir esta formação,14 
18 .Para além disso, quando adicionado à gasolina tem a capacidade de aumentar o seu 

número de octanas.19 

 O interesse na aplicação destes derivados do glicerol não passa apenas pela 

indústria automóvel, estes encontram um lugar apreciável na indústria de polímeros 

como solventes versáteis e plastificantes;20 e ainda podem ser empregues em fármacos, 

fragrâncias, detergentes, indústrias de lacas e cosméticos.13  

  Geralmente, a acetalização é uma reação tipicamente exotérmica e reversível,17 

catalisada por ácido e convencionalmente realizada utilizando-se ácidos minerais como 

catalisadores.21 Numerosos catalisadores têm sido utilizados para este tipo de reações. 

Os catalisadores homogéneos tradicionalmente utilizados são os ácidos de Brønsted e 

Lewis que, apesar de comumente justificarem condições de reação suaves, alta 

eficiência, melhor controlo dos locais ativos, e uma compreensão mais fácil do 

mecanismo reacional,22 mas estes catalisadores homogéneos, baseados em ácidos 

fortes, não são recicláveis, são difíceis de separar e acabam por ser corrosivos para os 
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instrumentos.23 Enquanto que a utilização de catalisadores heterogéneos ácidos 

contribui para uma recuperação mais fácil dos catalisadores e dos produtos de reação 

final.24 Na categoria de catalisadores heterogéneos ácidos encontram-se os 

catalisadores à base de zeólitos, resinas, argilas, MOFs, nanotubos de titanato, óxidos 

metálicos de Nb-Al, ácidos sólidos à base de carbono, heteropoliácidos, fosfato de 

molibdénio e, ainda, compósitos de mistura carbono-silica.17 A acidez é considerada 

como o fator mais importante para a acetalização com acetona, mas a água, subproduto 

formado, desempenha um papel negativo na atividade catalítica e estabilidade dos 

ácidos sólidos, contribuindo para a diminuição da conversão do glicerol.25  
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5.2 Testes catalíticos 

Numa fase inicial dos testes catalíticos, testou-se a reação de acetalização do glicerol 

com acetona, a uma temperatura de 25 ºC que, devido a fatores inerentes às 

propriedades físicas do glicerol, como elevada viscosidade e pouca solubilidade em 

acetona, não permitiu que a reação pudesse ocorrer, não havendo miscibilidade entre 

os reagentes. Desta forma, prosseguiu-se os restantes estudos catalíticos a uma 

temperatura de 50ºC.  

 O objetivo destes estudos catalíticos foi testar a atividade catalítica de alguns 

compósitos de AuNPs preparados previamente (Capítulo 3), em reações de 

acetalização do glicerol na presença de acetona. Os catalisadores utilizados nesta 

reação foram aqueles que apresentaram uma concentração de AuNPs considerável, 

bem como os materiais suportes correspondentes: SH-MIL-101(Cr), AuNPs@SH-MIL-

101(Cr), NH2-MIL-101(Cr) e AuNPs@NH2-MIL-101(Cr). Estes estudos foram 

acompanhados com a reação sem a presença de catalisador, com intuito de se 

conhecer qual o efeito do catalisador na reação e se este é ativo ou não para este tipo 

de sistemas catalíticos. Para além disso, fizeram-se também reações só com o suporte 

do MOF, de forma a conhecer-se se este teria uma contribuição catalítica e se o centro 

ativo seriam as AuNPs presentes no compósito.  

 Os sistemas catalíticos foram preparados usando-se volume de glicerol e de 

acetona de 0,16 mL e 2,4 mL, respetivamente. A mistura ficou durante 2 horas em 

agitação e a uma temperatura de 50 ºC. Foi usada uma massa de 25 mg dos dois 

suportes (sem as AuNPs incorporadas), sendo que a massa de compósito dependeu da 

quantidade de ouro existente por grama de compósito  

 A quantidade de glicerol convertido foi quantificada periodicamente por análise 

de cromatografia gasosa, tendo-se feito uso do método de curva de calibração, 

utilizando como padrão o tolueno.  

