ééé Programa de Pds-Graduacédo em Quimica

T Departamento de Quimica Fundamental

Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Universidade Federal de Pernambuco

METODOS DE SINTESE DE ESTRUTURAS METAL-ORGANICOS
DE [Cu3(BTC),.(H,0);], E DERIVADOS E APLICACOES PARA
SENSORES ELETROQUIMICOS

POR

GILVALDO GENTIL DA SILVA

TESE DE DOUTORADO EM QUIMICA

Recife
2015



GILVALDO GENTIL DA SILVA

METODOS DE SINTESE DE ESTRUTURAS METAL-ORGANICOS
DE [Cu;(BTC),.(H;0);], E DERIVADOS E APLICACOES PARA
SENSORES ELETROQUIMICOS

ORIENTADORES: Prof° Dr. SEVERINO ALVES JUNIOR
Prof®. Dr. MARCELO NAVARRO
CO-ORIENTADOR: Dr. ROGERIO TAVARES RIBEIRO

Agéncia Financiadora: CNPq, Capes.

Exame de Tese do Doutorado apresentado ao
programa de P6s-Graduagdo em Quimica como
parte dos requisitos para a obtencdo do titulo de
Doutor em Quimica.

Recife
2015



Catalogacdo na fonte
Bibliotecario Jefferson Luiz Alves Nazareno CRB4-1758

S586m Silva, Gilvaldo Gentil da.
Métodos de sintese de estruturas metal-organicos de [Cu3(BTC)2.(H20)3]n
e derivados e aplicacdes para sensores eletroquimicos . / Gilvaldo Gentil da
Silva. — Recife: O Autor, 2015.
185 f.: fig., tab.

Orientador: Severino Alves Junior.
Tese (Doutorado) — Universidade Federal de Pernambuco. CCEN.
Quimica Fundamental, 2015.
Inclui referéncias e anexo.

1. Quimica inorgédnica. 2. Eletroquimica. 3. Ablacéo a laser. |. Alves
Junior, Severino. (Orientador). Il. Titulo.

546 CDD (22. ed.) UFPE-FQ 2015-39




GILVALDO GENTIL DA SILVA
Métodos de sintese de estruturas metal-organicos de [Cuz(BTC),.(H.0)s]n e

Derivados e AplicacOes para Sensores Eletroquimicos

Tese apresentada ao Programa de Pds-
Graduacao no Departamento de Quimica
Fundamental da Universidade Federal de
Pernambuco, como requisito parcial para
a obtencdo do titulo de Doutor em
Quimica.

Aprovado em: 19/06/2015.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Severino Alves Junior (Orientador)
Departamento de Quimica Fundamental
Universidade Federal de Pernambuco

Profa. Beate Saegesser Santos
Departamento de Ciéncias Farmacéuticas
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Eduardo Padron Hernandez
Departamento de Fisica
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Jorge Luiz Neves
Departamento de Quimica Fundamental
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Euzébio Skovroinski
Departamento de Quimica Fundamental
Universidade Federal de Pernambuco



Eu ndo o dexarei, ndo posso deixa-lo, porque vocé é a Minha criacdo e 0 Meu
produto, Minha filha e Meu filho, Meu objeto e Meu... Eu. Por isso, chama-Me sempre
que estiver separado da paz que Eu sou. Eu estarei sempre presente. Com Verdade. Luz.
E Amor.

(Conversando com Deus-NEALE DONALD WALSCH)



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar e sempre, quero agradecer a DEUS e a Fonte de tudo que esta

neste trabalho, tudo que € vida - e da prépria vida.

Em segundo, Além de meus pais: Maria Carmelita da Silva, Gentil costa da
Silva (em Memodria) e familia, aos meus mestres, principalmente os orientadores: Prof°.
Dr. Severino Alves Junior, (UFPE-dQF), e Prof®. Dr. Marcelo Navarro, (UFPE-dQF), o
co-orientador: Dr. Rogério Ribeiro Tavares, colaboradores: Prof°. Dr. Alberto Nova
Araujo, (UFPT), Prof°. Dr. Maria da Conceicdo B. S. M. Montenegro, (UFPT), Ana
Paula Paim, (UFPE-dQF), Prof°. Dr. Braulio, (UFRN), Profi. Dr. Joanna Kulesza
(UFPE-DQF), Prof°. Dr. Eduardo Padron Hernandez, (UFPE-DF), Dr. Prof°. Fernando
Luis de Aratjo Machado, (UFPE-DF), aos professores do (UFPE-dQF), Prof°. Dr.
Benicios (em memodria), Prof® Dr. Jorge Neves, (UFPE-dQF), Prof®. Dr Walter M.
Azevedo, (UFPE-dQF), Prof°. Dr. Flamarion B. Diniz, (UFPE-dQF), Dr. Sérgio L.
Campelo, (UFPE-DF), Dr.Euzébio (Shokolowisky), Prof® Dr. Antdnio Carlos Pavéo,
(UFPE-dQF), Prof°. Dr. Ricardo Longo, Prof°. Luis Alberto (UPE-FFPNM), Prof°.
Maria Auxiliadora, (UPE-FFPNM), companheiros (as) do laboratério BSTR: (Carlos,
Fausthon, Leonis, Rodrigues, Guilherme, Danilo, lane, Raquel, Amanda, Alice, Talita,
Betinha e demias colegas). Aos analistas: Eliete, Elaine e Elias, (DQF), Sérgio e Tarcila,
(DF). Aos Professores do ensino médio: Prof® Oscar, Prof°. José Belo. Meus amigos
Leonardo de morais, Aldsonpina, Gerson, Vinicios e demais Cabra Safados, Rivaldo
(em memoria), e a quem me quer bem.

“Em terceiro, estd claro para mim que todos nos poderiamos fazer uma lista das
pessoas que exerceram influéncia em nossas vidas de modos tdo significativos e
profundos que sdo indescritiveis; partilharem conosco sua sabedoria, contaram-nos as
suas verdades, suportaram nossas falhas e fraquezas com uma paciéncia infinita e nos
enxergaram através delas, vendo o melhor. Pessoas que, em sua aceitacdo de nos, assim
como em sua recusa em aceitar as partes de nos que sabiam que ndo tinhamos
escolhidos, fizeram-nos crescer; ficar de algum modo maior”. (Conversando com
Deus-NEALE DONALD WALSCH)

Ao CNPq e Capes pela ajuda financeira



RESUMO

Na elaboracdo de sinteses para estrutura metal-organica (CuzBTC;), conhecido como
MOE-199, ou HKUST-1, uma rota e dois métodos foram desenvolvidos: Eletroquimica
em temperatura ambiente (TA) e moderada (TM), sonoeletroquimica e ablacéo de laser
em liquido, a qual proporcionou um material desejado com moderado rendimento.
Muitas técnicas de caracterizacdo (XRD, FT-IR, SEM, e TGA) mostraram que 0
HKUST-1 foi obtido em muitos métodos. No entanto, foram encontradas diferencas
interessantes em funcionalizagdo, dependendo das condigdes de sintese que produziram
a mesma estrutura de [Cu3(BTC),] com hospedeiros, mas com diferentes espécies
hospedes coordenada em geral. Por analise de padrdo de DRX foi possivel identificar
0s picos caracteristicos de CuO no método EQ do material obtido com fase secundaria,
mostrando que esta metodologia € bastante versatil dando lugar a este produto, embora
0 complexo [Cuz(BTC),] tenha obtido bons rendimentos. Indepen- dentemente da fonte
de energia aplicada, em todos os processos, a desejada MOE [Cu3(BTC),] foi obtida. A
fim de determinar se o método de sintese teve impacto diretamente sobre o
comportamento eletroquimico do material, foi aplicada a voltametria ciclica (CV), para
investigagdo. Os resultados eletroquimicos demonstraram que a resisténcia a
contribuicdo faradica, aumenta na seguinte ordem: Cu-MOFsgq < Cu-MOFgq(TA) <
Cu-MOFgg(TM) e Cu-MOF_ .. Este comportamento pode ser associado com a
presenca de CuO em Cu-MOFgg(TM) e de cobre em Cu-MOF_a.. No entanto, a MOE
sintetizada a temperatura ambiente mostrou um teor menor de cobre, 0 que pode ser
eletroquimicamente transformada, bem como a pureza, em compara¢do com o0s obtidos
por método eletroquimico em temperatura moderada (TM) e a ablacéo a laser no estado
liquido (LAL). Igual procedimento foi usado para os derivados de Cu-MOFgq(RT):
Cu(TFP)-MOF, and Cu(TPP).DMF-MOF. Eles apresentaram a seguinte ordem de
crescimento: Cu(TFP)-MOF < Cu(TFP)DMF-MOF < Cu-MOF < Cu(DMF)-MOF. Este
comportamento pode ser associado & presenca da tetrafenilporfirina em Cu(TPP)-
MOFgq e Cu(TPP).DMF-MOFgq. Seus comportamentos eletroquimicos apresentaram

uma grande resisténcia faradaica mostrando o porqué dos seus efeitos de métodos.

Palavra-Chave: Amperometria. MOE. Sensor. Potencial. Tetrafenilporfirina. Eletrodo.



ABSTRACT

In the elaboration of syntheses for metal-organic framework [Cus(BTC).] (commonly
known as MOF-199 or HKUST-1), one route and two methods were developed:
Electrochemical in room temperature (RT) and upper (HT), sonoelectrochemical and
Laser ablation in Liquid (LAL); which afforded the desired material in moderate yields.
Several characterization techniques (XRD, FT-IR, SEM and TGA) showed that
HKUST-1 was obtained in every method. However, were found interesting differences
in functionalization depending on the electrochemical synthesis conditions which
produced the same [Cuz(BTC),] host network but with different coordinative and bulk
molecular guests. By XRD pattern analysis, it was possible to identify characteristic
peaks of CuO and DMF in the EQ, obtained material as secondary phase, showing that
this methodology is quite harsh giving place to this product, although the [Cu3(BTC),]
complex was obtained in good yield. Regardless the energy source applied, in all three
cases the desired [Cu3(BTC),] MOF was obtained. In order to determine if the method
of synthesis had impacts directly on the electrochemical behavior of the material was
applied cyclic voltammetry (CV), for investigation. The electrochemical results have
shown that the resistance to the faradic contribution, increase in the following order:
Cu-MOFsgq < Cu-MOFgq(RT) < Cu-MOFgg(HT) < Cu-MOF_ .. This behavior can
be associated to the presence of CuO in Cu-MOFgq(HT) and Copper in Cu—-MOF_ay.
However, the synthesized MOF at room temperature showed a smaller content of
copper, which could be electrochemically transformed, as well as purity, in comparison
with those obtained by electrochemical (HT) and Laser ablation in Liquid (LAL)
methods. The same procedure was used for derived of Cu-MOFgq(RT): Cu(TFP)-MOF,
and Cu(TPP).DMF-MOF. They presented the following growing order: Cu(TFP)-
MOFgq < Cu(TFP)DMF-MOFgq < Cu-MOFgqg <Cu(DMF)-MOFegq. This behavior can
be associated to the presence of tetraphenylporphiryn in Cu(TPP)-MOFgq and
Cu(TPP).DMF-MOFegq. Their behaviors electrochemical presented a larger resistance

faradaica showing the reason of the effects of methods be different.

Keywords: Amperometric. MOF. Sensor. Potential. Tetraphenylporphyrin. Electrode.
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Figura 1.1: Esquema ilustrativo da formacdo de uma Estrutura Metal- Organica
em trés estagios de sua arquitetura molecular. Inicialmente a coordenacdo se
processa de modo em (1D), passando a (2D) como unidade primaria de
construcdo, e terminando em (3D), uma unidade secundaria de constru¢do como
matriz. (Adaptada de [5]).

Figura 1.2: (a) Mostra a célula eletroquimica para a sintese da MOE"s com (ET)
e (CE) de cobre. (b) Mostra outro esquema de uma célula de sintese
eletroquimica com as seguintes legendas: ET = eletrodo trabalho (vermelho), ER
= eletrodo de referéncia (azul), CE = contra eletrodo (preto) ou auxiliar.

Figura 1.3: Mostra a sintese da MOE por ablacgéo a laser em liquido. Irradiado
por Second harmonic of a pulsed Nd:YAG laser (Quantel, model Brilliant B),
operando a 10 Hz com 5 ns de largura de pulso (Departamento de Quimica
Fundamental/UFPE).

Figura 1.4: Representacdo esquematica da roda de pas, (paddle-wheel), unidade
de primaria de construcdo, (UPC), se organizando para formar a unidade
secundaria de construcdo, (USP) da CuBTC-MOE).

Figura 1.5: Mostra trés classes de estrutura de roda de pas, (paddle-wheel),
como: (Classe a) escalonado, (Classe b) degraus, e (Classe c) pontes de
coordenacao [38-40].

Figura 1.6: Alguns modos de coordenacdo do grupo carboxilato, em (a)
monodentado, (b) quelato, (c) ponte monoatdémica, ou ponte oxo, (d) ponte
bidentada (anti, anti), (e) ponte bidentada (sin, anti), e (f) ponte bidentada (sin,
sin), [44].

Figura 1.7: Estrutura porosa do HKUST-1. Os maiores poros da estrutura sao
enfatizados por esferas de Borgonha, com os raios de poros (r) descritos em A. O
HKUST-1 tem trés tamanhos de poros notavelmente diferentes, enfatizado por
esferas, pretas, cinzas e vermelha, com seus respectivos raio [50].

Figura 1.8: Mostra o alinhamento da banda de valéncia resultante para o material
poroso, HKUST-1, e observa-se que os valores sdo apresentados para o estado
fundamental singleto antiferromagnético (linhas sélidas), estado excitado tripleto
(preto linhas tracejadas), e o singleto de camada fechada (linhas pontilhadas
rosa). Os potenciais redox da agua sdo descritos como linhas horizontais, e 0s
valores para os solidos inorganicos, 0xido de zinco, ZnO e titanio TiO; sdo
retiradas a partir de recentes calculos incorporado por cluster. Adaptado de [53-
54].

Figura 1.9: Representacdo esquematica da desidratagdo do [Cus(BTC)2(H20)s.
xH,0],, para da [Cus(BTC),], e subsequentemente readsorcao do aldeido dando
[Cu3(BTC)2(CsHs CHO)X], R = CgHsCHO, [67] com mudanga de cor da nova
substancia.
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Figura 1.10: Mostra a susceptibilidade magnética dependente da temperatura
para [Cusz(TMA).L3z]Jn com insercdo a baixa temperatura apresenta um
comportamento da lei de Curie-Weiss para o ligante L igual a piridina.

Figural.11: Curva de susceptibilidade molar e 0 momento magnético efetivo vs.
temperatura para o acetato de cobre monohidratado [72].

Figural.12: Espectro de RPE em p6 com CW banda-X em 6 K com ativagdo do
[Cu3(BTC),]n, b) adsorcao imediata do DTBN, c) depois de um tratamento termal
do DTBN, e d) depois remocéo subsequente das moléculas do DTBN em vacuo.
Adaptado da referéncia [73,74].

Figura 1.13: Mostra a difracéo de raios-X padrédo em p6 de CuBTC-MOE obtidas
através de diferentes metodologias. Os nimeros acima dos picos correspondem
aos indices de Miller determinado por comparacdo de HKUST-1 (MOE-199). Os
picos tabelados como Cu,O foram identificado com 01-1142 ICPDS cartéo [75-
78].

Figura 1.14: Mostram espectros de FT-IV de amostras CuBTC-MOE’s para 0s
métodos de (US), (ST), e (RT). As setas indicam os pontos de bandas
significantes devido a coordenacdo no cobre da molécula.

Figura 1.15: Mostra a andlise termogravimétrica e correspondente curva a
termogravimétrica diferencial da sintese de CuBTC-MOE obtida por diferentes
métodos [81].

Figura 1.16: : Influéncia dos métodos de sintese na morfologia de CuBTC-MOE
observada por MEV. A barra das escalas corresponde a 10 um para (a) € 5 um
para (b) e (c) [83].

Figura 1.17: Em (a) Mostra a imagem original da microscopia eletrnica de
varredura dos cristalitos de HKUST-1 preparados eletroquimicamente, (escala: 1
um) pelo grupo da BASF. Em (b) e (c) a microscopia eletrénica de varredura dos
cristalitos da CuBTC-MOE preparada eletroquimicamente sobre a influéncia do
solvente sobre a influéncia da temperatura, (barra: 10 pm e 5 pm
respectivamente) [84-90].

Figura 1.18. Crescimento eletroquimico de [Cu3(BTC),] sobre o anodo de cobre.
Variadas condicdes de sinteses foram indicadas como: (a) 50:50 H,O / EtOH, 2.5
V, 30 min. (b) 25:75 H,O / EtOH , 2.5 V, 10 min, e (c) 30:30 H,O / EtOH, com
suas respectivas escala em barras, [91,92].

Figura 1.19: Mostra Padroes de DRX (Co-Ka radiacdo) de amostras
eletroquimicamente sintetizadas em diferentes temperaturas em comparagao com
0 padréo simulado de HKUST-1. Area superficial utilizando BET-(N,) (calculada
entre 0,01 e 0,05 P/Py) esta indicada para cada amostra [100,101].

Figura 1.20: Comparagéo de Voltametria ciclica de CuBTC-MOE com carbono
vitreo em cloreto de litio (LiCl). Inser¢éo de voltametria linear, [102,105].
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Figura 1.21: Mostra 0s microporosos de estruturas metal-organicos exem-
plificadas pela formagdo competitiva de [Cu3(BTC),.(H,O)s]n, a esquerda, e a
catena-triaqua-um, [Cu,(BTC)(OH)(H.0)] a direita.

Figura I11.1a: Os eletrodos de cobre utilizados na célula eletroquimica para as
sinteses da [Cu3(BTC); (L)x.(H20)y].

Figura Ill.1b: A amostra de [Cuz(BTC),.(H20)3] sintetizada por via eletro-
quimica com técnica de voltametria ciclica.

Figura 111.2: Esquema da sintese eletroquimica de [Cuz(BTC),.(H20)s] nos
sistemas eletroquimicos com a razdo de DMF/H,0 de (1:9; 2:8; 3:7; 4.6 e 5:5)
em temperatura ambiente e acima de 50 °C com aplicagdo de um potencial, ou
uma corrente.

Figura 111.3: A amostra, [Cu3(BTC).],, por via eletroquimica apresentando cor
azul, com o pH da solucéo final préximo a cinco.

Figura 111.4: Os voltamogramas ciclicos dos sistemas: 2/8, 3/7, 4/6, e 5/5, com
as oxidacdes do eletrodo de cobre e seus potencias de picos de reducdo, apds a
nucleacdo.

Figura I111.5: Mostram curvas de um modelo matematico polinomial para cada
sistema eletroquimico na sintese da Cu(BTC)-MOE: (—) Sistema 1/9, ( )
Sistema 2/8, (—) sistema 3/7, (—) sistema 4/6, (—) Sistema 5/5.

Figura 111.6: Os difratogramas de raios-X padrdo em pO dos materiais de
[Cu3(BTC),.(H20)3] dos sistemas de 1024 a 5024, através do modo eletroquimico
cronoamperométrica. As setas indicam formacdo de outras fases. Os nimeros
acima dos picos correspondem aos indices de Miller determinado por
comparagdo de HKUST-1 (MOE-199), [23].