5.2.1 Efeito catalítico AuNPs@NH2-MIL-101(Cr) 

O compósito contendo o grupo funcional amina da família dos MIL-101(Cr) e o seu 

suporte correspondente, foram testados como catalisadores heterogéneos na reação de 

acetalização do glicerol. O perfil cinético das reações está apresentado na Figura 5.2.  
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Figura 5.2: Perfil de conversão durante 2 h para a reação de acetalização do glicerol com acetona, catalisada pelo 
material suporte NH2-MIL-101(Cr); pelo compósito AuNPs@NH2-MIL-101(Cr) e ainda na ausência de solvente. 

Analisando o perfil de conversão do glicerol na presença dos devidos 

catalisadores, Figura 5.2, podemos verificar que o comportamento dos dois materiais é 

idêntico entre si, bem como também é idêntico à reação sem catalisador. A conversão 

do glicerol em acetona dá-se mesmo sem a presença do catalisador, ocorrendo uma 

conversão máxima de 57% na presenta do suporte NH2-MIL-101(Cr), ao fim de 45 min 

de reação. No entanto, uma conversão de 41% é logo alcançada ao fim de 10 min de 

reação. Através dos resultados obtidos, pode concluir-se que tanto o material suporte 

como o seu derivado compósito, não são espécies cataliticamente ativas para esta 

reação. Uma das soluções possíveis para ajudar na eficiência catalítica dos suportes, 

seria a impregnação com partículas derivadas de iões de molibdénio, como por exemplo 

o fosfato de molibdénio.13,26  

5.2.2 SH-MIL-101(Cr) vs AuNPs@SH-MIL-101(Cr) 

Numa segunda fase de testes, avaliou-se, desta vez, qual seria o efeito do grupo tiol na 

estrutura do MIL-101(Cr) na reação de acetalização do glicerol. Testando também a 

atividade do respetivo compósito de ouro, AuNPs@SH-MIL-101(Cr). Os resultados de 

conversão de glicerol estão apresentados na Figura 5.3.  
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Figura 5.3: Perfil de conversão durante 2 h para a reação de acetalização do glicerol com acetona, catalisada pelo 
material suporte SH-MIL-101(Cr); pelo compósito AuNPs@SH-MIL-101(Cr) e ainda na ausência de solvente. 

 Comparativamente ao sucedido para os dois materiais anteriores, é possível 

verificar que tanto o SH-MIL-101(Cr) como o Au@SH-MIL-101(Cr) não apresentam 

atividade catalítica para esta reação, sendo que o compósito Au@SH-MIL-101(Cr) 

parece até a inibir a reação, não permitindo que esta ocorra na direção dos produtos. 

Podemos mais uma vez verificar que efetivamente houve conversão do glicerol, com 

valor máximo de 61% após 10 min na presença do material suporte SH-MIL-101(Cr). No 

entanto, não podemos inferir sobre a eficiência catalítica, pois o a reação sem 

catalisador apresentou também uma conversão de 41% para o mesmo tempo de 

reação. As soluções possíveis para melhorar a eficiência destes catalisadores de 

acetalização passa pela inserção de grupos funcionais ácidos. 
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No presente Capítulo, numa primeira fase serão descritos os reagentes e solventes 

usados na preparação dos polímeros de coordenação porosos baseados em redes 

metalo-orgânicos, nos derivados compósitos e na aplicação em sistemas catalíticos. 

Será ainda descrita a instrumentação usada para a caracterização e aplicação dos 

materiais previamente preparados.  

  Numa segunda fase serão descritos todos os procedimentos usados na 

preparação e construção dos materiais, dividindo em duas secções: síntese dos 

materiais suportes e posteriormente a preparação dos respetivos materiais compósitos.  

 Finalmente serão descritos os procedimentos usados para preparação dos 

sistemas catalíticos.  

6.1 Reagentes e Solventes 

Os reagentes e solventes para a preparação dos materiais suportes, os compósitos e 

das nanoparticulas de ouro, foram adquiridos comercialmente e utilizados sem 

tratamento prévio. 

 Na síntese dos polímeros de coordenação, utilizaram-se como reagentes, o 

nitrato de crómio nonahidratado (Sigma-Aldrich, 99%), o ácido tereftálico (Sigma-

Aldrich, 98%), o ácido 2-amino tereftálico (Sigma-Aldrich, 99%),cloreto de zircónio (IV) 

(Aldrich, 99,5%), ácido 1,3,5-benzenotricarboxílico (BTC, Aldrich, 95%), ácido 4-

mercaptobenzoico (Acro, 99%), ácido 4-aminobenzoico (Alfa Aesar, 99%), cisteamina 

(Sigma, 99%), dimetilformamida (DMF, Fisher Scientific Chemical, 99,99%), ácido 

acético (Ensure, 100%), ácido fluorídrico (Sigma-Aldrich, 40-45%) e hidróxido de sódio 

(Fluka; ≥ 98%), nitrato de cobre (II) trihidratado (Sigma-Aldrich, 99%), ácido trimésico 

(95%, Sigma), metanol (99.8%, Sigma). 

 Na preparação das nanopartículas de ouro utilizaram-se como reagentes, o 

ácido tetracloroaurico (HAuCl4, Sigma, 99,99%) e boro-hidreto de sódio (NaBH4, Sigma, 

99%). 

Para os estudos catalíticos, foram utilizados os seguintes reagentes: peróxido de 

hidrogénio (H2O2 aquoso, Aldrich, 30%), hidroperóxido de terc-butil (TBHP aquoso, 

Aldrich, 70%), Glicerol (99.92%, Fluka), acetone (≥99%, Sigma-Aldrich), toluene anidro 

(Sigma-Aldrich), álcool benzílico (Sigma-Aldrich, 98%) e acetonitrilo (MeCN, anidro, 

Sigma-Aldrich, 99,8%).  
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6.2 Técnicas de Caracterização e Instrumentação 

Para a caracterização dos materiais suporte e compósitos utilizaram-se os seguintes 

equipamentos: 

 Espetroscopia de Absorção na Região do Infravermelho (FTIR-ATR) 

Os espetros de infravermelho foram registados por um espetrofotómetro Spectrum BX 

Perkin Elmer adaptado para ATR (refletância total atenuada), num intervalo de 400 a 

4000 cm-1 com 64 varrimentos.   

 Difração de raio-X de pós (XRD) 

As análises de difração de raios-X de pós foram efetuadas à temperatura ambiente num 

difratómetro Rigaku Geigerflex com fonte de radiação de Cu (λ1 = 1,540598 Ȧ; λ2 = 

1,544426 Ȧ; λ1/λ2 = 0,500) e uma configuração Bragg-Brentano θ/2θ (45 kV, 40 mA), 

por varrimento contínuo num intervalo entre 3 e 50 º, com um incremento de 0,026 º.  

 Microscopia Eletrónica de Varrimento e Espetroscopia de Energia 

Dispersiva de Raios-X (SEM/EDS) 

Os estudos de microscopia eletrónica de varrimento (SEM) e de espetroscopia 

dispersiva de raios-X (EDS) foram efetuados no CEMUP – Centro de Materiais da 

Universidade do Porto, usando um microscópio de varrimento eletrónico JEOL JSM 

6301F / FEI Quanta 400 FEG ESEM, operando a 24kV equipado com um espetrómetro 

de energia dispersiva Oxford INCA Energy 350 / EDAX Genisis X4M. 

 Espetroscopia de emissão ótica por plasma acoplado indutivamente (ICP-

OES) 

A quantificação do ouro nas amostras de compósito foi obtida por espetroscopia de 

emissão ótica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), com recurso a um 

espetrómetro Varian 820-MS da Universidade de Santiago de Compostela. 

 Cromatografia Gasosa (GC) 

As reações de oxidação do álcool benzílico foram monitorizadas por cromatografia 

gasosa (GC), usando um cromatógrafo Bruker 430-GC-FID. Este cromatógrafo possui 

uma coluna capilar Supelco SPB-5 (30 m de comprimento, 250 μm de diâmetro interno 

e 25 μm de espessura de filme) e foi utlizado o H2 como gás de arrasto (com uma 

velocidade linear de 55 cm3.s-1). O método de GC utilizado: temperatura inicial de 70 ºC 

durante 2 min, aumento da temperatura com uma velocidade de 20 °C/min até aos 250 
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°C, mantendo-se esta temperatura durante 2 min. A temperatura do injetor e do detetor 

foi de 250 ºC. A conversão do álcool benzílico foi determinada pela relação da área do 

pico do reagente e as áreas dos picos dos produtos.  