Figura 111.7: As difracbes de raois-X padrdo em p6é dos materiais de
[Cu3(BTC),.(H20)3] para o sistema quimico 5024, através de rota eletroquimica e
técnica de cronoamperometria, [(t,E(t)] e cronopotenciometria, [(t,A(t)],
comparado com calculado com base na ficha CIF. Os nimeros acima dos picos
correspondem aos indices de Miller determinado por comparacdo de HKUST-1
(MOE-199) [23].

Figura 111.8: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do ligante
H3BTC, do seu composto iénico K3BTC e de seus polimeros de coordenagdo o
Cu3(BTC),.(H20)3, [t,1(A)], € 0 Cuz(BTC)2(H20),, (V,1), obtidos em pastilha de
KBr e temperatura ambiente.

Figura I111.9: A analise termogravimetrica da (e) [Cu3(BTC),(H,0)3] no sistemaa
de sintese eletroquimica 5024.

Figura 111.10: Morfologia octaédrica orientada pelo DMF em meio &4cido em
temperatura de 120 °C, na otimizagdo, para a rede de coordenacdo da
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[Cu3(BTC),(H20)3]n. A escala em barra é de dimensionado em 10um.

Figura I111.11: Estrutura cristalina Unica de raios-X de [(Cus(BTC)2(H20)3)n]:
Rede 3D com poros de diametro entre 5 A a 8 A. Orientacio da organizacdo das
unidades secundérias de construcdo para a formacgéo do polimero de coordenacao,
onde n é o numero de unidade secundaria de formacéo, (USC).

Figura I11.12a: Curva da susceptibilidade magnética Normalizada (y) em funcgéo
da temperatura para um campo aplicado de 12 kOe do [(Cuz(BTC)2(H20)3)n] em
relacdo ao acetato de cobre (I1), [Cu(CH3CO,)4], no inserto.

Figura I11.12b: Curva do momento magnético efetivo vs. temperatura para o
acetato de cobre (II) monohidratado, [Cu,(CH3CO,)4, para a aplicacdo de um
campo de 12 kOe, e para 0 composto de coordenacédo, [Cuz(BTC), (H,0)s].

Figura 111.13: Inverso da susceptibilidade magnética (1/x) em funcdo da
temperatura para a [Cuz(BTC),.(H,0)3], no campo aplicado de 12 kOe, com um
fraco comportamento ferromagnético.

Figura 111.14: Espectro de RPE em p6 em ondas continuas, CW, em frequéncia
banda-X, a temperature ambiente, com estado de spin tripleto, S = 1, das rodas de
pas [CuP---cuM2* em [Cus(BTC),]n, com agua de coordenagio axialmente.

Figura I11.15: Correspondente voltamograma ciclico, obtido no 3° ciclo, para a
CuBTC-MOEEq) em 0,1 M tampéo fosfato (pH = 7,0) com taxa de varredura de
50.0mVs™,

Figura 111.16a: Mostram curvas de um modelo matematico polinomial
representando as sinteses para cada sistema eletroquimico, modo
cronoamperometria, na sintese da [Cuz(BTC)2.(DMF)y]n: (—) Sistema 1:9, (—)
Sistema 2:8, (—) sistema 3:7, (—) sistema 4:6, (—) Sistema 5:5.

Figura 111.16b: Resultado da aplicacdo de 12 V a solugédo 5024, cuja resposta em
corrente é caracterizada por (—) Sistema 5:5.

Figura 111.17: Mostra a substituicdo, por via eletroquimica indireta, das
moléculas de agua de coordenacdo com os ions de cobre (I1) pelas moléculas do
DMF, com sintese da [Cuz (BTC),. (DMF) ) ] n.

Figura 111.18: As difracbes de raios-X padrdo em p6 da [Cu3(BTC), (DMF)x]em
cada sistema eletroquimico de 1024 a 5024. Os numeros acima dos picos
correspondem aos indices de Miller determinados por comparacdo de HKUST-1
(MOF-199) [41].

Figura 111.19: As difragdes de raois-X em pd dos materiais de [Cu3(BTC),.(L)x]n
do sistema 5024, comparado com o comercial, Basolite ™ C 300 modificado, e o
calculado com base na ficha CIF. Os numeros acima dos picos correspondem aos
indices de Miller determinado por comparacdo de HKUST-1 (MOE-199) [41]. O
adicional alfa (o) na rede corresponde ao 6xido de cobre (CuQO) a nanoparticulas
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é mostrada tendo uma unica fase com uma estrutura monoclinica. Pardmetros de
rede sdo a = 4,84 A, b =347 A, ¢ = 5,33 A. As intensidades e as posi¢bes dos
picos estdo em boa concordancia com os valores reportados (JCPDS arquivo No.
05-661).

Figura 111.20: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho préximo,
comparando seus polimeros de coordenacdo a [Cu3(BTC),.(H.0)3] com a
[Cus(BTC),.(DMF)4.CuQ].

Figura 111.21 Comparagdo das analises termogravimétricas das
[Cu3(BTC),.(L)x], com L = H,O ou DMF, mostrando a diferenca na formacao de
CuO em suas perdas.

Figura 111.22: Morfologias dos cristalitos para os compostos [Cuz(BTC)2(L)x]n,
com L igual ao N,N-dimetilformamida, (DMF), em (a) [Cu3(BTC),.(DMF)y.
CuO],, ou agua, (H,0), em (b) [Cus(BTC),.(H,0)s],. Orientacdes do DMF em
funcédo do pH.

Figura 111.23: Morfologias dos cristalitos para o composto [Cuz(BTC)2(L)x]n,
com L igual ao N,N-dimetilformami- da, (DMF), no modo cronoamperomeétrico.

Figura 111.24: Proposta de orientacdo para a [Cu3(BTC)..(DMF)x.CuQ],,
aplican- do uma operagdo de x + 90 da [Cu3(BTC),.(H20)3]..

Figura 11.25: Curva da susceptibilidade magnética normalizada () em fungéo
da temperatura para um campo aplicado de 12 kOe na rede de coordenacdo da
[Cu3(BTC),.(DMF),.CuOQ], relacionadas ao [Cu,(CH3COj)], e [Cus(BTC),.
(H20)s3]n.

Figura 111.26: Curva do momento magnético efetivo vs. temperatura para o
acetato de cobre (II) monohidratado, [Cu,(CH3CO,)4, para a aplicacdo de um
campo de 12 kOe, e para o composto de coordenacdo, [Cuz(BTC), (H20)3], e
[Cus(BTC)..(DMF)y.(CuO)y]s.

Figura 111.27: Inverso da susceptibilidade magnética (1/x) em funcdo da
temperatura para o [Cuz(BTC),.(DMF)y.(CuO)y]n, no campo aplicado de 12 kOe.

Figura 111.28: Espectros de RPE em pd em ondas continuas, CW, e frequéncia
de banda-X, a temperatura ambiente, com estado de spin tripleto, S=1, das rodas
de pas [CuP---cuP1* e [CuP---Cu¥PP em [ Cus(BTC)o.(DMF)s. CuOl,, com
DMF coordenado ao ions cobre, (I1), DMF--[Cu---Cu]**--FMD, em relagio
ao [Cuz(BTC),.(H20)3]n.

Figura 111.29: Espectro de RPE em po em ondas continuas, CW, em frequéncia
banda-X, a temperatura ambiente, com estado de Spin tripleto, S = 1, das rodas
de pas [CuP---CuP1% em [ Cus(BTC),.(DMF)x.CuO],, com DMF coordenado ao
ions cobre, (1), DMF--[CuM---cu™]?* --FMD axialmente ou equatorialmente,
com o RPE da Tetrafenilporfirina de cobre(ll), [CuTFP], inserida acima.
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Figura 111.30: Voltamograma ciclico de (2) CuBTC(DMF)-MOEgq) /Ptem 0,1
M de fosfato padrdo (pH = 7,0) com taxa de varredura de 50.0 mVs™ em
comparagdo a (1) CuBTC-MOE ), registrados no 3° ciclo.

Figura 111.31: Difracdes de raios-X experimentais que mostram as relacfes
entre a isoestrutural série: (a) HKUST-1, CIF calculado teoricamente, (b)
[Cus(BTC)2.(H20)3], azul, (c) [Cus(BTC)2(DMF)x.(CuO),], verde, (d)
[Cus(TPP)X(BTC),.(H20)s], azul, e (e), [Cus(TPP)x (BTC),.(DMF),], o modo
de cronoamperometria e sintetizados a 25 ° C. Padrdo de XRD das
nanoparticulas de CuO = o € mostrada tendo uma Unica fase com uma estrutura
monoclinica. Parametros de rede sdo a = 4,84 A, b = 3,47 A, ¢ =533 A. As
intensidades e as posi¢des dos picos estdo em boa concordancia com os valores
reportados (JCPDS arquivo No. 05-661).

Figura 111.32: Espectros de infravrmelho dos compostos de coordenagéo,
Cu(TPP)BTC.DMF, and Cu(TPP)BTC.H,O, com suas respectivas bandas
vibracionais caracteristicas, comparada ao inser¢do da CuBTC-MOE.

Figura 111.33: Influéncia de ligantes axiais bem como moléculas hospedeiras na
morfologia e no tamanho do cristalito dos compostos como em: a)
[Cu3(BTC),(H,0)3], octraédrica, com 50 um, (b) [Cuz (BTC)(DMF),.CuQ], 60
um, (c), Cus(TPP)x(BTC),(H20)3], com 3 um, e (d) em [Cus(TPP)s
(BTC)2(DMF)y(CuO)y], com escala em barra de 10 um.

Figura 111.34: Voltamogramas ciclicos registrados no 3° ciclo de [Cu3(BTC)s,.
(H20)x]-MOEq) € derivados sobre eletrodo modificado de platina em solugéo
de 0,1 M de fosfato padrdo (pH = 7,0) com taxa de varredura de 50.0 mVs™ em
comparagdo ao composto (3) e (4).

Figura 111.35: Difratograma de DRX dos seguintes compostos de coordenacéo
por via eletroquimica a temperatura ambiente: (a) [Cuz(1,3-BDC),(DMF)], [51],
(b) [Cu2(1,4-BDC)2(DMF)], e (c) [Cus(1,3,5-BTC). (H20)s]n.

Figura 111.36: Imagem do MEV de CuBDC-MOE, Cu-metalacalixareno em (a),
e em (b) CuBTC-MOE [50], preparado por via eletroquimico.

Figura IV.1: llustra (a) a dissolucdo anddica de cobre, em (b): irradiacdo
ultrassbnica como contribuicdo da sintese de [Cuz(BTC)2(H20)3]n. Assim como
comparacao entre os componentes da camada de difusdo (8) eletroquimico ou
sonoeletroquimico usado na sintese. Também é esquematizado o0 aumento do,
gradiente de temperatura (T) e pressao (P) com a distancia x de propagacédo da
radiacdo sonora.

Figura I1V.2: Efeito de métodos apresentando uma curva de um modelo
matematico polinomial para o método (EQ) (e), ¢ (SEQ) (m) um comportamento
linear restrito entre 8,0 min. e 12 min., para a sintese de Cu(BTC)-MOE na
solugéo 5024, mostrando que o sistema ndo € comportado.

Figura IV.3. DRXP para o método, sonoeletroquimica, e o calculado, com
insercdo de eletroquimica em temperatura ambiente e moderado (50°C) para a
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estrutura de [Cuz(BTC),(H20)s]n [20].

Figura 1V.4. Imagens do MEV da [Cu3(BTC),(H,0)s], obtido pelo sistemas
sonoeletroquimico em (A) and eletroquimico em (B), e o crescimento do cristal
em (C) esta de acordo com a simulacéo para o modelo BFDH, [21].

Figura IV.5: Medida de N, adsor¢éo/desorcao.

Figura 1V.6: Espectros de absorgéo de 1V do ligante H3BTC, e derivados como:
o sal, KsBTC, Cu-MOE(EQ), a Cu(DMF)-MOE(EQ), e Cu-MOE(SEQ).

Figura IV.7a: A analise termogravimetrica da [Cuz(BTC),.(H20)3], (SEQMOE),
no sistema de sintese sonoeletroquimica numa solucao padrdo 5024. As perdas de
massas em mg correspondem ao seu percentual.

Figura IV.7b: O efeito de métodos de sinteses por analise termogravimetrica da
[Cu3(BTC),.(H20)3], para os métodos (SEQ), (EQ) em temperatura ambiente e
moderado (50° C), no sistema 5024.

Figura 1V.8: Voltamograma ciclico de Cu(H;0)-MOEsg) / Pt em 0,1 M de
fosfato tampdo (pH = 7,0) com taxa de varredura igual a 50,0 mVs™t em
comparagdo a Cu(H;0)-MOEgq) e Cu(DMF)-MOEgq), registrado no terceiro
ciclico.

Figura V.la. O experimental padrdo de difracdo de raios-X em pé mostram as
isoestruturas relacionado entre a CuBTC-MOE: (a) HKUST-1, calculado com
base na ficha CIF. Os numeros acima dos picos correspondem aos indices de
Miller determinado por comparagdo de HKUST-1, (MOE-199) [31], (b) CuBTC-
MOE sintetizada a 25°C.

Figura V.1b. Mostra os efeitos de métodos em cada sintese de Cu-MOEgq) e
Cu-MOEseq) e Cu-MOE a1 fundamentando-se nos indice de Miller.

Figura V.2. Espectro de FT-IR comparativo entre a amostra sintetizado CuBTC-
MOE, sintetizado por técnica de ablacdo por laser e 0 ac. trimésico. As setas
indicam as bandas significativas desse acido, e o inserto a coordenacdo do ion
cobre 11 do tipo iso-anisobidentada na rede da estrutura.

Figura V.3. Imagens do MEV mostra a morfologias dos cristalitos da
[Cu3(BTC),(H20)]n, preparados usando a ablacédo a laser para os tempos de: a) 60
min b) 90 min (escale em barra corresponde a 5 um).

Figura V.4: Mostra vérios voltamogramas ciclicos relacionados a cada método
de sintese envolvido pelo processo redox, Ipa’s e Ipc’s, sobre no eletrodo
quimicamente modificado de platina (EQM), que correspondem a Epa’s e Epc’s,
respectivamente. Os voltamogramas ciclicos foram registrados no terceiros (3°)
ciclicos.

Figura VI.1: Esquema tipico do sensor eletroquimico com as pastilhas dos
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compostos [Cuz(BTC),.(L)x] and [Cuz(TPP),.(BTC)..(L),]. A esquerda tem-se a
performa do sensor eletroguimico.

Figura VI1.2: Relages entre T (s) vs. potencial (V) adquirida com o tipico sensor
eletroquimico de gas aménia com os compostos individuais, 1, 2, 3, e 4,
imobilizado numa resina acrilica numa partilha. O gas foi gerado de uma solugéo
de 1,5 M de NH,OH.

Figura V1.3: Relagdes entre T (s) vs. potencial (V) adquirida com o tipico sensor
eletroquimico de gas amodnia com os compostos individuais, 1, 2, 3, e 4,
imobilizado numa resina acrilica numa partilha. O gas é gerado de uma solucdo
de 0,5 M de NH,OH. A insercdo mostra um sinal elétrico mais elevado para a
[CuBTC.H,0], superior a outros compostos, 2, 3, e 4, quando introduzida a
solucéo.

Figura VI1.4: Curva linear da relacdo entre a atmosfera de gas amonia em
equlibrio com a solucdo versus o sinal em potencial (V) mostrando o limite de
deteccdo do gas amoniaco.
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I-INTRODUCAO GERAL

1.1-AS ESTRUTURAS METAL-ORGANICAS (MOEs)

Nas ultimas décadas pesquisadores tém dedicado uma consideravel atencdo na
sintese de novos materiais porosos semelhante as zedlitas [1]. Entretanto, a primeira sintese
obtida foi na forma semelhante a um diamante envolvendo o metal cobre e a molécula
organica tetracianotetrafenilmetano, descrita por Hokins e Robson, em 1990, ano de sua
publicacdo. Este trabalho foi a primeira tentativa racional de gerar redes 3D, sO que foi
obtida uma rede metalo-organica com a topologia do diamante envolvendo ligacdes de
coordenacado [2]. A partir dai, houve um crescimento exponencial em trabalhos cientificos
publicados, esses numeros de publicacdes encontram-se entre os anos de 1990 até 2009,
envolvendo vérias terminologias ndo definidos pela IUPAC.

Em 2012 foi publicado um artigo pela CrystEngComm, 2012-14, 3001-3004, com
o titulo: “Coordenation polymers, metal-organic frameworks and the need for terminology
guidelines”, extra oficial, salientando que no devido tempo as publicacGes oficiais sobre o
termo MOE, seriam recomendadas pela IUPAC no Journal of Pure and Applied Chemistry.
No ano seguinte a IUPAC oficializou o chamado metal-organic frameworks, pela Pure
Appl. Chem., Vol. 85, No. 8, pp. 1715-1724, 2013. Com o titulo: “Terminology of metal—
organic frameworks and coordination polymers (IUPAC Recommendations 2013)*” por:
Stuart et. al, os mesmos autores da publicagéo anterior.

Portanto a terminologia definida pela ITUPAC foi: (i) “Um composto de
coordenacdo € qualquer composto que contém uma entidade de coordenacdo. Uma
entidade de coordenacdo € uma molécula ibnica ou neutra, que é composta de um atomo
central, geralmente um metal, ao qual esta ligado em torno de uma matriz de 4&tomos ou
grupos de &tomos, cada um dos quais é chamado ligante”. (ii) “Um polimero de
coordenacao é um composto de coordenacdo com entidades de coordenacgdo repetidas que
se estende em uma, duas, ou trés dimensdes”, (iii) “Uma rede de coordenacdo € composto
de coordenacdo que se estende, através da repeticdo de entidade de coordenagdo, em uma
dimensdo, mas com ligagdes cruzadas entre duas ou mais cadeias individuais, lacos, ou
ligagdo em espiral (espiro-links), como também em 2D e 3D. De uma forma geral pode-se

definir entdo uma estrutura metal-organica (MOE) como sendo: uma estrutura metal-
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organica € uma rede de coordenagdo contendo espagos vazios, 0S poros, com
potencialidade de aplicacao.

Desde a década passada, com os primeiros trabalhos de O.M. Yaghi et al, e Férey et
al, [3] e outras interessantes pesquisas sobre essa classe de materiais porosos tem
aumentado significadamente devido as suas principais propriedades: a alta capacidade de
formar material cristalino, alta area superficial, e a porosidade, e a partir dai, sendo levado
as diversas aplicacdes.

Estas MOEs, rede de coordenacédo, [4] sdo constituidas de um centro metalico,
mono ou dinucleares, formado, geralmente por ions de transi¢do do bloco d ou f, e por
ligantes organicos polifuncionais (L"), de &cidos carboxilicos e/ou compostos
nitrogenados, (Tabela 1), de alguns ligantes mais usuais. A formacdo da MOE é
representada por entidades de coordenacdo através de um esquema ilustrativo mostrado na

Figura 1.

Tabela 1: Ligantes organicos comuns polifuncionais de &cidos carboxilicos e bases
Nitrogenadas.