As reações de acetalização do glicerol foram seguidas num cromatógrafo de 

gases (GC) Perkin Elmer Claurus 480, equipado com uma coluna capilar SUPRAWAX-

280 (30 m comprimentos × 0.25 mm i.d. × 0.25 µm espessura), como gás de arraste o 

hidrogénio com uma velocidade de fluxo de 30 mL.min-1. O método de GC utilizado: 

temperatura inicial de 80 ºC durante 2 min, aumento da temperatura com uma 

velocidade de 20 °C/min até aos 260 °C, mantendo-se esta temperatura durante 2 min. 

Após este tempo, aumentou-se a temperatura até ao 290 ºC com uma velocidade de 30 

°C/min, permanecendo durante 3 min nesta temperatura máxima. A temperatura do 

injetor e do detetor foi de 260 ºC e 290 °C, respetivamente. O Tolueno foi utilizado como 

padrão. A conversão do glicerol foi determinada pela relação da área dos picos do 

glicerol e do padrão interno. As curvas de calibração utilizadas neste trabalho foram 

realizadas por outro membro do grupo de investigação.  

 Cromatografia Gasosa acoplada à Espetrometria de Massa (GC-MS) 

A identificação dos produtos da reação foi realizada por cromatografia gasosa acoplada 

a espetrometria de massa usando um GC-MS Thermo Scientific trace 1300, sob as 

mesmas condições que as anteriores por GC.  

6.3 Síntese dos Polímeros de Coordenação Porosos 

6.3.1 Série MIL-101(Cr) 

6.3.1.1 MIL-101(Cr): 

Seguindo um procedimento descrito na literatura,1 uma mistura contendo nitrato de 

crómio (III) Cr(NO3)3ꞏ9H2O (2 mmol), ácido tereftálico (2 mmol) e ácido fluorídrico (100 

μL) em 10 mL de H2O, foi agitada à temperatura ambiente para obter uma suspensão 

homogénea, transferida para um autoclave e aquecida a 220 °C durante 9 h num forno 

elétrico. O material resultante foi separado da solução por centrifugação e purificado. 

Inicialmente utilizou-se DMF (25 mL) na purificação, deixando-se em agitação a 60 °C 

durante 6 horas, repetindo-se o processo mais uma vez. Em seguida, um tratamento 

duplo com etanol absoluto (25mL) a 70 °C durante 6 horas num sistema em refluxo. O 

material foi isolado por centrifugação e seco com temperatura e a vácuo. 
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6.3.1.2 NH2-MIL-101(Cr): 

A preparação do composto NH2-MIL-101(Cr) seguiu um método de síntese 

solvotérmica, mas ao invés do comum ligando ácido tereftálico usado na estrutura 

original do MIL-101(Cr), usou-se o ligando funcionalizado com o grupo funcional 

desejado, neste caso grupo amina (-NH2).2 Uma mistura contendo Cr(NO3)3ꞏ9H2O (1 

mmol), ácido 2-amino tereftálico (1mmol) e hidróxido de sódio (NaOH, 2,5 mmol) foi 

dispersa em 7,5 mL de água desionizada e agitada durante alguns minutos. A solução 

foi transferida para um autoclave e aquecida durante 12 horas a 150 ºC. O precipitado 

foi isolado por centrifugação e lavado com DMF (25 mL) durante 30 min à temperatura 

ambiente e sofrendo, ainda, um segundo tratamento com EtOH absoluto (25 mL) 

durante 24 h a 80 ºC (sistema em refluxo). O material foi isolado por centrifugação e 

seco com temperatura e a vácuo. 

6.3.1.3 SH-MIL-101(Cr): 

Ao contrário do sucedido com o NH2-MIL-101(Cr), em que a sua funcionalização foi 

adquirida usando um ligando pré-funcionalizado, na preparação do SH-MIL-101(Cr) 

seguiu-se um método pós-síntese, adaptado da literatura.3  

Num balão de fundo redondo foram suspensos, 10 mL de EtOH absoluto, 0,5 g de MIL-

101(Cr) e 1 mmol de cisteamina (C2H7NS). A suspensão foi deixada em refluxo a uma 

temperatura de 80 ºC durante 16 horas. Posteriormente o material funcionalizado foi 

centrifugado e lavado com etanol e água várias vezes, visando a remoção de cisteamina 

que não tenham reagido com a estrutura do MOF. O material SH-MIL-101(Cr) foi 

finalmente seco e em vácuo. 