Nome comum Nome IUPAC Formula Quimica  Formula Estrutural

Acidos Carboxilicos Bidentados

Acido orto-Ftalico  Acido 1,2-benzeno CsH4(COOH), 0 °
dicarboxilico ou Acido
orto-ftalico Ho o
Acido Isoftéalico Acido 1,3- CsH4(COOH), HO,
benzenodicarboxilico 0

ou Acido meta-ftalico

Acido Teraftalico Acido 1,4- benzene CsH4(COOH), Ho 0
dicarboxilico acid ou
Acido para-ftalico 0 oH
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Acidos Carboxilicos Tridentados

Acido Trimésico Acido 1,3,5- benzeno CoHsOs HsTMA

HsTMA tricarboxilico

0.

benzenotricarboxilico
H:EMA

Acido Hemimélico Acido 1,2,3- CoHeO% ““:
® OH
Acido Trimelitico Acido 1,2,4-benzeno CoHgOs 0 ©OH

HO
tricarboxilico o
H3TLA
OH

Compostos Nitrogenados (Azoles)

1,2,3-Triazol 1H-1,2,3-triazole C,H3N3 “\
N
L)
N
Pirrodiazol 1H-1,2,4-triazol C,oH3N; N
®
N—-N

Este esquema ilustrativo da formacdo de estrutura metal - organico esta representado em
trés estagios de sua construcdo supramolecular principalmente com sua unidade primaria

de construcéo (UPC) e secundéria de construgédo (USC).
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Figura 1: Esquema ilustrativo da formacéo de uma Estrutura Metal- Orgéanica em trés
estagios de sua arquitetura molecular. Inicialmente a coordenacédo se processa de modo
em (1D), passando a (2D) como unidade priméaria de construcdo, e terminando em
(3D), uma unidade secundaria de construcdo como matriz. (Adaptada de [5]).

A unido dessas duas unidades de construgéo da estrutura metal-orgénica, (MOE), o
centro metalico e o ligante, pode levar a diferentes formas geométricas de construcdo
dependendo da simetria do ligante e do numero de coordenacdo do metal central. A
flexibilidade ou rigidez do ligante adicionado pode permitir a articulacao de clusters (ilhas)
na estrutura tridimensional, alta cristalinidade, a qual pode exibir alta &rea superficial e
poros volumosos maiores que das zeo6litas, aluminossilicatos, materiais porosos
precursores das MOE’s.

Existe também uma dependéncia dos métodos de sinteses de obtencdo das MOE’s,
com as propriedades fisico-quimicas dos sistemas, produzindo diferentes orientacbes em
suas morfologias, como também pode ser modificada a superficie interna da unidade
secundaria de construgdo (USC) com a troca de outros ligantes para terem uma elevada
densidade esquelética, com alta pureza, mas construido a partir de elementos quimicos
relativamente leves.

Essa classe de materiais porosos produzidas por diferentes métodos de sinteses
convencionais é principalmente aplicada em: estocagem de gas, separacdo de gas, catalise

heterogénea e na preparacdo de sensores Opticos luminescentes [6]. Além disso, 0 uso de
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metais de transi¢do de camada aberta na sintese das MOE’s permite o desenvolvimento de
novos materiais porosos com propriedades magnéticas adicionais como: paramagnéticas
[7,8], principalmente antiferromagnéticas [9], ferromagnéticas, [10,11] e ferrimagnética,
[12]. A incorporacdo de impurezas (inorganicas e organicas) podem também levar a
modificacdo das propriedades magnéticas originais do material [13-15]. Tais materiais de
baixa densidade magnética sdo, em particular, interessantes para futuras aplicacbes como

materiais magnéticos e multifuncionais [16].
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1.1.1-METODOS DE SINTESES DAS ESTRUTURAS METAL-ORGANICAS

Os métodos de sinteses das MOE’s séo divididos em convencionais e nao
convencionais. Eles foram desenvolvidos de forma sistematizada pela necessidade de se
obter um ambiente fisico-quimico que favoreca a coordenacdo do ligante, geralmente um
acido di- ou tricarboxilico, com o centro metalico [17], sendo eles principalmente de metal
de transicdo do bloco d [4,5,6] - M(d)-MOE - ou f, lantanideos - M(f)OE. Até agora 0s
métodos de sintese mais conhecidos sdo: sintese por difusdo lenta [18,19], sintese
hidro(solvo)termal, ionotermal, [20-21], livre de solvente (mecanoquimica) [22], sintese a
temperatura ambiente, sonoquimica (ultra-som), sintese assistida por micro-ondas, sintese
por refluxo sobre pressdo ambiente, sintese eletroquimica e por ablacdo a Laser [23-29].

Os dois ultimos métodos serdo tratados nesta Tese.
1.1.1.1.- SINTESE POR DIFUSAO LENTA (DL)

Fundamenta-se na dissolucdo dos reagentes de partida, como um sal do metal de
transicdo d ou f e o ligante orgénico, geralmente um acido di- ou tricarboxilico, num
solvente criando um ambiente fisico-quimico favoravel, com a evaporagdo do solvente,
para coordenacdo do ligante, com o centro metalico. A mistura reacional é mantida num
sistema aberto, ou parcialmente aberto, a temperatura ambiente ou, por vezes, a
temperaturas proximas de 0 °C. A evaporacao lenta do solvente promove o crescimento da
nova estrutura cristalina. Este método de sintese € bastante lento podendo levar desde
algumas semanas a varios meses. Por outro lado este método tem dado provas de serem
bastante eficientes para a obtencdo de mono-cristais de dimensdo adequada para analise
por difracdo de raios-X de mono-cristal.

1.1.1.2- SINTESE HIDRO(SOLVO)TERMICA (HST)

Atualmente este € um método de sintese comumente utilizado na preparagdo de
polimeros de coordena¢do-MOE. O termo “hidrotérmico” significa que a reagdo ¢ efetuada
utilizando como solvente dgua, enquanto que a sintese ‘“solvotérmica” ¢ realizada num
outro tipo qualquer de solvente. A metodologia utilizada tem como base a preparacédo de
uma mistura reacional que é posteriormente transferida para um reator de teflon® que sera

posto dentro de um recipiente em aco, conhecido também como autoclave, sendo,
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posteriormente colocada numa estufa, em uma temperatura que varia entre os 100 °C e 250

°C, com a pressao interna autogerada entre 10 a 100 atm.
1.1.1.3- SINTESE IONOTERMICA (IT)

Sua aplicagdo é descrita desde 2004. Ele se fundamenta na utilizacdo de liquidos
ibnicos ou uma mistura eutética, que servem como solvente de reacéo e agente estruturante
(SDA) durante o processo de sintese. Este método permite a obtencdo de novos materiais
cristalinos porosos, uma vez que existe uma enorme quantidade de liquidos idnicos
binarios e misturas eutéticas com diversas propriedades que sdo usadas como solventes

nestas reacoes.
1.1.1.4- SINTESE LIVRE DE SOLVENTE (MECANOQUIMICA) (MQ)

Na sistematizacdo utilizam-se reagentes solidos. Os ligantes organicos extensos,
com solubilidade baixa, podem ser usados. O principio basico desta técnica consiste na
moagem dos reagentes (mecanoquimica) criando um ambiente fisico-quimico favoravel a
formacdo do polimero de coordenagdo. O tempo de moagem é fundamental na formacéo
do material cristalino. Este método tem a vantagem de ser rapido facil e menos danoso ao

ambiente.

1.1.1.5- SINTESE A TEMPERATURA AMBIENTE COM AGITACAO (TA)

Neste método observa-se a dissolucdo do ligante numa solucdo aquosa “A” com
agentes solubilizantes e desprotonantes, numa proporcao de (1:1:1). Outra solucdo aquosa
“B” ¢ preparada com a mesma mistura da solugdo A, com determinada quantidade do sal
inorganico contendo o ion metalico. A formagdo dos sistemas € realizada com a mistura
das duas solucdes e a adicdo de agente desprotonante, como a trietilamina, em constante
agitacdo durante 24 h, proporcionando um ambiente fisico-quimico favoravel para a
coordenacdo das unidades primarias de construcdo da MOE. O material obtido de ser
lavado com a mesma solugéo, secado a 60 °C durante 5 h. Essa técnica tem um bom

rendimento cerca de 70%, sem mudanga da morfologia.
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1.1.1.6- SONOQUIMICA (ULTRASSOM) (SQ)

Para este método de sintese pode ser usadas misturas de solucdes estaveis como a
utilizada no método de sintese a temperatura ambiente, com um diferencial no processo de
agitacdo da sistematizacdo, trocando a agitacdo convencional por um forno micro-ondas. A
mistura de sintese devera ser colocada sob a irradiacdo de ultrassons durante 20 min com
uma frequéncia de 750 kHz (40% de poténcia, Vibra~cel 750, de Sonics Inc.). Apds este
tempo, o produto sintetizado devera ser filtrado, lavado e secado. Obtido um bom
rendimento. Nesse processo ha alteracdo da morfologia do sintetizado, porém com o

mesmo padréo de raios-X.
1.1.1.7- SINTESE ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS (MO)

Este método de sintese é aplicado em varias areas do conhecimento cientifico
porque permite um processo de sintese em pouco tempo. Como também, as vantagens, de:
Facil controlo de morfologia, seletividade de fase, avaliacdo eficiente dos parametros de

sintese e processo de aquecimento simples em termos energéticos.

1.1.1.8-SINTESE SOB PRESSAO AMBIENTE EM REFLUXO (PAR)

Neste método de sintese, tem como fundamento o aquecimento de uma mistura de
duas solucdes em refluxo sobre pressdo ambiente, adquirindo-se um ambiente fisico-
quimico favoravel a conexdo das unidades primarias de construcdo da MOE. A mistura
mde é constituida por uma solugdo “A” (O ligante com solvente atipico, em geral alcool), e
uma solu¢do “B” (o sal inorganico e dgua deionizada). A mistura de sintese deverd ser
aquecida em refluxo sobre pressdo ambiente durante 6 h. Apos purificacdo e ativacdo da
MOE, seu rendimento chega cerca de 90%. Sua morfologia ndo é alterada, e seu padrdo de

raios-X ¢ o mesmo obtido em outros métodos.

1.1.1.9- SINTESE ELETROQUIMICA (EQ)

Este método de sintese surgiu de forma sistematizada pela necessidade de criar um
ambiente fisico-quimico favoravel a coordenacdo do ligante com um centro metalico
produzido pela dissolucdo anddica do eletrodo metélico, numa célula eletroquimica de um

compartimento, com dois eletrodos (trabalho, e auxiliar), ou trés eletrodos (trabalho,
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auxiliar, e de referéncia) sendo o eletrodo de trabalho de sacrificio (consumido pela
oxidacdo) em solucdo aquosa, quando aplicado um potencial ou corrente constante através
de um instrumento potenciostato/galvanostato.

A solucdo aquosa é previamente preparada com o ligante organico, desprotonante,
geralmente uma base de Lewis, e um eletrolito suporte (condutor), evitando o consumo do
ligante e como consequéncia ndo afetando o rendimento da reacdo na sintese da MOE’s.
Todos esses reagentes sdo0 necessarios para atingir as condicGes necessarias para a
formacéo das MOE’s. Dependendo desse ambiente fisico-quimico, a reacdo pode leva de 7
minutos a 150 minutos, com um bom rendimento. A Figura 2 mostra um esquema

ilustrativo sistematico da sintese eletroquimica da MOE.

@ctletrodo de Trabalho (ET)

- @clctrodo de Referéncia (ER)

@ContraEletrodo (CE)

Potenciostato/Galvanostato

(ET)

Figura 2: (a) Mostra a célula eletroquimica para a sintese da MOE"s com (ET) e (CE) de
cobre. (b) Mostra outro esquema de uma célula de sintese eletroquimica com as seguintes
legendas: ET = eletrodo trabalho (vermelho), ER = eletrodo de referéncia (azul), CE =
contra eletrodo (preto) ou auxiliar.

1.1.1.10- SINTESE POR ABLACAO A LASER EM LiQUIDO (LAL)

Este método de sintese se fundamenta numa aplicagdo de um laser sobre pé
disperso metalico numa solucdo havendo ejecdo de uma pluma de plasma, Figura 3. Por

exemplo, no método que utiliza cobre metalico, a pluma formada contém Cu® e fons Cu'* e
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Cu** e, a0 mesmo tempo, a decomposicdo fotoquimica dos fons nitrato, (NO3z) todos
ablacionados em solucdo. A luz do laser produz radicais hidroxilas (* OH) que vao oxidar o
Cu® ou Cu** produzindo ions Cu?*, que reagem com o ligante produzindo o composto de

coordenacado. Sua aplicacéo teve inicio em 2015 na presente Tese.

Figura 3: Sintese da MOE por ablacdo a laser em liquido.
Irradiado por Second harmonic of a pulsed Nd:YAG laser
(Quantel, model Brilliant B), operando a 10 Hz com 5 ns de
largura de pulso (dQF/UFPE).

Em todos os médotos, os ions metéalicos, cluster, assim como, os ligantes organicos
utilizados para a sintese dos polimeros de coordenacdo provém das mais diversas fontes
comerciais com elevados graus de pureza. Os ions metélicos sdo normalmente usados na
forma de sais (cloreto, nitrato, perclorato), hidroxidos, ou por dissolucdo iénica, neste caso
na eletroquimica. Os precursores usados (por exemplo, ésteres), tém de ser submetidos a
reagdes prévias de hidrdlise, no entanto, a cristalinidade da estrutura final pode ser afetada.
Uma forma alternativa é a sintese organica in situ que permita a obtencdo de uma nova
molécula organica no meio reacional do polimero de coordenagdo [30]. Na pratica, existe a
opcdo mais comum € adquirir os ligantes organicos para usar diretamente nas sinteses.
Todas essas seletividades sdo importantissimas para o sucesso na obtencdo de MOEs
utilizando qualquer método de sintese descrito anteriormente, e também para a
desenvolvida nesta Tese: [Cu3(BTC),(H,0)3.xH.0].
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1.1.2-A ESTRUTURA DO METAL-ORGANICO [Cu3(BTC),(H,0)s.xH;01,

Esta estrutura de metal-organico, HKUST-1, foi sintetizada pela primeira vez por
Chui, et al, [31], dando inicio a outros métodos de sintese aplicados na obtencdo do
[Cus(BTC),(H,0)3]. Entre as vérias centenas de diferentes estruturas de MOE’s conhecidas
hoje, 0 [Cu3(BTC)2(H20)3.XH,0],, denominado de HKUST-1, ou MOE-199, onde o0 BTC
= 1,3,5-benzenotricarboxilalato, derivado do é&cido 1,3,5-benzeno tricarboxilico,
usualmente conhecido como acido trimésico, ¢ um dos primeiros polimeros de
coordenacdo que tem sido intensamente estudados devido as suas propriedades como:
especificidade magnética [32], catdlise [33] e adsorcdo [34]. A rede de
[Cu3(BTC),(H,0)3.xH,0], pertence ao grupo espacial cubico Fm-3m, [35] apresentado na

Figura 4.

Figura 4: Representacdo esquematica da roda de pas, (paddle-wheel), unidade de priméria de
construcdo, (UPC), se organizando para formar a unidade secundaria de construcéo, (USP) da
CuBTC-MOE).

A MOE [Cu3(BTC),(H20)3.xH,Q], € constituida por um centro metélico e um
ligante, produzindo uma unidade primaria de construcdo (UPC), conhecida como roda de
pas, (paddle-wheel) apresentando um dimero, que é formada por dois ions cobre (I1) e
quatro moléculas do &cido trimésico (TMA). Este dimero unindo as UPC pelos seus

vertices, por sua vez produzem uma unidade secundaria de construcdo (USC), constituindo
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uma rede em 3D, cristalina, octaédrica, que possui sistemas de canais tridimensionais, com
estrutura de poros uniformes distribuidos. Estes cristais possuem parametro de cela a =
26,34 A e volume de cela 18,28 A3 [36].

Nesta UPC, o dimero de cobre é coordenado por quatro anions carboxilatos do
BTC* formando as rodas de pés. As rodas de péas apresentam um didmetro aproximado de
1,17 nm, quando medido entre os atomos de oxigénio do grupo carboxilato [37]. Os
anions carboxilatos sdo ligantes versateis, uma vez que cada atomo de oxigénio do
carboxilato possui dois pares de elétrons ndo ligantes isolados. Na maior parte das
estruturas dinucleares apenas um dos pares de elétrons de cada dtomo de oxigénio esta
envolvido na coordenagdo, com o ion cobre (I1). No entanto, se o0 segundo par ndo ligante
for coordenado com um ion de metal de outra estrutura de roda de péas, pode resultar em
estruturas poliméricas (polinucleares). A Figura 5 mostra os modos de coordenacédo

envolvendo a roda de pas.

| | 0 -
" TCH
R 0 Cu 0.
P
O—CuiDDHCHX R—I:“'".;,/[u o/“,“*c—a co cu/o/
ey, SN Sl <
Y Pt RN
C0=——Cus=—=0_ 0] L
AN [
R ) | o _R L .
" TCH E 0
0 —Cu=—0 R 7 TCH
R—CF o7 o’ Sc—R Ocy” O TS0
e P 0 Cu u] R C7 o o° ..C—R
f,fc\? /-"C” 0 R—C':f-,:,-"’f O;C_R ~"E!‘/EI Cu/ 0'}/
P - Pt
et AO—tu0 R \o”| |
Classe A ] i
Classe B Classe C

Figura 5: Mostra trés classes de estrutura de roda de pas, (paddle-wheel), como: (Classe a)
escalonado, (Classe b) degraus, e (Classe c¢) pontes de coordenacao [38-40].

Como podem ser verificados na Figura 5, os carboxilatos de cobre (II)
polinucleares encontra-se em trés classes de estrutura rodas de pas, como: (Classe a)
estrutura polimérica escalonada com o segundo par ndo ligante de elétron do oxigénio
coordenado a um ion metal de outra unidade da pa de roda, [41], (Classe b) em degraus

sem ligacdes adicionais com estruturas polimeéricas, coordenando por meio dos ligantes L,
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que sdo capazes de ultrapassar entre as unidades dinucleares, [42], e na (Classe c¢) os
ligantes L estdo em ponte coordenadas axialmente com um ion de cobre (I1) e, a0 mesmo
tempo interagindo com um atomo de oxigénio do ion carboxilato de outra unidade primaria
de construcdo, [43]. No entanto, é importante descrever que na formacédo da roda de pas, 0s
anions carboxilatos exibem, necessariamente, 0 modo de ligacdo de coordenacdo do tipo:
n%: n% W, ligantes em ponte de coordenacdo com conformacdes: sin, sin. Eles também
exibem outros modos distintos tais como: monodentado, quelante e ponte monoatdmica,
bem como ligacdes do tipo: m': n': u ligantes em ponte de coordenacdo com
conformacdes: anti, anti; e sin, anti, respectivamente, [44]. Esta diversidade de modos de

coordenacao que os ligantes carboxilatos realizam sdo mostrados na Figura 6.