6.3.2 Série Cu3(BTC)2 

Na síntese do Cu3(BTC)2-1 e Cu3(BTC)2-2 foram aplicados métodos convencionais de 

síntese hidrotérmica usando os mesmos reagentes e solventes. Contudo, o Cu3(BTC)2-

1 foi preparado dentro de um invólucro de Teflon e colocado dentro de um autoclave, 

enquanto que o Cu3(BTC)2-2 foi preparado a uma temperatura inferior e num sistema 

em refluxo.  

6.3.2.1 Cu3(BTC)2-1: 

Na preparação do Cu3(BTC)2, uma quantidade de aproximadamente 9 mmol de 

Cu(NO3)ꞏ3H2O e 4,8 mmol de H3BTC foram suspensas numa mistura de 1:2 (v/v) 

EtOH/água desionizada.4 A solução foi agitada magneticamente durante duas horas à 
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temperatura ambiente e depois a 140 ºC durante 48h. O material foi lavado várias vezes 

com água e etanol e deixado a secar em vácuo.  

6.3.2.2 Cu3(BTC)2-2: 

Adaptando um procedimento reportado na literatura,5 num balão de fundo redondo, 

dissolveu-se uma mistura de Cu(NO3)2ꞏ3H2O (14,5 mmol, ~3,5 mg) e H3BTC (10 mmol, 

~2,1 mg) em 150 mL de uma solução EtOH/água desionizada (1:1 v/v). Esta mistura foi 

colocada num sistema em refluxo, à pressão atmosférica, durante 20 h a 100 ºC. O 

precipitado de cor azul foi separado e lavado várias vezes com uma mistura de (1:1 v/v) 

EtOH/água desionizada e seco num sistema a vácuo. 

6.3.3 Série MOF-808(Zr) 

6.3.3.1 MOF-808(Zr): 

A preparação do MOF-808 foi realizada por uma síntese solvotérmica, seguindo um 

procedimento apresentado na literatura.6 Numa mistura de ácido acético (9mL)/ DMF 

(15mL), foram suspensos 1,5 mmol de ZrCl4 (~349,5 mg) e 0,504 mmol de 1,3,5-

benzenotricarboxílico (BTC), tendo-se sonicado a suspensão durante 30 min à 

temperatura ambiente, até que todo o sólido estivesse dissolvido. Posteriormente, 

submeteu-se a solução a um tratamento térmico, dentro de um autoclave, a 130 ºC e 

durante 48 horas. O precipitado branco foi separado do meio reacional e lavado várias 

vezes com EtOH e seco em vácuo.  

6.3.3.2 X-MOF-808(Zr), (X = -NH2; -SH): 

A funcionalização do MOF-808, com grupos amina -NH2 e tiol -SH, foi realizada por 

método pós-síntese, utilizando-se as mesmas condições reacionais, como temperatura, 

solvente, tempo reacional e método de lavagens.7 Diferendo apenas os procedimentos 

no ligando usado para o fim desejado. 

Desta forma, uma massa de 100 mg do MOF-808 previamente ativado, foi 

adicionada a uma solução de DMF (20 mL) contendo um excesso de ácido 4-

aminobenzóico e deixou-se a 65 ºC durante 24 h. O precipitado, neste caso o NH2-MOF-

808, foi recuperado, por centrifugação, suspenso depois em 10 mL de DMF durante 

mais 48 h à temperatura ambiente. O solido foi posteriormente lavado com acetona 

anidra várias vezes e seco sob vácuo.  

O procedimento para a preparação do MOF funcionalizado SH-MOF-808 foi 

idêntico, utilizando-se; no entanto, o ácido 4-mercaptobenzóico.  



144 FCUP  
 Nanopartículas Metálicas Suportadas em Polímeros de Coordenação como Catalisadores Heterogéneos 

para a Valorização do Glicerol  
 

 
6.4 Imobilização das AuNPs: AuNPs@MOF 

Primeiramente, os suportes de MOFs preparados previamente (Capitulo 2) foram 

ativados, ou seja, a sua estrutura foi seca durante a noite, sob vácuo e com temperatura, 

de forma a conseguir-se libertar todas as moléculas lábeis de solvente que ainda 

pudessem estar presentes na estrutura, libertando assim os poros do material, para que 

estes possam acomodar as AuNPs.  