M
@) 0) | ©
M—O\ /O\ M—0
//C_R M\ //C—R /
(@]

o)
o) .
Monodentado Quelante Ponte monoatdmica
T ©) w o © U)
//C—R 7c—R }C—R
(|) M—O M—O
M
: c 1. 1. . 1. 1. sin, sin-ntm®:
anti, anti-ntm*pn  sin, anti-ntntip SR

Figura 6: Alguns modos de coordenacdo do grupo carboxilato, em (a)
monodentado, (b) quelato, (c) ponte monoatémica, ou ponte oxo, (d) ponte
bidentada (anti, anti), (e) ponte bidentada (sin, anti), e (f) ponte bidentada
(sin, sin), [44].

Dentre essa diversidade de coordenacdo que o ion molecular carboxilato realiza

(Figura 6), s0 a ponte bidentada (sim, sim) é de interesse para formar a roda de pés, o
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[Cux(RCO,)4L5], onde L é um ligante axial, que pode se coordenar ao ion metélico de
cobre (1), por um aomo com disponibilidade de pares eletrénicos, como: oxigénio,
nitrogénio, e etc. Este ligante L tem sido estudado na tentativa de esclarecer os fatores que
influenciam a magnitude da interacdo magnética de troca de intercambio intramolecular
que ocorre entre dois ions de cobre (Il) de uma unidade da roda de pés, ou na rede de
coordenacao, em composto carboxilato [45-48].

Portanto, uma das mais importantes propriedades da estrutura metal-organica-
MOE, sintetizado, trata-se de sua alta porosidade, que variam de 2 a 50 A em raio, e sua
area superficial [49]. A rede de coordenacdo, HKUST-1, cuja estrutura € a mais
desafiadora por apresentar trés diferentes topologias de poros que variam seus raios de 5 a
8 A, ver Figura 7, e sua alta area superficial é constituida de propiedades magnéticas,
devido aos dimeros de cobre (11), que estdo coordenados aos ligantes BTC* formam uma

unidade primaria de construcdo, UPC, roda de pas.

Figura 07: Estrutura porosa do HKUST-1. Os maiores poros da
estrutura sdo enfatizados por esferas de Borgonha, com os raios de
poros (r) descritos em A. O HKUST-1 tem trés tamanhos de poros
notavelmente diferentes, enfatizado por esferas, pretas, cinzas e
vermelha, com seus respectivos raio [50].

De acordo com Figura 7, verifica-se que existem trés configuragdes possiveis
resultantes de spin para o estado do fon cobre (11) 3d° no topo da banda de valéncia. As trés
configuragcbes sdo denominada como: Singleto de camada aberta, que é o estado

antiferromagnético, devido a superposicdo dos orbitais 34, 0 tripleto, que € um estado
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excitado, representado pela ortogonalidades dos orbitais 33, conhecido como
ferromagneético, e o singleto de camada fechada, apresentando uma ligacéo covalente entre
0s ion de cobre (1) no roda de pas, dcy-cy. ESte tipo de ligacao foi investigado por Lee et al
utilizando uma corrente de pico com voltametria ciclica em um eletrodo dopado com filme
de iodo [51-52]. A voltametria ciclica, com eletrodo dopado com iodo, investigou 0s
processos de oxidacao e reducdo em solucdo. Neste trabalho [51] observou-se que a maior
energia estd relacionada com a configuragdo de spin singleto de camada fechada,
estabelecendo uma ligacdo covalente cobre-cobre, (linha pontilhada rosa, dcy-cy) ha Figura

8, 0 que ainda esta em estudo.
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Figura 8: Mostra o alinhamento da banda de valéncia resultante para o material poroso,
HKUST-1, e observa-se que os valores sdo apresentados para o estado fundamental
singleto antiferromagnético (linhas sdélidas), estado excitado tripleto (preto linhas
tracejadas), e o singleto de camada fechada (linhas pontilhadas rosa). Os potenciais redox
da agua sdo descritos como linhas horizontais, e os valores para os sélidos inorganicos,
oxido de zinco, ZnO e titdnio TiO, sdo retiradas a partir de recentes calculos incorporado
por cluster. Adaptado de [53-54].

O alinhamento da banda de valéncia resultante para este material poroso, HKUST-
1, explica observagdes relativas as propriedades eletroquimicas, Opticas e elétricas destes
materiais [53]. Esta analise destaca um novo elo para estabelecer o desempenho de
estrutura idnica porosa do ponto de vista fotoeletroativo, baseado no potencial eletrostatico
no centro de poro das MOE’s, que possa fornecer uma referéncia dos niveis de energia
eletronicos em uma escala comum de energia. Com a validagdo desta abordagem, foi

descrita a energia da banda de valéncia da HKUST-1, ver Figura 8 [65,66].
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Além do conhecimento fundamental relacionado aos potenciais apresentado pela
estrutura do HKUST-1, sabe-se também que os sitios de insaturacdes (onde ligantes axiais,
ou equatoriais, como a molécula da agua, e o diterc-butilnitroxido, ligam-se fracamente ao
sitio de Lewis, nas rodas de péas, no cobre (1), ver Figura 9) podem aumentar ou diminuir a
distancia entre os ions cobre (1) contribuindo para uma das trés configuracfes descritas
anteriormente. A substituicdo da &gua por outro substrato pode ocorrer por secagem a

vacuo ou tratamento térmico.
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Figura 9: Representacdo esquematica da desidratacdo do
[Cu3(BTC),(H20)3.xH,0]5, para da [Cus(BTC),], e
subsequentemente readsorcao do aldeido dando
[Cu3(BTC)2(CsHs CHO)x], R = CgHsCHO, [67] com mudanga
de cor da nova substéancia.

Esta roda de pas é responsavel pelo comportamento magnético que, de acordo com
a susceptibilidade, se divide em trés grandes classes: (1) diamagnético, (I1) paramagnética,
e (I11) magnetismo coletivo. O magnetismo coletivo pode se dividir ainda em: (111.1)

Antiferromagnética, (I11.2) ferromagnética, e (111.3) ferrimagnética, sendo o (Il), (111.1) e
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(111.2) presentes na rede de coordenacdo da CuBTC-MOE, [68], devido ao acoplamento
dos spin, uma vez que o ion cobre (I1) apresenta camada aberta.

A susceptibilidade magnética, que € definida como a magnetizacdo, (M)
corresponde a soma de todos os momentos magnéticos, ., por unidade de volume da
amostra adquirida na presenca de um campo aplicado (H), x = M/H, cuja unidade é o
meu.g™.0e™.

A coordenacdo axial dos ligantes, podera afetar a distancia dos dimeros da roda de
pas na estrutura da [Cus(BTC),] insaturada que é 2,6 A, levando a variar entre 2,4 A a 3,0
A, [69].

Um exemplo desse comportamento interessante é a coordenacdo da piridina nos
sitios da [Cuz(TMA),L3], onde TMA= Acido trimésico, onde L= H,0 ou piridina [70]. A
magnetizacdo desse material € dependente do campo magnético e da temperatura. Segundo
a literatura estes sélidos poliméricos foram medidos até 5 T, e o resultado encontra-se

descrito na Figura 10.
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Figura 10: Mostra a susceptibilidade magnética dependente da temperatura
para [Cu3(TMA),L3]n com insercdo a baixa temperatura apresenta um
comportamento da lei de Curie-Weiss para o ligante L igual a piridina.
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Como se pode verificar na Figura 10, a susceptibilidade magnética, y das
[Cus(TMA),L3], a T < 75 K, apresenta-se na classe do magnetismo coletivo, ou
cooperativo, visto o grafico do inserto da figura mostra comportamento ferromagnético,
através do inverso da susceptibilidade 1/y vs T, para o caso de L = H,O ou piridina,
evidenciando uma linearidade entre 65 - 20 K e ajuste da lei de Curie, x = C / T para
Curie-Weiss = C / (T - ©), onde 0 ® ¢é uma temperatura critica, ou melhor, uma
temperatura de transigéo entre o ferromagnetismo para o antiferromagnetismo, conhecido
com temperatura de Néel. Este comportamento também ocorre em dimero discreto como
nas moléculas, tais como o acetato cuprico monohidratado, que tem acoplamentos
antiferromagnéticos fortes entre os dois centros de [Cu—Cul], 3d°, a baixa temperatura, T,
levando a sua susceptibilidade,y , a diminuir para quase zero, havendo uma transi¢do de
antiferromagnetico para ferromagnético, ver Figura 11. No entanto, em temperatura
ambiente ha um predominante comportamento paramagnético vencendo a agitagdo térmica
do sistema fisico a T = 300 — 100 K. O que nédo ocorre com as [Cuz(BTC)2(L)x]. O valor de
® para 0 [Cu3(BTC)y(L)x] foi de 14,7 K, indicativo de um fraco acoplamento
ferromagnético entre dimeros. Esta interacdo na unidade de roda de pas pode ser facilitada
pelas pontes entre os aromaticos planares e o dimero [Cu—Cu] [71].

A Figura 10 mostra o comportamento da susceptibilidade, de uma rede de
coordenacdo, quando aplicado a um campo magnético em funcdo da temperatura. No
entanto, a Figura 11 mostra 0 comportamento da susceptibilidade, de mondémeros, quando
aplicado a um campo magnético em funcdo da temperatura. Isto € devido as rodas de pas
presas na rede de coordenacéo, e o alto grau de liberdade dos monémeros nos compostos,
se orientando no sentido do campo aplicado em temperatura ambiente. Isto é observado na
Figura 11, com o momento efetivo do acetato de cobre (I1), quando se da4 um tratamento

matematico da susceptibilidade “versus” tempo.
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Figure 11: Curva de susceptibilidade molar e o momento magnético efetivo vs.
temperatura para o acetato de cobre monohidratado [72].

Outra técnica para estudar o comportamento magnético da [Cus(BTC), (L)X],, € a
ressonancia paramagnética eletronica (RPE). Ela trata do estudo de radical ou compostos
ibnico com elétron desemparelhado, mostrando os dois estados de spins, +1/2 e -1/2, numa
populacdo de elétron degenerados, quando absorve ondas continuas CW, de micro-ondas,
dado por E = hv. Esta técnica é muito usada para entender o comportamento da
[Cus(BTC), (L)], em diluicdo de dgua com o tempo, Figura 12b, e os ligantes equatoriais

ligadas ao sitio de Lewis, conforme a Figura 12c.
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Figura 12: Espectro de RPE em p6 com CW banda-X em 6 K com ativagédo
do [Cu3(BTC),]n, b) adsorcdo imediata do DTBN, c) depois de um
tratamento termal do DTBN, e d) depois remocéo subsequente das moléculas
do DTBN em vacuo. Adaptado da referéncia [73,74].

Segundo a literatura, estes sinais sdo devidos aos quatro cruzamentos das ligacoes
dos ligantes BTC®, [Cux(O,CR)4], com o dimero, [Cu—Cu®™], abrindo um caminho
adicional para a transferéncia de troca de spin entre eles, através da espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletronica (RPE), a temperatura ambiente, semelhante a
Figura 12b, quando o ligante axial € a 4gua, e na Figura 12c, o ligante equatorial, diterc-
butilnitroxido, DTBN, [73,74].

A susceptibilidade magnética, assim como a espectroscopia de ressonancia
magnética, pode estudar a [Cuz(BTC)2(H20)3.x(H,0)], e derivados sintetizados por
quaisquer métodos de sinteses ja descritos, com mesma estrutura confirmada pelo XRD,
mesmo apresentando morfologia distinta, como € o0 caso de algumas das sinteses
convencionais como temperatura ambiente (RT) com agitacdo, solvotermal (ST), sintese

assistida de ultrassom (US), e ndo convencionais como a eletroquimica.
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1.1.3- EFEITO DE METODOS DE SINTESES E COMPORTAMENTO
ELETROQUIMICO

Desde a sintese do HKUST-1, registrada por Chui et al., esta rede de coordenagéo
passou a ser sintetizada por varios métodos convencionais e nao convencionais, ja
descritos na Sec¢do 1.1.1, onde suas amostras foram caracterizadas por técnicas mais usuais
como: XRDP, FT-1V, TGA, MEV, e voltametria ciclica (VC).

Os métodos surgem da necessidade de criar um ambiente fisico-quimico apropriado
para a coordenacdo do ion metalico com um ligante. Portanto os diversos procedimentos
seguidos podem causar algumas anomalias de ordem estrutural, funcional, e morfoldgica.

Desta forma de acordo com a literatura [75,76], métodos de sintese mais comuns da
CuBTC-MOE mesmo apresentando igual estrutura, (como por exemplo o conjunto de
difratogramas de raios-X, mostrado na Figura 13) podem revelar algumas impurezas como
Cu,0, CuO, e outros ligantes como o préprio solvente coordenado nos ions de cobre ou
nas cavidades dos poros. Especificamente o seguinte conjunto de métodos de sintese de
CuBTC-MOE apresentam estas impurezas: (I) método convencional (RT) a temperatura
ambiente com agitacdo em 24 h e rendimento 67,3 %; (1) método solvotermal (ST) apés
24 h rendimento de 73,1 % e (Ill) sintese assistida de ultrassom (US) em 20 min com
rendimento 65,6 %. A analise dos difratogramas dessas amostras obtidas pelos métodos (1),
(1) e (1) resultou nos parametros médios de cela: 26,20; 26,42, e 2644 A,
respectivamente. Os valores dos parametros de cela do método convencional e através do o
ultrassom foram maiores em relacdo ao que ja fora registrado na literatura do [Cuz(BTC),]
(26,343 A), [77].
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Figura 13: Mostra a difracdo de raios-X padrdo em p6 de CuBTC-MOE
obtidas através de diferentes metodologias. Os nimeros acima dos picos
correspondem aos indices de Miller determinado por comparagdo de
HKUST-1 (MOE-199). Os picos tabelados como Cu,0O foram identificado
com 01-1142 ICPDS cartéo [75-78].

As amostras, CUBTC-MOE’s, dos diferentes métodos de sintese também foram
analisadas por espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho. O comportamento
vibracional para trés amostras sintetizadas, CUBTC-MOEst e CuBTC-MOERrt e CuBTC-
MOEys, pelos métodos convencionais: (RT), (ST), e (US) sdo mostrados na Figura 14.

No entanto, as amostras podem apresentar em sua estrutura, ndo detectada pelo
DRX, alguns modos de coordenagdo que os ligantes carboxilatos realizam, representadas
na Figura 06, Secdo 1.1.2. Baseado na espectroscopia de infravermelho, esses modos de
coordenacdo diferenciados podem ser detectados, quando uma banda de frequéncia normal
Unica é desdobrada em duas outras. Esse fendmeno diagnostica a presenca de modo de
coordenacdo “quase” bidentada, na rede de coordenagéo, ou iso-anisobidentada [79-80],
esbabelecendo a presenca de monémero na estrutura, € 0 caso da amostra da CuBTC-
MOEys no metodo de ultrassom, ver Figura 14.

Portanto, algumas bandas adicionais sdo apresentadas em alguns métodos de
sinteses como impureza, podendo até ser o solvente do processo. Esta impureza é

apresentada nos metodos de temperatura ambiente (RT), e solvotermal (ST), nas sinteses
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de CuBTC-MOE’s é devido a coordenacdo de solvente como o DMF ao cobre (I1), como:
CN e NCOH, mostrada na figura 14 [79,80].
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Figura 14: Mostram espectros de FT-IV de amostras CuBTC-MOE’s para 0s
métodos de (US), (ST), e (RT). As setas indicam os pontos de bandas significantes
devido a coordenacdo no cobre da molécula.

Na analise térmica (termogravimétrica - TGA — e a respectiva termogravimétrica
diferencial — DTG) de CuBTC-MOE obtida por diferentes métodos também ajuda a
elucidar sua estrutura e presenca de impurezas. A exemplo, a literatura [81] mostra que a
sintese de CuBTC-MOE"s por diferentes métodos pode resultar em mudancas no processo
de degradacdo térmica acompanhada com perda continua de massa. Esse comportamento
foi acompanhado para a sinteses de CuBTC-MOEys, CuBTC-MOEst e CuBTC-MOERrt
com suas respectivas perdas de massa, 13,73 %, 21,33 % e 26,07 %, até uma temperatura
de 100 °C. Acompanhando a DTG pode-se ver que proximo a 200 °C existe uma pequena
elevacdo de uma curva no método de (RT) e (ST) diagnosticando a presenca de impureza,

Figura 15. Finalmente, em 300 °C a CuBTC-MOE comeca a decompor-se. Apos a
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decomposic¢do, em 350 °C, o material residual corresponde a formacao de 6xidos de cobre,

cobre metalico ou de carbono residual.
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Figura 15: Mostra a andlise termogravimétrica e correspondente
curva termogravimétrica diferencial da sintese de CuBTC-MOE
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Na maioria dos métodos de sinteses as amostras sdo constituidas de cristalitos, e

como e tratando-se do mesmo composto de coordenacdo (CuBTC-MOE), espera-se que

sua morfologia seja semelhante. Com base na literatura [82], as micrografias mostradas na

Figura 16, apresentam alteracbes na morfologia das particulas de CuBTC-MOE,

dependendo do procedimento de sintese realizado.

A amostra CuBTC-MOE g apresenta cristais aglomerados com forma octaédrica

truncado de cerca de 20 m e particulas com pequenos tamanhos cerca de 5a 7 um. No

entanto, em sintese solvotermal, as amostras tem mostrado uma forma bem definida

octaédrica e tamanho de particula mais regular (2 a 5 um), diferentemente da CuBTC-
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MOEys) com as particulas de diversas morfologias na mesma ordem de grandeza [83]. Isto

mostra a influéncia que cada método convencional efetua na sintese.

a) Cu-MOF ) e b) Cu-MOF ' ¢) Cu-MOF

Figura 16: Influéncia dos métodos de sintese na morfologia de CuBTC-MOE observada por
MEV. A barra das escalas corresponde a 10 um para (a) e 5 um para (b) e (c) [83].

Outra abordagem sobre o método de sintese ndo convencional com modificacdo da
morfologia é a eletroquimica. Segundo a literatura, este método de sintese pouco explorado
teve sua primeira sintese de CuBTC-MOE através do grupo da BASF, pioneiro nesse
processo [84]. Bastante diferenciado, este método consiste na sintese de
[Cus(BTC),.(H20)3.x(H20)],, através de uma célula eletroquimica constituida por dois
eletrodos: um de trabalho (oxidacéo), constituido do metal cobre, e o auxiliar (reducéo), de
mesmo metal imerso numa solucdo com o ligante BTC® e eletrélito suporte, (condutor),
com aplicacdo de um potencial ou corrente, dependendo do método.

Além do trabalho reportado pela BASF, por Mueller et al, alguns grupos de sintese
eletroquimica tem realizados suas metodologias para a obtencdo da CuBTC-MOE, citando-
se: 0 grupo de Alberto Martinez Joaristi et al [85-90], Hartmann et al [91], e Rob Ameloot
et al [92]. De acordo com a literatura apresentada por estes grupos, a diferenciacdo da
morfologia dos cristalitos € a caracteristica mais relevante das amostras sintetizadas tendo
influéncia de parametros como solventes, temperatura, condutividade, e densidade de
corrente sobre a cinética de formagéo [93-99]. Isto é exemplificado nas Figuras 17 e 18.

A morfologia obtida pelo grupo da BASF, Figura 17a, é similar com os obtidos nos
métodos solvotermal (ST) e temperatura ambiente (RT). No entanto, para as amostras
obtidas pelo grupo como de Alberto Martinez Joaristi et al, a morfologia tem uma forte
dependéncia com a razdo Etanol:H,O, Figura 17b, bem como também da temperatura,

Figura 17c. Porém, s6 na razdo entre etanol: H,O de 96:4, e na temperatura de 80 °C, a
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morfologia é similar a obtida pelos métodos (ST) e (RT). A Figura 18 mostra as
morfologias dos cristalitos do método do grupo Hartmann et al, Figura 18c, e Rob Ameloot
et al, Figura 18a e 18b, com a CuBTC-MOE sintetizadas em diferentes concentraces H,O

/ EtOH.

40°C (©)

20000:1 1pm

Figura 17: Em (a) Mostra a imagem original da microscopia eletrénica de varredura dos
cristalitos de HKUST-1 preparados eletroquimicamente, (escala: 1 pm) pelo grupo da BASF.
Em (b) e (c) a microscopia eletrdnica de varredura dos cristalitos da CuBTC-MOE preparada
eletroquimicamente sobre a influéncia do solvente sobre a influéncia da temperatura, (barra:
10 um e 5 um respectivamente) [84-90].
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Figure 18. Crescimento eletroquimico de [Cus(BTC),] sobre o anodo
de cobre. Variadas condi¢des de sinteses foram indicadas como: (a)
50:50 H,O / EtOH, 2.5V, 30 min. (b) 25:75 H,O / EtOH , 2.5V, 10
min, e (c) 30:30 H,O / EtOH, com suas respectivas escala em barras,
[91,92].

Mesmo com morfologias distintas, a influéncia da temperatura mante-se com igual
padrdo de DRX em p6 na Figura 19 [100,101], porém, com areas superficiais que
diminuem a medida que a temperatura experimental aumenta de 60 °C para 80 °C. A
caracterizagdo da CuBTC-MOE pela técnica de DRX em diversas temperaturas esta

coerente com os métodos de (ST), (RT), e (US), descritos na literatura.
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Figura 19: Mostra Padrdes de DRX (Co-Ka radiacdo) de amostras
eletroguimicamente sintetizadas em diferentes temperaturas em
comparacdo com o padrdo simulado de HKUST-1. Area superficial
utilizando BET-(N,) (calculada entre 0,01 e 0,05 P/Py) est4 indicada
para cada amostra [100,101].

Apo6s as sinteses da CuBTC-MOE ¢é necessario estudar os comportamentos
eletroquimicos realizado por varios métodos utilizando a voltametria ciclica e linear como
técnica. Nesse estudo espera-se que as propriedades eletroquimicas como potenciais de
picos anddicos (Epa) e os potenciais de picos catddicos (Epc) aplicados sejam 0s mesmos
em cada método, assim como as respostas obtidas de correntes de picos anddicos (Ipa)
como as correntes de picos catddicos (Ipc), respectivamente, ja que se trata de mesma
amostra. No entanto, as literaturas [102-105] descrevem métodos de sinteses da CuBTC-
MOE, onde os comportamentos eletroquimicos sdo bastantes diferenciados.

Esses comportamentos foram acompanhados para as sinteses das seguintes
amostras: CuBTC-MOEys, CuBTC-MOEste CuBTC-MOEgrt, e se verificou que para cada
método houve um deslocamento de seus potenciais de picos anddicos e catddicos, e as

respostas desses potenciais de picos com suas contribuicbes faradaicas aumentando de
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acordo com o metodo de sintese. As contribuigdes faradaicas séo as correntes de picos, Ipa
e Ipc, que se apresentam na seguinte ordem para cada método: Ipa (Cu-MOEys < CuBTC-
MOEst < CuBTC-MOER7) € Ipc (CuBTC-MOEys < CuBTC-MOEst < CuBTC-MOERg7).
Isto € mostrado na figura 20 com tipicas curvas | (A) vs. E (V) sobre um eletrodo
modificado de carbono vitreo (CV)CuBTC imerso numa solucdo de cloreto de litio 0,1 M

em direcdo ao potencial de circuito aberto (PCA), (no inglés-OCP).

120 - ; |T T ‘1 11 T T T E T 25' T T T T T T T -
UGe ~ Cu-MOF,
100 - ,: — 20¢ /\k u rr B -
:: Cu-MOFyg ) < b P : CutOfyy -
80 43 .20} cumorg, [ = “ .
25 ST | 5_CL|-HOFU ~—— .
WP ] CuMOFgy ! e
Bﬂ = =35 S }l I ﬂ i UGI: =
— dwﬂ! A5 04 03 02 01 00 a1 g o1 0.2 03 0.4 0.5
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0
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Figura 20: Comparacdo de Voltametria ciclica de CuBTC-MOE com carbono vitreo em
cloreto de litio (LiCl). Insercdo de voltametria linear, [102,105].

Contudo, a tabela 02 retrata melhor alguns métodos de sinteses da CuBTC-MOE
com seus respectivos tempos de reacao e rendimentos, por Schlesinger, M., et al., [106] em
avaliacdo de metodos de sinteses para microporos de estruturas metal-organicos
exemplificadas pela formacdo competitiva de [Cus(BTC),.(H20)s], e [Cu3(BTC)(OH)
(H20)]n conforme a figura 21.
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Figura 21: Mostra 0s microporosos de estruturas metal-organicos
exemplificadas pela formacdo competitiva de [Cu3(BTC),.(H20)3]n, a
esquerda, e a catena-triaqua-um, [Cu,(BTC)(OH)(H.0)] a direita.

Tabela 2: Os rendimentos de diferentes métodos de sinteses para 0 [Cuz(BTC),.(H20)s]n.

Métodos de Sinteses Tempo de Reacdo Sais ou Ligantes Rendimento
Solvotermal 24 horas 984mg Cobre (I1) acetato 93 %
Refluxo sobre Pressdo 6 horas 600mg Cobre (I1) acetato 87 %
ambiente

Sonoquimica 1 hora 200mg Cobre (I1) acetato 71 %
Eletroquimica 30 min. 981mg H3BTC 49 %
Mecanoquimica 20 min. 982mg Cobre (1) acetato 97 %

Micro-onda Assistida 5 Min. 177mg Cobre (1) Nitrato 96 %
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11-OBJETIVO GERAL

Trata-se de sintese da [Cuz(BTC),(H20)3(H20),]» e derivados por varios métodos
como eletroquimico, sonoeletroquimico, e ablacdo a laser em meio liquido, para a

elaboracdo de um sensor eletroquimico de gas amonia.

11.1-OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar os efeitos dos metodos de sintese das amostras [Cuz(BTC)2(H20)3(H20)y]n
e derivados atraves de técnicas como: Difracdo de raios-X (DRX) em pd, espectroscopia
de infravermelho (IV), Analise Termogravimétrica (TGA), Microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), e os comportamentos eletroquimicos de HKUST-1 por meio da técnica
de voltametria ciclica analisando os pares de potenciais de picos anddicos e catddicos,
(Epa e Epc), pardmetros essenciais na selecdo do método de sintese para a eleboragdo de
pastilhas, mistura de resina polimérica com a CuBTC-MOE, integrante fundamental no

sistema de deteccdo do sinal elétrico, para aplicacdo em sensor eletroquimico a gas.



65

111- A SINTESE ELETROQUIMICA DE [Cus(BTC), (H,0),]. E
DERIVADOS

I11.1-INTRODUCAO

A [Cu3(BTC),.(H20)3], € um dos materiais porosos mais investigados, e esta entre
0s primeiros representantes disponiveis comercialmente como compostos de metal-
organicos estruturados (MOE). Ela tem forma geométrica octaédrica, com centros
metalicos, os dimeros, apresentando trés configuracdes de estados de spin: (i) [Cum---
cu?* singleto de camada aberta , (i) [CuP®Cu?* singleto de camada fechada, e (iii)
[CuM---cu™? tripleto excitado, na unidade de roda de pas, sdo formados por quatro
grupos de ponte de carboxilato dos ligantes BTC interligado a uma rede tridimensional
porosa com trés tipos de poros diferentes. Os poros apresentam didmetro de 5, 7 e 8 A [1]
mostrado no capitulo I, Figura 7. Durante o aquecimento, a geometria de coordenacdo dos
fons Cu?* nas rodas de pas mudam de forma piramidal de base quadrada com o ligante
axial de solvente adsorvido para planar quadrada sem molécula de solvente, conhecido
também como sitio insaturado, e apenas se coordena pelos quatro atomos de oxigénio dos
grupos carboxilato, fundamental nas analises dos comportamentos magnéticos. A CuBTC-
MOE tem um grande potencial para a purificacdo de gas e a separacdo de substancias, bem
como para a aplicacdo de armazenamento de gas por causa da alta porosidade, area
superficial elevada e consideravelmente alta estabilidade térmica que depende do método

de sintese.
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111.2-OBJETIVOS

O objetivo desse capitulo é sintetizar eletroquimicamente a CuBTC-MOE e
derivados. Os derivados sao produzido inserindo em sua rede de coordenagdo ou nos poros
de moléculas como N,N-dimetilformamida (DMF), e/ou tetrafenilporfirina (TFP). Os
compostos de coordenacdo sintetizados sdo caracterizados especificamente de técnica
como: susceptibilidade magnética, (x), e espectroscopia de ressonancia paramagnética
eletronica (RPE) na caracterizacdo do DMF, e 0 MEV com as morfologias das sinteses.
Como também sinstetizar outras estruturas metal-organicas de acidos bidentados numa
solucdo de mesma razdo de DMF/H,0O (1:1), usada na sintese da CuBTC-MOE, com a
finalidade de mostrar a sua funcionalidade de antes aos &cidos di e tricarboxilicos para
essa sintese. Estudar o comportamento eletroquimico das rotas de sintese, por voltametria

ciclica, e seus efeitos da rota através de técnicas de caracterizag&o.



67

111.3- PARTE EXPERIMENTAL
11.3.1-REAGENTES

Todos os reagentes quimicos foram usados como recebido do fabricante: acido
1,3,5-benzenotricarboxilico com pureza de 95,0% e dimetilformamida (DMF) 99,8%, o
nitrato de sodio (NaNOgz) 99,0% foram requisitado da Aldrich, o cobre foi retirado de fio
elétrico, cujo EDS mostrou-se sem impureza, e a agua (H,O) com alta pureza
(MILLIPORE).

111.3.2- ELETRODOS

O eletrodo de trabalho (anodo de sacrificio) e o contraeletrodo (catodo) sdo de fio
de cobre elétrico cilindrico com as extremidades plana de 4rea com 4,8 cm? e espessura de
1,33 + 0,90 mm, mecanicamente achatada, como mostra a Figura 1a. Os eletrodos foram
sujeito a um pré-tratamento em duas etapas, uma mecanica (polimento com lixa d"agua
carboreto de silicio T4, 1200), e quimica (com imersdo numa solucgdo de &cido nitrico a 20
%, em volume, durante dois minutos) e desengraxada com detergente neutro. Apds esse

processo de limpeza foram imersos na célula previamente com solugéo a ser investigada.

Figura la: Os eletrodos de cobre utilizados na célula
eletroquimica para as sinteses da [Cus(BTC),

(L)x-(H20)y].
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111.3.3- CELULA ELETROQUIMICA

A célula eletroquimica utilizada para este trabalho foi de vidro pirex com um

compartimento, como mostra o esquema na figura 01b.

111.3.4- MEDIDAS ELETROQUIMICAS

As caracterizacdes dos sistemas eletroquimicos em razdo de DMF/H,0 de (1:9; 2:8;
3:7; 4:6 e 5:5) nas sinteses eletroquimica de [Cuz(BTC),.(L)x], foram realizadas por
voltametria ciclica utilizando num PGSTAT 30 AUTOLAB, Electrochemical Analyzer
interfaced with a personal computer, em uma velocidade de varredura de 0,1 V s™ (faixa de
potencial entre -1,2 V e 1,5 V). Dois elétrodos de disco de Cu® (2 mm de diametro) foram

usados como na Figura 1b.

Figura 1b: A amostra da [Cu3(BTC),.(H20)s3]
sintetizado por via eletroquimica com técnica de
voltametria ciclica.
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111.3.5-PROCEDIMENTOS

A nova rota eletroquimica para a sintese da [Cu3(BTC),.(H20)3], utilizando a
amperometria ou a potenciometria, foi realizada com uma fonte DC POWER SUPPLY;
modelo FA-3005 (INTRUSTHERM), ver esquema na figura 02, fundamentada em
variadas solucbes padronizadas compostas pelas seguintes substancias com suas
respectivas concentracdes fixas: NaNOs, 0,24 M, &cido 1,3,5-benzenotricarboxilico
48,0mM, e uma razdo em volume variada de DMF/H,0, nas seguintes proporc¢des (1:9;
2:8; 3:7; 4:6 e 5:5), designadas, também como, 1024....a 5024, quando em sistema
eletroquimico, em temperatura ambiente e acima de 50°C com aplicacdo de um passo de
potencial de 12 V, e passo de corrente de 300 mA, respectivamente. Um precipitado azul
ou verde foi produzido durante o processo eletroquimico em funcdo do pH da solucéo
residual com um rendimento de 78 %. Ap0s a filtracdo do precipitado, lavagem e secagem

a 100 °C, o material coletado foi levado a secura a uma temperatura entre 120 a 150 °C.

DC POWER SUPPLY/ MODELO FA-3005

Figura 02: Esquema da sintese eletroquimica de [Cu3(BTC),.(H20)3] nos
sistemas eletroquimicos com a razdo de DMF/H,0 de (1:9; 2:8; 3:7; 4:6 e 5:5)
em temperatura ambiente e acima de 50 °C com aplicacdo de um potencial,
Ou uma corrente.
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Apos a otmizacdo da [Cus(BTC),(H.0)s.(H20)y] a temperatura de 120 °C foram
realizadas as caracterizacOes de Difracdo de raios-X (DRX) em p0, Microscopia eletrénica
de varredura (MEV), Transformata de Fourier-Infravermelho (TF-1V), Analise
Termogravimétrica (TGA), Susceptibilidade magnética (), e Espectroscopia Paramagnética
de Elétron (EPR).
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I11.4- CARACTERIZACAO

111.4.1-Difracdo de Raios-X em po.

[Cus(BTC),], e derivados foram caracterizadas por um difratbmetro de raios-X em
p6 (XRD-7000) (SHIMADZU), in Tube Cu (Ka of 1.542 A), com a seguinte
especificacdo: Fenda com: S = 1 deg., SS = 1 deg, e RS= 0,3 nm, potencial de 40 kV, e

corrente de 30 mA.

111.4.2-Anélise Elementar

As anélises CHNS dos compostos sintetizados, [Cus(BTC).], e derivados foram

feitas em estado solido num analisados CE instruments, modelo EA 1110.

111.4.3- Transformada de Fourier Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de FT-1V de [Cu3(BTC),], e derivados foram obtidos com um Bruker
Tensor-27 spectrometer, fitted with a DTGS detector, a resolugdo de 2 cm™ em

temperatura ambiente em mistura de KBr e registrada através da técnica da ATR.
111.4.4- Analises Termogravimétricas-TGA

As amostras foram analisadas sobre uma atmosfera de gés nitrogénio (N) numa taxa
de 5°C/min com DTG-60, Simultaneous DTA-TG, apparatus, Shimadzu, n° série-
C3057408. [Cu3(BTC),], e derivados foram aquecidas a partir da temperatura ambiente
até 800 °C.

111.4.5- Microscopia Eletronica de Varredura-MEV

As analises da amostra da [Cu3(BTC),], e derivados foram realizadas com um
equipamento (MEV), tipo: JEOL/JSM-5900.

111.4.6- Medidas de Susceptibilidade e Magnetizacédo-() e Espectroscopia de
Ressonancia paramagnética de Elétron-(RPE)

Para as medidas de susceptibilidades magnéticas e RPE de [Cu3(BTC).], e
derivados foi usada o MODEL 6000, Sistema de Medida Fisica o Bruker ELEXSYS E500
spectrometer operating at 9 GHz (X-band).
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111.5-RESULTADOS E DISCUSSOES

Todo o processo eletroquimico utilizado para a eletrossintese do material
[Cu3(BTC),], mostrado no esquema da Figura 2, que teve como resultado obtido um sélido
azul, com rendimento de 78 % para a razdo de (5:5), mostrado na Figura 3, foi a partir das
caracterizagdes dos sistemas eletroquimicos (SEq) por voltametria ciclica, Figura 4, numa
razdo entre DMF/H,0 de (1:9; 2:8; 3:7; 4:6 e 5:5), com as respectivas condutividades

elétricas, conforme a Tabela 1.

Tabela 1: Mostra para cada SEq em estudo a sua condutividade elétrica em temperatura
ambiente (°C)

SEq com base na razdo entre  1/9 2/8 37 4/6 5/5
DMF/H,0.
Condutividade Elétrica 17,90 15,71 13,51 10,85 8,51
(mS/cm)

Figura 3: A amostra de [Cu3(BTC).],, por via
eletroquimica apresentando cor azul, com o pH da
solucdo final préximo a cinco.

A amostra apresentada na Figura 3, segundo a literatura [67], se encontra

desidratada, ou melhor, com insaturag@o nos sitios de Lewis pela remocdo de molécula de
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H,0 da [Cu3(BTC),(H20)3.xH,O]n para a forma [Cuz(BTC),],. Esta remocdo foi realizada

com otimizacgédo de temperatura de 120 °C.

16
o 10x10% |- 119 2/8
14 | soacf =
&0x10° | -2
=
12 | soac’t (2
< Sem Nucleagio
| :.:’ 20010 3/7 [~
10 5 S
20x10°
46 =
&" 8 © @
6,0x10° 2]
e - ' . b Redugio de Cu(ll) E
:; 6 | R TR TR T— o5 0 s 5/5
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g 4 | Nucleacio Heterogénea
o
') L
2 -
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2L X
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-4 L | L | L | 1 | 1 | 1 | L | L | L

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 25 3.0
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Figura 4: Os voltamogramas ciclicos dos sistemas: 2/8, 3/7, 4/6, e 5/5, com as oxidagdes
do eletrodo de cobre e seus potencias de picos de reducdo, ap6s a nucleacao.

Em todos os sistemas de 2/8 a 5/5 foram aplicados a técnica de voltametria ciclica
com uma taxa de varredura de a 100 mVs™ apresentando dois processos cinéticos de
transferéncia de cargas, um de reducdo e o outro de oxidacdo. Na redugdo, ocorre uma
eletrodeposicdo a qual a transferéncia de carga é controlada pelo processo de difuséo, ou
seja, 0s fons parte do seio da solucdo para o eletrodo de trabalho, enquanto na dissolucdo
anodica o processo nao é difusional, ou seja, existe uma dissolucdo anddica do metal,
transformacdo em ions de cobre (1) da rede cristalina metélica. Esses dois processos de
transferéncias de cargas sdo acompanhados pelo cruzamento das correntes faradaicas
anodica e catodica, como sdo mostrado na Figura 4, diagnosticando a nucleagéo
eletroquimica heterogénea, quando precisa de uma superficie prévia para a formacéo de
um nucleo. Esse cruzamento é devido a uma barreira de potencial & reducéo de adions e

incorporagdo de adatomos de cobre, ions ou atomos adsorvido na superficie de um
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substrato, em sua rede cristalina na superficie do eletrodo, [1-17.], modificado pela
presenca da cobertura do material [Cuz(BTC)2.(H20)3]n, [A(t)] em funcdo da relacdo
DMF/H,0.