 O procedimento sucedeu-se em dois passos, num primeiro passo fez-se a 

impregnação dos iões de ouro(III) dentro dos poros do material; num segundo passo 

ocorreu o crescimento das AuNPs, adicionando uma solução de redutor NaBH4. 

6.4.1.1 Passo 1: Impregnação dos Au3+: 

Para a maior parte dos compósitos de AuNPs@MOFs preparados, o procedimento 

utilizou uma massa de 100 mg de cada MOF, adicionado a 10 mL de uma solução 

aquosa de ácido cloroáurico (5,095 x 10-5 mol/dm3), sendo levada ao ultrassons durante 

5 minutos e deixada, em seguida, em agitação durante 5 dias.  

6.4.1.2 Passo 2: Crescimento das AuNPs: 

No fim dos 5 dias o compósito resultante foi separado por centrifugação e suspenso em 

5 mL de água ultrapura gelada e, em agitação, é lhe adicionado mais 5 mL de uma 

solução aquosa gelada de NaBH4 (0,044 mol/dm3), ficando assim durante mais algumas 

horas. Os compósitos AuNPs@MOF foram separados da solução por centrifugação e 

lavados inúmeras vezes com água ultrapura.   

6.5 Oxidação Seletiva do Álcool Benzílico  

Todas as reações de oxidação do álcool benzílico foram realizadas num recipiente 

fechado de borosilicato de 5 mL, equipado com um agitador magnético e imerso num 

banho de parafina líquida controlada termostaticamente.  

6.5.1 Efeito do Oxidante 

Para a primeira fase do estudo do efeito do oxidante, usou-se uma proporção de 

1:1 (mmol/mmol) álcool/oxidantes, tendo-se usado como oxidantes, o H2O2 (30%, 

solução aquosa) e o TBHP (70%, solução aquosa); 1 mL de solvente (MeCN) e 10 mg 

de catalisador. Os catalisadores usados foram MIL-101(Cr), NH2-MIL-101(Cr), SH-MIL-
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101(Cr), MOF-808(Zr), NH2-MOF-808(Zr), SH-MOF-808(Zr), Cu3(BTC)2-1, Cu3(BTC)2-2. 

O tempo de reação foi de 6 horas a uma temperatura de 70 ºC. 

 Na segunda fase do estudo do efeito do oxidante, testou-se o efeito da proporção 

álcool benzílico/oxidante, utilizando-se como oxidante o TBHP, visto ter-se obtido os 

melhores resultados de conversão (Capítulo 4). Para todos os catalisadores 

heterogéneos, aplicaram-se as mesmas condições reacionais. Nesta fase, a proporção 

álcool benzílico/oxidante foi de 1:2 (mmol/mmol), usando 1 mL de MeCN, 10 mg de 

catalisador e uma temperatura de reação de 70 ºC.  A reação ocorreu durante 6 horas. 

6.5.2 Efeito do Solvente (MeCN) 

Na terceira fase de testes catalíticos, utilizaram-se apenas os dois catalisadores 

mais eficientes nos estudos do efeito de solvente. Nestes estudos do efeito de solvente 

aplicaram-se as mesmas condições reacionais anteriormente usadas na fase 2 do 

estudo do efeito de solvente: proporção de 1:2 (mmol/mmol) álcool benzílico /oxidante, 

10 mg de catalisador, uma temperatura de 70 ºC e tempo de reação de 6 horas. Reações 

ocorreram na ausência e na presença do solvente MeCN (1 mL).  

6.6 Acetalização do Glicerol com Acetona 

As reações de acetalização do glicerol com acetona foram realizadas sob ar num 

recipiente fechado de borosilicato de 5 mL, equipado com um agitador magnético e 

imerso num banho de parafina líquida com temperatura controlada. 

 Durante os testes catalíticos foram realizados cinco ensaios. Um ensaio sem 

catalisador, dois ensaios com dois suportes: NH2-MIL-101(Cr) e SH-MIL-101(Cr), e dois 

ensaios com dois compósitos: AuNPs@NH2-MIL-101(Cr) e AuNPs@SH-MIL-101(Cr). 

Para cada ensaio, a solução à base de glicerol e acetona foi pré-aquecida, na presença 

do devido catalisador, à temperatura de 50 ºC durante 10 min, iniciando após este tempo 

a reação catalítica. O tolueno foi utilizado como padrão interno. A conversão do glicerol 

foi determinada pela relação entre a área do pico de glicerol e o padrão interno. 

6.6.1 Efeito do catalisador: NH2-MIL-101(Cr) e AuNPs@NH2-MIL-101(Cr) 

Na realização dos testes catalíticos com catalisador e sem catalisador usaram-se as 

mesmas quantidades de glicerol e acetona, respetivamente, 0,16 mL e 2,4 mL. Para o 

ensaio na presença do suporte NH2-MIL-101(Cr) usou-se uma massa de 25 mg, 

enquanto que para o correspondente compósito AuNPs@NH2-MIL-101(Cr) usou-se 
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uma massa de 7,6 mg. Os ensaios foram efetuados a uma temperatura de 50ºC durante 

2 horas.  

6.6.2 Efeito do catalisador: SH-MIL-101(Cr) e AuNPs@SH-MIL-101(Cr) 

Em todos os ensaios, com e sem catalisador, fez-se o uso dos mesmos volumes de 

glicerol (0,16 mL) e acetona (2,4mL), tendo decorrido todas as reações à temperatura 

de 50 ºC durante 2 horas. As massas usadas para a realização dos ensaios foram de 

25 mg, para o suporte SH-MIL-101(Cr), e 31,8 mg para o compósito AuNPs@SH-MIL-

101(Cr). 
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7 Considerações finais e Perspetivas 

Futuras 
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O objetivo do presente trabalho de dissertação foi centralizado na criação de novos 

catalisadores heterogéneos para a conversão de álcoois em produtos de valor 

acrescentado. Estes catalisadores tiveram por base polímeros de coordenação porosos 

(MOFs), que serviram como materiais suporte para a imobilização de nanopartículas de 

ouro (AuNPs), conferindo-lhes, assim, uma estabilidade adicional, evitando a sua 

agregação. Pretendeu-se, assim, preparar compósitos AuNPs@MOFs, com partículas 

AuNPs de dimensões reduzidas e com uma distribuição uniforme, uma vez que o seu 

tamanho influencia grandemente atividade destes catalisadores. 

 Nesse sentido, prepararam-se três famílias distintas de polímeros de 

coordenação, baseados em redes metalo-orgânicas (MOFs): MIL-101(Cr), MOF-808(Zr) 

e Cu3(BTC)2. O MOF Cu3(BTC)2 foi preparado por dois métodos diferente: síntese 

solvotérmica e síntese em balão (one-pot). Os restantes foram sintetizados apenas por 

síntese solvotérmica. As estruturas dos MOFs MIL-101(Cr) e MOF-808(Zr) foram, ainda, 

sujeitas a posterior funcionalização com dois diferentes grupos funcionais: amina, NH2, 

e tiol, SH. A inserção destes grupos na estrutura dos MOFs teve como objetivo estudar 

a influência dos grupos funcionais na estabilização e distribuição das AuNPs, ao longo 

da estrutura do material suporte. Assim, para além da diferenciação da estrutura do 

próprio MOF, estudou-se também a influencia da presença de um grupo funcional 

 A partir da análise dos resultados de caracterização, obtidos por FTIR-ATR, XRD 

e SEM/EDS, foi possível constatar que, de um modo geral, a síntese dos referidos 

materiais suportes, foi concretizada com sucesso. Os materiais funcionalizados por 

métodos pós-síntese, como o SH-MIL-101(Cr), NH2-MOF-808(Cr) e SH-MOF-808(Zr), 

provaram que os seus materiais de partida, MIL-101(Cr) e MOF-808(Zr) apresentam-se 

estáveis durante o processo de funcionalização, sendo que após a incorporação dos 

grupos funcionais, a sua cristalinidade foi mantida. Os dois materiais com base em 

Cu3(BTC)2 apresentaram idêntica estrutura cristalina, mas uma morfologia ligeiramente 

distinta, exibindo a amostra preparada pelo método on-pot (Cu3(BTC)2-2) uma maior 

uniformidade do tamanho e forma de partícula.  