Essa barreira de potencial leva a reducéo do cobre (1) a potenciais mais negativos.
Uma vez vencida a barreira energética [18], os adatomos formados deslocam-se para sitios
da rede cristalina de menor energia do metal nucleando-se. Com a diminuicdo da razéo
entre DMF/H,0, diminui assim, a queda 6hmica, levando os sistemas em potencial de
reducdes com valores mais positivos conformam a ordem decrescente dos respectivos
sistemas eletroquimicos, 5/5, 4/6, 3/7, e 2/6, como: -0,49 V; -0,39 V; -0,38 V; -0,27 V
respectivamente. No entanto, na dissolugdo anddica do cobre metalico em cada sistema, 0s
valores das corrrentes como: 0,0064 A, 0,0088 A, 0,0106 A, 0,0144 A sas limitadas pela
janela de potencial, e pela condutividade das solucgdes.

Para o sistema 1/9, inserido na Figura 4, observa-se que ndo ha formacdo de
nucleagéo, ou seja, a razdo DMF/H,0 né&o contribui para este fato. Isto leva a crer que a
sintese eletroquimica da [Cu3(BTC),.(H20)s],[A(t)]n, ndo ocorre na superficie do eletrodo,
e sim no seio da solucéo.

A partir das analises de voltametria ciclica ja se tem um diagnostico qual sistema
seria mais eficiente para a sintese eletroquimica de HKUST-1. O sistema cujo
comportamento é mais adequado apresenta a razdo entre DMF/H,O de 5/5 (1:1), pela
evidéncia de formacdo de CuBTC-MOE na superficie do eletrodo, e o surgimento da
nucleacdo.

Toda sintese eletroquimica ocorreu com solubilizacdo e desprotonacdo do acido
trimésico (HsTMA) por parte do N,N-Dimetilformamida (DMF), conforme equacdo 01

abaixo.

H3BTCso;, + DMF(aq) = BTC3™ (o) + 3DMF{, Eq.01

Para cada sistema numa razdo de DMF/H,O de (1:9; 2:8; 3:7; 4.6 e 5:5), com uma
condutividade elétrica respectivamente, conforme a Tabela 1, abaixo:

A Tabela 1 evidencia a influéncia do DMF na condutividade elétrica da solug&o.
Aumentando a quantidade de DMF diminui a passagem da corrente elétrica, devido a
queda 6hmica produzida pela mesma. No entanto, esta resisténcia a passagem da corrente

com o aumento do DMF, esta relacionada ao transporte da espécie eletroativa. E, todavia,
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ocorrerd em qualquer modo eletroquimico aplicado, seja amperométrico, ou
potenciometrico, em temperatura ambiente.

Na sintese eletroquimica de [Cu3(BTC), (H20 )3.(H2O)]n, foi aplicado um passo de
potencial de 12 V, numa célula, representada na equacdo 02, atraves de uma fonte
(potenciostatico/galvanostadtica) POWER DCPOWER FA-3005, para cada sistema
eletroquimico numa razdo de DMF/H,0 de (1:9; 2:8; 3:7; 4:6 e 5:5), e como resposta foi

obtido uma corrente com o tempo, cronoamperometria, conforme a Figura 5.

Cu® | BTC3 (aq); NO3 (g (DMF(gy)| Cu° Eq.02

18
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15
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Figura 5: Mostram curvas de um modelo matematico polinomial para cada
sistema eletroquimico na sintese da Cu(BTC)-MOE: (—) Sistema 1/9, ( )
Sistema 2/8, (—) sistema 3/7, (—) sistema 4/6, (—) Sistema 5/5.

Os modelos matematicos mais comportados seguem a ordem crescente: 1024 <
2024 < 3024 < 4024 < 5024, mostrando o melhor sistema de sintese de Cubtc-MOE. Os

modelos estdo na Tabela 2 a seguir.
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Tabela 2: Modelos matematicos associado a cada sistema na elaboracdo de sintese de
CuBTC-MOE, onde y/10°.

Sistemas 1024 2024 3024 4024 5024

Modelo 1 = -85x%2 + | = 39x> + | = 94x%> - | = 24x> - | = 08X +
178t+869,8  157t+ 8557 56,9t+751,4 0.2t+620,9 021t +496

R? R2=0,9499 R2=0,9499 R2?=0,9354 R2=0,9789 R2=0,9872

A caracterizagdo de cada sistema por VC, Figura 4, e sua resposta obtida através de
uma corrente, Figura 5, quando o sistema é pertubado por um potencial, estdo coerente
com a Tabela 1, devido a condutividade elétrica da solucéo, e sua resisténcia 6hmica. O
intervalo de tempo para as sinteses de cada sistema foi entre 7 a 17 minutos, ver Figura 5,
tomando como base o pH da solugdo final entre 5 a 6, para a formagdo do material
[Cu3(BTC),.(H,0)3]n de cor azul intenso quando insaturado, aquecido a temperatura de
120°C. Cada curva nos sistema tem a sua prépria cinética de sintese do polimero de
coordenacdo, de acordo com as etapas das equagdes de 03 a 09. A priore ocorre uma
dissolucdo anddica do eletrodo de cobre, como sacrificio, passando o cation Cu (1) para a
solugdo de acordo com a equagdo 03, juntamente com a adsorcdo do BTC® em sitio de

baixa energia na superficie do anodo.
3Cudy. © 3Cu (g + 66 Eq.03

Esses cations, que serd o centro metalico de coordenacdo para a formacdo das rodas
de pés (Paddle-wheel), que se coordenam aos dois oxigénios do ligante o ion carboxilato
(BTC™) do 4cido, (HsBTC), ver equacdo 04, adsorvidos na superficie do eletrodo de cobre,
d&o inicio a nucleacdo heterogénea [19], com formag&o de um rendimento de 78 %.

- o 3H0
3CuU(qq) + 2BTC"" (qq) — Cu3(BTC)2.3H, 0 Eq.04

No contraeletrodo (catodo), ou no auxiliar sdo produzidas as possiveis reacdes de reducoes,
equacéo 05 [20], e [21]:
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NaNO3 .\ + H,0q) + 26— = NO; . + Na¥ qq) + 20H" (aq) Eq.05
NO3 (4q) T H200) + €= = NO(g) + Na¥aq) + 20H™ (aq) Eq.06
ZNaNOs,, + 2Hy0() + 2e— = NyOy ) + 2Na* (4q) + 40H™ (5 Eq.07
Cus) + 2N, 04y + 267 = Cu(NO3)y ) + 2NO(g) Eq.08
Cu?* + 20HG,,, — Cu(OH), - CuO(, + H,0(, Eq.09

Nestas possiveis semirreacGes eletroquimicas de reducdo do nitrato existe a
vantagem e desvantagem para 0 processo de sintese eletroquimica. A vantagem é que a
formacgéo de hidroxilas aumenta o pH aparente, minimizando a acidez do sistema e isso
cria um ambiente favoravel a formacdo de CuBTC-MOE. No entanto, a desvantagem é a
formacdo de 6xido de cobre (I), (CuO), ver equacdo 09, que possivelmente ira se
agruparm nos poros da rede de coordenacdo. O lado ambiguo é que o 6xido de cobre (1),
pode favorecer propriedades como conducdo elétrica nas CuBTC-MOE, uma vez que 0
CuO é um bom semicondutor.

O oxido de cobre Il (CuO) é um semicondutor do tipo-p de “gap” indireto na regido
do infravermelho, de 1,2 eV, por isso se apresenta na cor preta. Possui estrutura cristalina
monoclinica, com parametros de rede a = 4,684 A, b =3,425 A, ¢ =5,129 A e B = 99,47°,
O CuO apresenta propriedades e funcionalidades diversas, como fases magnéticas
complexas, é aplicado em processos de catalise, sensor de gases, dispositivos de emissdo
de campo e transistores de efeito de campo. O CuO também tem uma grande importancia
na producdo de supercondutores de alta temperatura critica Tc [21]. Ele é usado como
matriz na producdo dos supercondutores, sendo misturado a outros materiais e depois
sintetizado.

Uma motivacdo para esta pesquisa com a [Cuz(BTC),.(CuO)y], além das
propriedades acima mencionadas, é o fato de ndo existir na literatura nenhuma sintese
dessa rede de coordenagdo simultaneamente com producédo de oxido de cobre (I1). Suas
propriedades elétricas ainda ndo foram estudadas, através de outros dispositivos eletricos.
As caracterizagOes de [Cu3(BTC),.(CuO),] foram obtidas com PDRX, FT-1V, TGA, MEV,
(O, RPE, e VC.
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111.5.1-CARACTERIZACOES DE [Cus(BTC)s.(H20)3]

111.5.1.1- DRX PADRAO EM PO

As difragbes de raios—X padrdo em pdé (DXR) dos materiais sintetizados
[Cu3(BTC),.(H20)3], em variados sistemas quimicos numa razdo de DMF/H,O de (1:9;
2:8; 3:7; 4:6 e 5:5), no cronoamperometrico-[t,E(t)] em temperatura ambiente, para o

[Cus3(BTC),(H20)3], sdo mostradas em cada sistema na Figura 6.
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Figura 6: Os difratogramas de raios-X padrdo em pd dos materiais de
[Cu3(BTC),.(H,0)3] dos sistemas de 1024 a 5024, através do modo
eletroquimico cronoamperométrica. As setas indicam formagéo de outras
fases. Os numeros acima dos picos correspondem aos indices de Miller
determinado por comparacgdo de HKUST-1 (MOE-199), [23].
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Para os sistemas de 1024 a 4024, os materiais de [Cu3(BTC),.(H,O)3] sintetizados
amperometricamente apresentaram outras fases principalmente entre as difracfes onde os
picos correspondem aos indices de Miller (220) e (222), mostrado por setas, comparado ao
sistema 5024, o que os tormam n&o relevantes. Todos os picos de difracdo do material da
[Cu3(BTC),.Ly], L = H,O, x = 3, da Figura 6, podem ser facilmente indexados como
cubicos cristalinos da [Cu3(BTC),], HKUST-1 ou MOE-199, cuja média de parametros de
cela é 26,21 A, obtida através dos picos mais significante da estrutura, 200, 220, 222, 400,
331, e 420, e estd de acordo com as sinteses dos métodos convencionais das amostras
CuBTC-MOERrt), CuBTC-MOEst, e CuBTC-MOEws) [24,25]. Os valores dos
parametros de cela da [Cu3(BTC),.(H,0)3] foi inferior quando levado em comparacao aos
ja relatados para [Cus(BTC),] (26,343A), na literatura.

Uma caracteristica importante com as intensidades dos picos de difracdo séo as
relagOes de intensidade entre os picos de difragéo: (i) A relacdo de intensidade de I331/1420,
para [Cus(BTC),.(H,0)s], é maior, isto é devido a maior desidratacdo, analisando o
difratograma do sistema 5024; (ii) E observado pequeno pico de difracdo a 6° (2 teta) que
corresponde a alto aquecimento da amostra [111] para o sistema 5024, ndo apresentando,
isto também estd relacionado com a desidratacdo da CuBTC-MOE; (iii) A relacdo da
intensidade de l00/l220 € altamente significante para a desidratacdo da [Cus3(BTC)..(H20)s];
(d) A relacdo de intensidades, como 331 e 420, foram também observadas em uma
contribuicdo anterior [23] e pode ser associado com o grau de hidratacdo do
[Cu3(BTC)2.(H20)s].

Comparando os difratogramas dos materiais, [Cu3(BTC),.(H,0)3], sintetizados pelo
modo cronoamperométrico-[t,A(t)] e cronopotenciométrico-[t,E(t)), sé no sistema 5024,
por apresentar uma fase pura, em relacdo ao difratograma calculado com base na ficha CIF,
ver Figura 7, ambos sdo similares, ou seja, apresentam a mesma estrutura do
[Cu3(BTC),.Ly], onde L é o ligante axial de coordenagdo, com uma formagdo de um

material amorfo na sintese cronopotenciométrica, onde o potencial varia com o tempo.
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Figura 7: As difracbes de raois-X padrdo em p6 dos materiais de
[Cu3(BTC),.(H,0)3] para o sistema quimico 5024, através de rota eletroquimica
e técnica de cronoamperometria, [(t,E(t)] e cronopotenciometria, [(t,A(t)],
comparado com calculado com base na ficha CIF. Os nimeros acima dos
picos correspondem aos indices de Miller determinado por comparacdo de
HKUST-1 (MOE-199) [23].
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111.5.1.2-ANALISE ELEMENTAR

As andlises CHNS do composto sintetizado [Cus(BTC),.(H20)s] I(t) foi realizada
em estado solido num analisados CE instruments, modelo EA 1110, e o resultado se

encontra na Tabela 3.

Tabela 3: Mostra a analise elementar para a [Cuz(BTC),.(H20)s3]n, por via eletroquimica
com os percentuais de nitrogénio, carbono, hidrogénio, e enxofre, em relacdo a sintese
hidrotermal [26]* e o calculado .

Rede de Coordenacéo % N %C % H %S
[Cu3(BTC)2.(H20)s]n 0,97 33,39 3,65 0
[Cus(BTC)2(H20)s]w* 0 31.84 1.94 0
[Cu3(BTC),(H20)s], 0 31,94 2,08 0

Como é visto na Tabela 4, O valor do percentual de carbono e hidrogénio na
[Cu3(BTC),.(H20)3], sintetizado por via eletroquimica em relacdo ao calculado é maior,
isto é devido a impureza do DMF nos poros da rede de coordenacdo, aparecendo um
percentual de nitrogénio de 0,97 %, o que € comum em algumas sinteses convencionais
[27]. Os numeros acima dos picos correspondem aos indices de Miller determinado por
comparagdo de HKUST-1 (MOE-199), [23].
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111.5.4-ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (TF-1V)

A priore foi realizada a caracterizacdo funcional dos seguintes compostos: O acido
trimésico (H;TMA), o sal K3sBTC, e o proprio material obtido eletroquimicamente no
modo amperométrico, (t, 1), ou potenciométrico, (t, V), o [Cus(BTC),.(H,O)s], com a
finalidade de verificar as mudangas dos grupos funcionais através de suas bandas

vibracionais no ligante de partida, nas Figura 8.

——[Cu,(BTC),.(H,0),] (t,V

——[Cu,(BTC),.(H,0)] (t.I)

K,(BTC)
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Figura 8: Espectro de absorcéo na regido do infravermelho do ligante H3BTC, do
seu composto i6nico Ks;BTC e de seus polimeros de coordenacdo o
Cu3(BTC),.(H20)3, [t,I(A)], e 0 Cuz(BTC)2(H20),, (V,1), obtidos em pastilha de
KBr e temperatura ambiente.
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O espectro de TF-IV do &cido (HsTMA), mostrado na Figura 8, indicam as
principais bandas de estiramento (v), muito significantes relativas aos grupos funcionais
das ligacBes C-OH (1.276 a 1.292 cm™) e C = O (1.695 a 1.720 cm™) que desaparecem,
deslocam-se, ou minimizam-se nos espectros compostos do K3;BTC e no
[Cu3(BTC),.(H,0)s], sintetizado tanto pelo modo amperométrico como potenciométrico.

Nestes compostos as bandas de estiramento simétrico (sin) e assimétrico (ass) do
grupo carboxilato (COO’) passam a apresentam valores de 1.363 a 1.417 cm™ de 1.491 a
1.652cm™, respectivamente. As bandas de 2.663 e 2.557 cm™, do 4cido trimésico, foram
atribuidas aos estiramentos simétricos (sin) do dimero do &cido formado, enquanto os
estiramentos assimétricos (ass) foram de 2.675 a 2.535 cm™. Entre 1.412 a 1.404 cm™, a
banda foi atribuida ao estiramento do grupo (-O-C-C-), em 1.276 cm™ esta banda foi
atribuida a deformacéo do grupo (-C-C-O-H) fora do plano do dimero do &cido e entre 917
a 904 cm™, a banda foi atribuida ao grupo (C-O-H) no plano do dimero &cido. Estes
ultimos conjunto de bandas ndo aparecem nos espectros dos compostos de Kz;BTC e nos
Cu3(BTC),.Lx, 0 que evidencia a complexacdo do ligante BTC® via o grupo carboxilato
(COQO") com o ion de cobre II.

A banda intensa com maximo de 2.867 cm™ registrada para o dimero &cido é
atribuida ao estiramento da ligacdo (O-H) na carboxila e ndo é observada no respectivo
complexos de cobre. No entanto, nos espectros dos polimeros de coordenacao, é observada
uma banda larga no complexo de 3.497 cm™, atribuida ao estiramento (O-H) da agua de
Hidratacdo e coordenacdo, [28], indicando que a supramolécula sintetizada apresenta

moléculas de &gua na sua estrutura.
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111.5.5-ANALISE TERMOGRAVIMETRICA-(TGA)

O resultado da aplicagdo da TGA, ver Figura 9, quanto a estabilidade térmica, foi
estudada para o [Cu3(BTC)..(H20)s], [A(t)], num sistema eletroquimico 5024, nimero
derivado da concentracdo do DMF e nitrato de sodio na solucéo, por apresentar uma Unica
fase de acordo com a DRX, ver Figuras 6.

Para 0 [Cuz(BTC),.(H20)3], [A(t)], demonstrou-se uma perda de massa continua de
8,52 %, até uma temperatura de 100°C, para a perda de dgua de hidratacdo, o que sugere
que as moléculas de agua estdo presas nos poros no interior da estrutura da
[Cu3(BTC)2(H20)s].

Em aproximadamente a 200 °C se atribui, provavelmente, a remocao de moléculas
de DMF localizados nos poros, 0s quais ndo sdo coordenados com a estrutura do
[Cu3(BTC),(H20)3], com perda de 7,88 %.

Nas temperaturas entre 200 °C e 300 °C, 10,80 % de H,O foi perdido em
[Cus(BTC),(H20)3], [A(t)], isto € devido as moléculas de H,O coordenada ao ion cobre 1l
na roda de pés. A 350 °C, ficou aproximadamente um valor de 42,52 % em peso relativo a
[Cu3(BTC)2(H20)s]n.

Esse material residual pode corresponder a formacéo de 6xidos de cobre, e/ou cobre
metélico, [29]. Estes resultados séo totalmente diferenciados dos métodos convencionais
como: Cu(BTC)-MOEsT), € Cu(BTC)-MOEgrT) mesmo tendo parametro de cela muito
préximo na rede cristalina e morfologia com cristalito distinto verificada pela microscopia
eletrobnoca de varredura (MEV) [27].
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Figura 9: A andlise termogravimetrica da (¢) [Cu3(BTC)2(H20)s] no sistema de sintese
eletroquimica 5024.
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111.5.6-MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA-(MEV)

As microestruturas cristalograficas, caracterizadas pelo MEV, do [Cu3(BTC),
(H20)3], mostrada na Figura 9, apresentou aglomerados de cristais com forma octaédrica
bem definida e as particulas variaram cerca de 2 a 10 um, o mesmo visto na literatura, [27]
com menores microcristais. Como se pode verificar na Figura 10, a morfologia
cristalogréfica do sistema 5024 para o [Cus(BTC),(H,0)3] apresentou forma geométrica,

cujo parametro de cela da estrutura, esta de acordo com lei de Bragg, [30].