 Os compósitos AuNPs@MOFs foram preparados através do método ship-in-a-

bottle, onde as AuNPs foram sintetizadas na presença de todas as estruturas de MOF, 

previamente preparadas. Através da caracterização dos vários materiais compósitos 

pode concluir-se que, os MOFs mais estáveis perante as condições de preparação das 

AuNPs foram os seguintes: MIL-101(Cr), SH-MIL-(Cr), o MOF-808(Zr) e o NH2-MOF-

808(Zr). Estes últimos mantiveram as suas morfologias e formas cristalinas após a 

incorporação das AuNPs. Ao invés de NH2-MIL-101(Cr), e de SH-MOF-808(Zr), que 
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apresentaram perdas significativas da sua cristalinidade, após a inserção das AuNPs. 

Os MOFs de Cu3(BTC)2 comparativamente aos restantes materiais suporte estudados, 

mostraram-se extremamente intolerantes às condições de imobilização das AuNPs, 

alterando completamente a sua morfologia e padrão cristalino inicial.  

A presença de ouro nos materiais compósitos foi identificada através das 

análises por XRD, SEM/EDS e ICP. A sua quantificação foi efetuada por ICP-OES e a 

sua presença na forma de AuNPs foi indicado pelas reflexões observadas nos 

difratogramas de XRD, bem como pelas análises de SEM/EDS utilizando um detetor de 

eletrões retrodifundidos. A presença das AuNPs foi encontrada em todas as estruturas 

de compósito. Correlacionou-se a quantidade ouro incorporado com o tamanho do poro 

dos materiais suporte, tendo-se observado que quanto maior o poro maior a quantidade 

de ouro incorporado na sua estrutura. Assim, a presença dos grupos funcionais, na 

estrutura dos materiais suporte, apenas mostraram ter influência na dispersão das 

AuNPs, ao longo da estrutura do material e não tanto na quantidade incorporada. Assim 

sendo, pode conclui-se neste trabalho que, os MOFs com maior volume de poro podem 

acomodar maiores quantidades de ouro; no entanto, a agregação das AuNPs pode não 

conseguir ser evita nestas condições, o que em termos catalíticos não é de todo 

favorável.  

 Em termos de performance catalítica para reações de oxidação de álcoois, os 

MOFs de cobre provaram ser, sem qualquer dúvida, os mais eficazes na conversão do 

álcool benzílico. No entanto, nem sempre o catalisador que apresentou maior conversão 

foi o mais seletivo, o que em processos catalíticos de oxidação de álcoois, dá-se 

preferência a catalisadores com maior seletividade. Sendo assim, foi possível concluir 

que de todos os catalisadores heterogéneos testados, a Família do MOF-808(Zr) 

apresentou uma percentagem de seletividade (100%), comparativamente às outras 

duas famílias, mas uma menor percentagem global de conversão. O catalisador que 

apresentou o melhor balanço entre a seletividade e a conversão foi o NH2-MIL-101(Cr), 

com 36% de conversão e 81% de seletividade, após 6 h de reação.  

 Os resultados catalíticos para a acetalização do glicerol na presença de acetona, 

provaram que os compósitos de ouro, bem como os seus suportes, não são ativos para 

estas reações. A ativação destes materiais para este tipo de reação pode ser feita 

através da incorporando de centros ácidos de Brønsted e Lewis, uma vez que este tipo 

de reação é tipicamente favorecia quando realizada em meio ácido ou quando é usado 

um catalisador que apresente caracter ácido.  
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Numa perspetiva de trabalho futuro, espera-se realizar a devida aplicação de 

todos os materiais preparados, suportes e compósitos, em reações de oxidação de 

glicerol utilizando oxigénio molecular como oxidante. Este foi de facto o objetivo inicial 

ao preparam-se os catalisadores AuNPs@MOFs. No entanto, não foi possível reunir 

atempadamente as condições laboratoriais que o permitissem, causado essencialmente 

pelo período pandémico que compreendeu a realização pratica de grande parte do 

trabalho aqui apresentado.  

Num futuro próximo, as perspetivas passam ainda por finalizar a caracterização 

dos materiais compósitos por técnicas como o TEM e por determinação de isotérmicas 

adsorção de azoto, permitindo estas avaliar efetivamente a forma, tamanho e 

localização das AuNPs incorporadas nas diferentes estruturas de MOF aqui estudadas.   

 

 

 