Figura 10: Morfologia octaédrica orientada pelo DMF em meio
acido em temperatura de 120 °C, na otimizacdo, para a rede de
coordenacdo da [Cus(BTC)(H20)s]n. A escala em barra é de
dimensionado em 10um.

Na formacdo cristalografica da Figura 10, se estabelece seguindo a orintacdo de
crescimento da Figura 11, construida pelo programa GaussView 4.1 e readaptada no

Mercury (2).



Figura 11: Estrutura cristalina dnica de raios-X de
[(Cu3(BTC),(H20)3)n]: Rede 3D com poros de diametro entre 5
A a 8 A. Orientacdo da organizacio das unidades secundarias
de construcdo para a formacdo do polimero de coordenacéo,
onde n é o numero de unidade secundaria de formacéo, (USC).

87
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111.5.7- SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA-() DA [Cu3(BTC),.(H20)s] EM 12kOe

O resultado foi obtido em um campo (H) de 12 kOe dentro de um intervalo de
temperatura de 2 K a 350 K, para as amostras do acetato de cobre I, [Cuy(CH3CO,)4], como
referéncia, e a estrutura Cobre—Organico, [(Cu3(BTC),(H20)3),], com as seguintes
respectivas massas: 0,0906 g, e 0,02459 g, fundamentados em seus momentos magnéticos.
Como a susceptibilidadas magnéticas-(y), € 0 momento magnético normalizadas é

dependente da temperatura com um campo aplicado, esta relacdo é mostrada nas Figuras 12a
e 12b.
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Figura 12a: Curva da susceptibilidade magnética Normalizada
(x) em fungéo da temperatura para um campo aplicado de 12
kOe do [(Cu3(BTC)2(H20)3)n] em relagdo ao acetato de cobre
(1), [Cuz(CH3CO,)4], no inserto.

A susceptibilidade magnética normalizada para o [Cuz(BTC),.(H20)s]n, no intervalo
de temperatura entre 2 K e 350 K, foi observado uma temperatura de transicdo

aproximadamente 75 K, temperatura de Néel, nos centros metalicos de cobre, que constitui
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o0 roda de pas, devido a super troca da forte interacdo magnéticas antiferromagnética, pela
sobreposicdo dos orbitais de configuracdo 3d*, para a ferromagnética, com os mesmos
orbitais ortogonalizados, apresentando sua constante de acoplamento, 2J = -185 cm™, [37],
caracteristica. No intervalo de temperaturas entre 200 K a 350 K o comportamento da
[Cu3(BTC),.(H,0)3] foi completamente diferente ao observado na literatura [31],
praticamente sem nenhum ions de cobre (I1) nas cavidades dos poros.

No entanto, utilizando o acetato de cobre Il, a sua susceptibilidade magnética (y)
normalizada para os mesmos intervalos de temperaturas entre 2 K a 350 K, em campo
magnético de 12 kOe, observou-se uma transicdo (troca de spin) em aproximadamente, 50 K,
nos centros metélicos de cobre, com distancia de 2,617 A , que constitui a roda de péas. Tal
comportamento tem sido ja verificado em outros trabalhos; [32,36]. No entanto, com o
aumento da temperatura até 350 K, (temperatura ambiente), surge uma susceptibilidade
paramagnética que vai aumentando para um maximo proximo a 250 K, devido o acetato de
cobre Il ndo apresentar suas rodas de pés interligadas formando uma rede de coordenagédo
como na [Cu3(BTC),.(H20)3].

Os mondmeros do acetado ficam com seus momentos magnéticos, cuja constante de
acoplamento é de -2J, que é igual a 370 cm™, [37], aleatérios em temperatura ambiente,
vencida pela agitacdo térmica. Levando a temperatura proxima de 2 K com aplicacdo de um
campo, 0s mondmeros se aproximam, e a susceptibilidade diminui pela forte interacdo
antiferromagnética entre as rodas de pas, segundo (Bleaney e Bowers), [33]. O momento
magnético pode ser obtido pela equacdo empregada por Bleaney e Bowers para o acetado de

cobre visto na Figura 12b.
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Figura 12b: Curva do momento magnético efetivo vs. temperatura
para o acetato de cobre (1I) monohidratado, [Cu,(CH3CO,),, para a
aplicacdo de um campo de 12 kOe, e para 0 composto de coordenacao,

[Cuz(BTC), (H20)s].

111.5.7.1- INVERSO DA SUSCEPTIBILIDADE (1/3) [Cus(BTC)z.(H20)s]n

O resultado foi obtido com um tratamento matematico com a inversdo da
susceptibilidade magnética no campo (H) de atuacdo em 12 kOe dentro de um intervalo de
temperatura de 2 K a 50 K, para a amostra da estrutura, [Cu3(BTC),.(H,0)3], obtendo-se um
modelo matematico com um ajuste linear. A relacdo do inverso da susceptibilidade

magnética-(y) em funcdo da temperatura num campo aplicado é mostrada na Figura 13.



91

0,030

0,025

0,020

0,015

0,010

7" (10°g.0e/emu)

0,005

0,000

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Temperature (K)

Figura 13: Inverso da susceptibilidade magnética (1/y) em funcéo
da temperatura para a [Cuz(BTC),.(H,0)3], no campo aplicado de 12
kOe, com um fraco comportamento ferromagnético.

Analisando os resultados do inverso da susceptibilidade magnética para a
[Cu3(BTC),.(H20)3],, utilizando como parédmetro a constante de Weiss, o teta, (®),
verificou-se que em cada campo magnético aplicado, existia uma intersecao da reta, com o
eixo da temperatura, diferente de zero. Esta intersecdo é conhecida como teta. Para o
campo aplicado de 12 kOe o seu teta foi maior que zero (0), ®12 koe > 0, indicando um
comportamento ferromagnético para o intervalo de temperatura entre 7,5 a 50 °C. A
constante de Weiss € uma correcdo a equacdo de Curie, ver apéndice. Os valores da

constante de Weiss para o campo aplicado foi de ®12ko0e = 0,18 K .
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111.5.8- ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA
ELETRONICA-(RPE)

O resultado da investigacdo da espectroscopia de RPE em pé em ondas continuas,
CW X-bandas, para o material poroso, [Cuz(BTC),.(H20)s]. por rota eletroquimica, através
do Bruker ELEXSYS E500 spectrometer operating at 9 GHz (X-band), é mostrado na
figura 14.
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Figura 14: Espectro de RPE em pd em ondas continuas, CW, em frequéncia
banda-X, a temperature ambiente, com estado de spin tripleto, S = 1, das
rodas de pas [CuP---Cu®]? em [Cus(BTC).]n, com 4gua de coordenacdo
axialmente.

A Figura 14 mostra um sinal, de forma Lorentziana, da espectroscopia RPE em pg,
da [Cu3(BTC),.(H20)3].. Isto é devido a ambos os ions de cobre (Il), em dois estados:
[CuP---cuM?, e [CuM---cuP]*, na unidade de roda de pas com elétrons
desempalhados, de configuracdo eletronica 3d°, apresentando um acoplamento de Spin
antiferromagnético, com um spin RPE, singleto, S = 0, no estado fundamental, e um RPE,
no estado excitado, tripleto, S = 1, ferromagneético, [37,38]. No entanto, este tipo de

acoplamento é conhecido para 0os compostos monomolecular como o acetate de cobre I,
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[Cuz(ac)s(H20)2] [39], com a unidade de roda de pas sem nenhuma interconectividade
entre elas, ou melhor, sem uma rede estrutural em 3D, como no caso das redes de
coordenacao. A divisao da energia, J, entre o singleto e o tripleto no [Cu3(BTC),.(H20)3],
tem sido determinado pelo RPE em p6 dependente da temperatura, com medida de J = -185
cm™ [37-39].

A temperatura ambiente, a magnetizag&o ndo é basicamente diluida com respeito ao
estado de spin tripleto, S=1, nas unidades de rodas de pares de ions capricos, devido a sua
elevada concentracdo local, onde demonstra um maior didmetro poroso da CuBTC, de raio
igual a 8 A, [40]. Portanto, somente uma linha ressonante estreita de intercAmbio com
forma Lorentiziana e uma largura da linha de pico a pico de ABpp = 316 Gauss foi
observado que compreende ndo fornecer mais detalhes espectroscOpicos. A natureza
isotropica deste sinal de EPR tem sido interpretada em termos de uma troca de spin entre
os estados S = 1 dos vizinhos das unidades das rodas de pares [Cu "---Cu™]>* através das
moléculas dos ligantes BTC.

A temperatura ambiente, a largura e forma da linha do ndo resolvido sinal S = 1
depende fortemente das interacBes dipolares e intercAmbio entre os pares de [Cum---
cu®M1?, e dos ndo perturbados pares acoplados antiferromagnético, [CuP---Cu™1%, em
toda a estrutura do estrutura. Este fato pode ser usado para indicar as alteracdes da
estrutura. Este comportamento é verificado quando a CuBTC-MOE ¢é adsorvida com &gua,
destruindo as rodas de pas e aumentando o nimero de cobre (Il) paramagnético, tornando a
largura e a forma Lorentiziana mais curta. Entdo pode evidenciar que a largura e a forma
da linha é devido ao alto acoplamento antiferromagnético, isto € uma boa caracterizacao

deste magnetismo coletivo.
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I11.5.9- EFEITO DE METODOS DE SINTESES E COMPORTAMENTO
ELETROQUIMICO

Antes de usar a [Cuz(BTC),.(H20)s], (EQ) no sensor eletroquimico, propriedades
eletroquimicas do composto sintetizado, foi estudado a temperatura ambiente numa
solucédo de 0,1 M de tampédo fosfato em pH 7,0, eletrolito suporte, usando voltametria
ciclica, VC, a uma taxa de varredura de 50,0 mVs™ numa janela de potencial de -0,4 V a
+0,4 V, com um eletrodo de platina quimicamente modificado com um gel copolimérico
(acrilamida-acrilato de sédio em solucdo alcolica com absorcdo de Cu-MOE) como
eletrodo de trabalho, um contra-eletrodo de platina, e o de referéncia: Ag/AgCI(KCl(sa)).
Como resposta do terceiro ciclo da VC, de Cu-MOE / Pt é apresentado um pico de
potencial anddico, Epa= + 0,07 V, 0 que corresponde a oxidacao do cobre metalico. Apés a
inversdo da polaridade no sentido de potencias mais negativos, um novo pico de potencial
catédico, Epc, comecou a aparecer aproximadamente em - 0,10 V caracterizando a redugédo

do ion cobre (I1), na Figura 15
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Figura 15: Correspondente voltamograma ciclico, obtido no 3°
ciclo, para a CuBTC-MOE§gqg) em 0,1 M tampéo fosfato (pH = 7,0)
com taxa de varredura de 50.0mVs™.
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Figura 15 mostra um voltamograma ciclico, uma curva tipica da relagdo entre a
intensidade de corrente (resposta) e o potencial (I vs. E) aplicado linearmente ao tempo
sobre um eletrodo de platina modificado, CuBTC-MOE(Gel)/Pt, em direcdo anddica do
potencial de circuito aberto (OCP). Também sdo perceptiveis as contribuicfes faradaicas
para o processo redox, que foram observadas com as correntes de pico anddico, Ipa= +
9,41 A, e a de pico catddico, Ipc=- 21,56 A. Esta corrente varia para cada método de
sintese da CuBTC-MOE, pela quantidade de cobre presente na rede, e que esta de acordo

com a lei de Faraday.
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111.6.0- A SINTESE ELETROQUIMICA DE [Cu3(BTC), (DMF) «.(H20),]5

Toda a sintese eletroquimica da [Cu3(BTC), (DMF)3.(H,0).], foi deriva da sintese

da [Cu3(BTC),.(H20)3.(H20)4], com a temperatura inicial de 50 °C, aumentando com a

cinética da reacdo, apds aplicacdo de um potencial de 12 V, através de uma fonte DC

POWER FA-3005, e como resposta foi obtido uma corrente com o tempo, a

cronoamperometria, para cada solucdo, Figura 16a, representado por um modelo

matematico, mostrado na Tabela 1, que teve como resultado obtido um sélido verde

mostrado na Figura 16b.

Corrente (A)
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Figura 16a: Mostram curvas de um modelo matematico polinomial representando as
sinteses para cada sistema eletroquimico, modo cronoamperometria, na sintese da

[Cu3(BTC),.(DMF),]n: (—) Sistema 1:9, (—) Sistema 2:8, (—) sistema 3:7, (—)
sistema 4:6, (—) Sistema 5:5.
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Todos os modelos mateméticos de corrente (I) em funcdo do tempo (t) sdo
comportados seguindo a ordem crescente de preferéncia pelo R% 1/9 < 2/8 < 3/7 < 4/6 <
5/5, mostrando o melhor sistema de sintese de CuBTC-MOE. Os modelos estdo na Tabela

4 a sequir.

Tabela 4: Modelos matematicos da corrente (1) em funcéo do tempo (t) estdo associados a
cada sistema na elaboracéo de sintese de CuBTC-MOE.

Sistemas 1/9 2/8 3/7 4/6 5/5
Modelo  1=-0,0325t°> + 1=0,0325t°> + I= 0,0061t> 1= 0,003t> + | = 0,005t> +
0,35t + 1,3 0,041t +1,3 + 0,0207x + 0,04t+0,52 0,016t + 0,45
0,544
R? R2=0,9936 R2=0,9983 R2=0,9984 R2=0,9993 R2=0,9997

Figura 16b: A amostra de [Cu3(BTC),.(DMF)]n, por
via eletroquimica apresentando cor verde, com o pH
aparente da solucdo final proximo a nove.
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A Figura 16a também estd coerente com a tabela de condutividade elétrica da
solucdo, mostrando que o sistema (5:5) apresenta menor corrente elétrica com o tempo,
devido a sua resisténcia 6hmica, pelo DMF. O intervalo de tempo para a cinética final da
reacao de cada sistema foi entre 3 a 12 minutos, tomando como base o pH da solucéo final
entre de 9 a 10, promovido pelas equagdes 05, 06, e 07, para a formagdo do material
[Cu3(BTC),.(DMF)4],, representada pela equacdo 09, com a formagdo de um composto
verde.

A equacdo 09 mostra a saida das moléculas de dgua da [Cu3(BTC),.(H,O)s] , como
um ligante axial, nas rodas de pé&s, sendo substituidas pelas moléculas do DMF na

estrutura, em meio alcalino, conforme o esquema da Figura 17.

[Cus(BTC),.(H0)3]n

Figura 17: Mostra a substituicdo, por via eletroquimica indireta, das moléculas de agua de
coordenacdo com os ions de cobre (II) pelas moléculas do DMF, com sintese da
[Cuz(BTC)s,. (DMF) ) | n-

Esta substituicdo das moléculas de 4gua pelas do DMF foi caracterizada por DRX,
FT-1V, TGA, susceptibilidade magnética, CW X-banda espectroscopia EPR, tomando
como relevante o sistema de razdo entre o DMF/H,O de (5:5), por ser um sistema
eletroquimico mais comportado, Figura 16, exigindo uma menor cinética de reacéo para a

formacé&o desta rede de coordenacéo, e a morfologia.
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111.6.1-CARACTERIZACOES DE [Cu3(BTC),.(DMF)x]n
111.6.1.1- DIFRACAO DE RAIOS-X PADRAO EM PO

As difracdes de raios—X padrdo em p6 (DXR) das sinteses eletroquimicas da
[Cu3(BTC),.(DMF),],, representadas na Figura 16, sdo mostradas em cada sistema

eletroquimico na Figura 18.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20(graus)

Figura 18: As difracBes de raios-X padrdo em p6 da [Cuz(BTC)2(DMF)x]em
cada sistema eletroquimico de 1024 a 5024, Os numeros acima dos picos
correspondem aos indices de Miller determinado por comparagdo de HKUST-1
(MOE-199) [41].

Como se pode verificar, a Figura 18 apresenta variadas sinteses da
[Cus(BTC),.(DMF)y]n, mostrando uma difracdo de 2(6) em 29°38" de alta intensidade e
relevancia, correspondente ao indice de Miller de (751). Este indice (751) € indicio da
orientagdo de crescimento do cristalito do [Cu3(BTC),.(DMF)<], em presenca de
moléculas do DMF durante a otimizacdo da estrutura em temperatura a 120 °C.
Experimento com a [Cus(BTC),.(H,0)s], comercial, (Basolite ™ C 300. Aldrich,
Cat..68,861 - 4), Figura 19, mostrou que a substituicdo da dgua de coordenacdo pelo DMF,
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ndo houve aumento da intensidade no indice de difracdo de Miller de (751), levando a crer
que, uma vez o cristalito formado ndo héa alteracdo na rede de coordenacdo para o indice
(751), por esta substituicdo, e que estd relacionado realmente com a orientagdo de
crescimento do cristalito.

Esta substituicdo das moléculas de agua axiais da [Cus3(BTC),.(H20)3],, pelas do
DMF na [Cu3(BTC),.(DMF)x], foi caracterizada por: analise elementar, FT-1V, TGA,
MEV, susceptibilidade magnética, e principalmente pela CW X-banda espectroscopia
RPE, tomando como relevante o sistema quimico de razdo entre 0 DMF/H,0 de (5:5),
designado por 5024, por ser um sistema eletroquimico mais comportado, ver Figura 16,
exigindo uma menor cinética de reacdo para a formacao desta rede de coordenacdo, e uma
morfologia definida e diferenciada da [Cuz(BTC), .(H,0)s].

A confirmacdo da orientacdo de crescimento do cristalito entre 0s materiais
sintetizados eletroquimicamente foi realizada por uma comparacao das difraces de raios—
X em po6 (DXR) das [Cuz(BTC),.(L)x]n, com L igual a H,O ou DMF, no sistema de razéo
entre DMF/H,O dado por (5:5), designada como 5024, em modo cronoamperométrico-
[t,1(t)], e cronopotenciométrico-[t,E(t)], mostradas na Figura 19.

Na Figura 19, o composto de coordenacdo, [Cus(BTC),.(H20)s3]n, sintetizado em
meio &cido, tanto no modo amperométrico como o potenciométrico, com morfologia,
octaédrica, Figura 22, apresenta uma menor intensidade no indice de Miller (l7s1) em
relacdo ao seu derivado, [Cu3(BTC),.(DMF)]n, sintetizada eletroquimicamente em dois
meios: o &cido (1° etapa) e no meio alcalino (2° etapa), modo amperométrico, com
morfologia hexagonal. Isto sugere que o meio de ativagdo da temperatura do mateiral

sintetizado favorece a orientacdo de crescimento do cristalito.
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Figura 19: As difracfes de raois-X em p6 dos materiais de [Cuz(BTC),.(L)]» do
sistema 5024, comparado com o comercial, Basolite ™ C 300 modificado, e o
calculado com base na ficha CIF. Os nimeros acima dos picos correspondem aos
indices de Miller determinado por comparacdo de HKUST-1 (MOE-199) [41]. O
adicional alfa (o) na rede corresponde ao 6xido de cobre (CuO) a nanoparticulas é
mostrada tendo uma Unica fase com uma estrutura monoclinica. Parametros de rede
sdoa =484 A b=347 A c =533 A. As intensidades e as posicdes dos picos
estdo em boa concordancia com os valores reportados (JCPDS arquivo No. 05-
661).

Comparando os difratogramas dos materiais, [Cuz(BTC),.(L)x]n, onde L € igual a
H.O ou DMF, na Figura 19, para o sistema 5024, por apresentar mesma fase, fica evidente
que as estruturas desses dois compostos sdo iguais. Partindo da premissa-que sendo L =
DMF, diagnosticada pela analise elementar, e infravermelho, fica evidente que a permuta
da molécula da 4gua pelo DMF na rede de coordenagé@o no processo de cristalizacdo leva o
composto derivado para uma maior intensidade da difracdo de raios-X, correspondendo ao
indice de Miller (751). O [Cu3(BTC),.(DMF),]n , com a evidéncia do CuO pelo DRX, na
Figura 19, representado por alfa, (), 0 polimero de coordenagdo em 3D sera descrito da

seguinte forma: [Cuz(BTC),.(DMF),.(CuO)y].
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111.6.1.2-ANALISE ELEMENTAR-(AE)

As analises CHNS dos compostos sintetizados, [Cuz(BTC),.(DMF)x.(CuO)y],,
foram feitas em estado sélido num analisador CE instruments, modelo EA 1110, e o

resultado se encontra na Tabela 5.

Tabela 5: Mostra a analise elementar para a [Cuz(BTC),.(DMF)x.(CuO)y], com o0s
percentuais de nitrogénio, carbono, hidrogénio, e enxofre, em relagdo ao tedrico calculado
[CU3(BTC)2(H20)4]n* [41]

Rede de Coordenacéo % N %C % H %S
[Cus(BTC),.(DMF),.(CuO), ], 4,53 17,17 2,13 0
[Cus(BTC)2(H20)4]* 0 31,94 2,08 0
(Calculado)

Como pode ser visto na Tabela 5, existe um percentual de nitrogénio de 4,53 % que
pode ser atribuido as moléculas de DMF coordenado aos fons de cobre, DMF- [Cu---Cu]**-
FMD, nas rodas de pas nos poros da rede de coordenagdo. No entanto, o valor do percentual
de carbono na [Cuz(BTC),.(DMF)y.(CuO),], sintetizado por via eletroquimica, em relagdo ao
calculado é menor, isto é devido a uma certa quantidade de éxido cubrico na rede de
coordenacdo, diagnosticado pelo DRX, Figura 19, FT-1V, Figura 20, e analisado pelo TGA,
Figura 21, o que ndo € comum em algumas sinteses convencionais até mesmo eletroquimica,

[27], a presenca desse dxido.
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111.6.1.3-ESPECTROSCOPIA DE INFLAVERMELHO-(TF-1V)

Os espectros de FT-1V da [Cus(BTC),(L)x]n, com L igual a agua, (H.O), ou N,N-
dimetil formamida, (DMF), sintetizados em diferentes modos eletroquimicos, no intervalo
entre (4000 — 500 cm™), foram obtidos com a resolucdo de 2 cm™ em temperatura
ambiente com um Bruker Tensor-27 spectrometer, fitted with a DTGS detector. Com a
aplicacdo deste espectrébmetro foram obtidos varios espectrogramas com bandas
caracteristicas para cada amostra analisada. Os espectrogramas sdo mostrados na Figura
20. As amostras sintetizadas foram previamente preparada com mistura de KBr e

registrado atraves da técnica da ATR.

| [Cu,BTC),.(H,0)],

[Cu,(BTC),.(DMF)x.CuO].

/

CHON(CH,),

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura 20: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho préximo,
comparando seus polimeros de coordenacdo a [Cuz(BTC),.(H20)3] com a
[Cu3(BTC),.(DMF),.CuO]..
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Como o0 [Cu3(BTC),.(DMF).CuO], € um material derivado da
[Cu3(BTC),.(H,0)3], e a inclusdo do DMF na rede de coordenacéo, envolve principalmente
0 aparente pH > 8, e a temperatura superior a ambiente, seria 6bvio que 0s espectros de
FT-IV fossem bastantes semelhantes, como na Figura 20. Os relevantes espectros de
bandas na caracterizagdo do DMF sdo os vibracional vncro) igual a 837 cm™ e
VcHON(CHz)) €M 2426 cm™ respectivamente, e para todas as sinteses da
[Cu3(BTC),.(DMF),.CuO],, nos sistemas (1/9 a 5/5), como a carbonila estd coordenada
com o ion cobre Il, ela é deslocada e fica sobreposta a outra banda da carbonila do
carboxilato do &cido do ligante. Essas bandas também s&o encontradas em outros métodos
na literatura como solvotermal e temperatura ambiente com agitacdo, [27], e ndo aparece 0

modo vibracional do grupo metila (CH3).
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111.6.1.4-ANALISE TERMOGRAVIMETRICA-(TGA)

A andlise da amostra sintetizada por via eletroquimica foi realizado sobre uma
atmosfera de gas nitrogénio (N2) numa taxa de 5 °C/min utilizando o DTG-60,
Simultaneous DTA-TG, apparatus, Shimadzu, n° serie-C3057408. A [Cu3(BTC)..
(DMF)4.CuQ], foi aquecida a partir da temperatura ambiente até 800 °C, como mostra a

Figura 21 de cor verde.

Ch1 5024-V DTG-60H.tad TGA-CuBTC-DMF
TGA =— Ch1 5024 DTG-60H.tad TGA

%

100.00f
80.00r

60.00r

40.00r

20.00r

000 10000 200,00 30000 40000 50000  600.00 70000  800.00
Temp [C]

Figura 21 Comparacdo das analises termogravimétricas das [Cuz(BTC),.(L)x]» com L =
H,O ou DMF, mostrando a diferenca na formacao de CuO em suas perdas.

Baseado no principio que os compostos [Cuz(BTC),(L)x]n, com L = H,O, ou N,N-
dimetilformamida, (DMF), apresentam a mesma estrutura, de acordo com o DRX, ver na
Figura 19, Os resultados das analises termogravimétricas da Figura 21, mostra uma
estabilidade térmica bastante diferenciada quando sdo comparados os dois polimeros de

coordenacao, ver Tabela 6.
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Tabela 6: Dados termogravimétrico das analises dos compostos [Cuz(BTC),.(H,0)s], e
[Cus(BTC),.(DMF),.CuQ],, comparados entre si.

AndlisessTGA () @ (@ (4  cwo
Temperatura (°C) 25a100 100a 200 200 a 300 300a350 350a800
[CuBTC.H,0] -8,52 % -7,88 % -10,80 % -30,90 % 41,75 %
[CuBTC.DMF.CuO 4,20 %, 3,83 %. 10,30 % 17,41 % 64,26 %

A Tabela 6 mostra o diferencial entre os dois compostos [Cuz(BTC),.(H20)z]. e
[Cu3(BTC),.(DMF),.CuOQ], em aquecimento. Isto é devido a presenca do DMF adsorvido
nos poros da rede de coordenagdo e pelas moléculas de DMF estarem fortemente
interagindo, por meio de ligacdo coordenada (Me),-NC(H) = OCu, nas rodas de pares em
[Cu3(BTC),.(DMF),.CuOQ],. Fazendo-se uma analogia, € como se ter agua pura em
aquecimento até 100 °C, e uma mistura de agua e alcool, a agua pura teria patamar bem
definido com a temperatura, enquanto a mistura &gua mais alcool néo.

A analise de TGA ao longo da variacdo de temperatura em (1) nos dois compostos
perda de agua em funcdo da temperatura, em (2) perda de 4gua da mistura, devido a ponte
de hidrogénio entre HO-HOCHN(CHj3), e H,O""H-CH,CH3NCHO, [42], em (3) H,0 e
DMF de coordenagdo em [Cuz(BTC)2(L)«]n, com L igual a agua, (H,O), ou N,N-dimetil
formamida, (DMF), o que indica 0 mesmo nimero de molécula de substituicdo, em (4)
perda de matéria organica (Carbono), a qual esta proximo a andlise elementar, (AE), e
CuO, o material residual em maior quantidade devido pela presenga em sua estrutura da
[Cu3(BTC),.(DMF),.CuQ];, 0 que esta de acordo com 0 DRX em pdé.

Ainda sobre a analise (4), esse material residual pode corresponder a formacao de
Oxidos de cobre, e/ou cobre metélico, [27]. Estes resultados sdo totalmente diferenciados
dos métodos convencionais obtidos em: [Cu(BTC)-MOEsm, e [Cu(BTC)-MOERrm]
mesmo tendo parametro de cela muito préximo na rede cristalografica e morfologia com
cristalito distinto verificada pelo MEV, [27]. Nestas analise se pode evidenciar a influéncia
do DMF na estabilidade, assim com a presenca do 0xido de cobre Il na estrutura pelo seu

residuo.
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111.6.1.5-MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA-(MEV)

Para a caracterizacdo da morfologia de [Cu3(BTC); .(DMF)«.CuO],, na sintese
eletroquimica, foi usada a microscopia eletronica de varredura (MEV), tipo: JEOL/JSM-
5900. Fundamentado na premissa de que os compostos, [Cu3(BTC),(L)x]n, com L igual ao
N,N-dimetil formamida, (DMF), ou a agua, (H»O), tenham as mesmas estruturas, segundo
0 DRX em p06, a microscopia eletrénica de varredura mostra que suas morfologias séo
bastantes diferentes e definidas aglomerados cristalograficos hexagonal, (a) e octaédrica,
(b), ver Figura 22, com tamanho das particulas variando na escala de 2 a 10 um de frente

respectivamente.

Figura 22: Morfologias dos cristalitos para 0s compostos
[Cu3(BTC)2(L)x]n, com L igual ao N,N-dimetilformamida,
(DMF), em (a) [Cus(BTC),.(DMF),. CuO],, ou &gua,
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(H20), em (b) [Cu3(BTC),.(H20)3],. Orientagdes do DMF
em funcéo do pH.

Com sintese de [Cu3(BTC),.(DMF),.CuO], em temperatura ambiente produzindo
uma morfologia em bastonetes de base regular, Figura 23, fica claro que esta diferenca de
morfologia é devido a orientacdo do DMF para a formacédo do cristalito em funcdo do pH
alcalino da solucdo, quando otimizado a temperatura em 120 °C. Isto mostra que a
temperatura no processo de sintese ndo € relevante para a morfologia do cristalito, e s6 na

cinética da reacao.

CEMUP {x5000 15 KV

Figura 23: Morfologias dos cristalitos para 0 composto
[Cus(BTC)2(L)x]n, com L igual ao N,N-dimetilformami- da,
(DMF), no modo cronoamperométrico.

Essa sintese eletroquimica em temperatura ambiente foi idéntica a do
[Cus(BTC)2.(H20)3], com um tempo de reacdo de 30 minutos. Nesse periodo o BTC* é
totalmento consumido havendo formacdo de hidroxila reagindo com o ion de cobre (1)

formando o 6xido de cobre (11), que ird se coordenar com 0s terminais de cobre da rede,
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assim com o DMF residual. O tamanho dos cristalitos nesta sintese varia numa escala de
10 um como mostra a micrografia.

Uma proposta para a formacdo cristalogréafica da Figura 21b, cuja orientacdo de
crescimento depende do pH e do DMF fornecido pelo sistema, € demonstrada. Tomando
como base a formacéo do cristal da [Cuz(BTC),.(H20)3], e aplicando uma operacéo de x +
90 sobre o cristal, a orientacdo de crescimento para a [Cu3(BTC),. (DMF)x.CuO],, é vista
na Figura 24.

X+ 90

Figura 24: Proposta de orientacdo para a [Cu3(BTC),.(DMF),.CuQ],, aplicando
uma operacdo de x + 90 da [Cu3(BTC),.(H20)3]n.
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111.6.1.6-SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA DA [Cu3(BTC),.(DMF),.CuO],

Para a caracterizacdo das propriedades magnéticas da [Cu3(BTC),.(DMF) .CuO],
utilizou-se 0 MODEL 6000, PHYSICAL MEASUREMENT SYSTEM. Com a aplicacao
de um campo externo constante na amostra da [Cu3(BTC),.(DMF)..CuO],, em um
intervalo de temperatura de 2 k a 350 K foi obtido uma magnetizacdo como resposta. Esta
resposta € estabelecido como susceptibilidade dessa magnetizacdo, que é dependente da
temperatura, a susceptividade normalizada é relacionada ao acetato de cobre (II),
[Cuz(CH3CO,)], e [Cus(BTC),.(H20)3]n, como mostra a Figura 25.

m [Cu,(CH,CO,),]
e [CUBTCH,O]
A [CuBTC.DMF.CuO]

x(106emu/g.Oe) Normalizada

50 100 150 200 250 300 350
Temperature (K)

o

Figura 25: Curva da susceptibilidade magnética normalizada (ym) em funcdo da
temperatura para um campo aplicado de 12 kOe na rede de coordenacdo da
[Cu3(BTC),.(DMF),.CuQ], relacionadas ao [Cu,(CH3CO,)], e [Cus(BTC),.
(H20)s3]n.

Em si tratando de propriedades magnéticas é grande relevancia conhecer a estrutura

do composto a que se quer investigar. E conhecido que a [Cuz(BTC),.(DMF),. CuO],tem a
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mesma rede de coordenacdo em 3D da [Cu3(BTC),.(H,O)s],, e diferentemente do
[Cuy(CH3CO,)], mesmo formados por unidade priméria de construcdo. Esta unidade é
constituida de uma roda de pas, com um centro metalico dimero conectado a quatro
ligantes BTC®, ou grupos carboxilicos com um radical organico. Quando estas rodas de
pas se interligam formando uma rede, os centros metélicos podem apresentar trés
configuragdes de estados de spin: (i) [CuM---Cu™]?* singleto de camada aberta, (i)
[CuP®cu)? singleto de camada fechada, e (jii) [CuM---CuM?* tripleto excitado, na
unidade de roda de pas com elétrons desempalhados, de configuracdo eletronica 3d°,
apresentando um acoplamento de spin antiferromagnético, com spin singleto, S = 0, no
estado fundamental, uma covaléncia com spin singleto, S = 0, e no estado excitado,
tripleto, S = 1, ferromagnético, [37,38]. O estado S = 0 ndo é perturbado pelo campo
aplicado, mas o Tripleto, S = 1 é perturbado.

Quando se aplica um campo externo de 12 kOe, a amostra da
[Cus(BTC),.(DMF)y.(CuO),]n, existe uma variagéo da susceptibilidade magnética massica
(xm) em funcdo da temperatura. Este fenémeno ja foi descrito para a [Cuz(BTC),.(H20)z].
devido ao acoplamento antiferromagnético. No entanto, no intervalo de temperatura de
aproximadamente de 5 K a 350 K, verifica-se um leve aumento da susceptibilidade para a
CuBTC.DMF. Este aumento é devido a presenca do N,N-dimetilformamida, DMF, nos
sitios de Lewis, que possivelmente interfere no antiferromagnetismo. Este fato é
confirmado com a espectroscopia da RPE. Este comportamento antiferromagnético €
diferentimente ao da literatura, [43], tanto para a &gua como para a piridina na
[Cu3(BTC),.(H20)3]n . Com a diminuicdo da temperatura para 2 k existe uma transigéo de
supertroca do estado singleto para o tripleto, também ndo visto na literatura [43].

A magnitude da interacdo de troca da energia de separacdo entre o estado
fundamental singleto e o estado tripleto € dada por -2J, integral de troca. Os -2J no
composto investigado indica acoplamento antiferromagnético. O principal fator que
determina a magnitude da interagcdo antiferromagnética dos dimeros de cobre (1) com os
radicais carboxilatos é a estrutura eletrénica do radical da ponte [[O-C-O7]. Os elétrons
desemparelhados nos orbitais dx?y? dos dois cation do [CuP---Cu™]** interagi uns com os
outros através dos orbitais moleculares dos ligantes na ponte. A interacdo de supertroca dos
spins nos complexos binucleares de cobre (I1) pode ser entendida em termos dos orbitais

magnéticos naturais (NMO) (n&o-ortogonalizadas), [44]. Os orbitais magnéticos naturais
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do par de ions de cobre (I1) na estrutura de forma de gaiola é principalmente o orbital dy,.y»
com caudas nas pontes. A interacdo de supertroca de spin aumenta junto com a integral de
sobreposicdo de dois NMOs. Quando as pontes, Cu-OCO-Cu, curva-se, ocorrem a
sobreposicéo entre o orbital dy,.y» orbital do ion Cu (Il) e o orbital 2p, dos atomos de
oxigénio, diminuindo sua simétrica e a cauda do NMO decresce sobre a ponte. Todo esse
fundamentacdo estd inteiramente envolvida na super troca dos spins na rede de
coordenacao da [Cuz(BTC),.(DMF),.CuO]..

Entrando no mérito da estrutura, pode-se fazer uma comparacao entre 0s cCompostos
[Cus(BTC)2(L)x]n, com L igual ao N,N-dimetilformamida, (DMF), ou &gua, H,O, e o
acetato, [Cu,(CH3CO,)], como respostas do campo aplicado, Figura 25.

Na Figura 26, O momento magnético dos compostos de coordenacao pode ser obtido

pela equacdo empregada por Bleaney e Bowers no acetado de cobre (I1).
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Figura 26: Curva do momento magnético efetivo vs. temperatura para
0 acetato de cobre (II) monohidratado, [Cu,(CH3CO,)s, para a
aplicacdo de um campo de 12 kOe, e para 0 composto de coordenacao,
[Cus(BTC)2 (H20)s], e [Cuz(BTC)2.(DMF)x.(CuO)y]n.
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111.6.1.7- INVERSO DA SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA (1/ym)

O resultado foi obtido por um tratamento mateméatico com a inversdo da
susceptibilidade magnética no campo (H) de atuacdo em 12 kOe dentro de um intervalo de
temperatura de 2 K a 50 K, para a amostra, [Cu3(BTC),.(DMF).CuO],, obtendo-se um
modelo matematico com um ajuste linear. A relacdo do inverso da susceptibilidade

magnética-(ym) em funcdo da temperatura num campo aplicado é mostrada na Figura 27.

0,024

0,020

0,016 -

0,012 -

+"(10°g.0elemu)

0,008

T

[Cu,(BTC),.(DMF),_(CuO)]
0,004

P T TR N RPN RN R SR SR R
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Temperature (K)

Figura 27: Inverso da susceptibilidade magnética (1/y) em funcdo da temperatura para o
[Cu3(BTC),.(DMF)x.(CuO)y]s, no campo aplicado de 12 kOe.

Os resultados do (1/y) para a [Cu3(BTC),.(DMF)4.CuQ],, utilizando como
pardmetro a constante de Weiss, o teta (®) verificou-se que em cada campo magnético
aplicado, existia uma intersecdo da reta, com o eixo da temperatura, diferente de zero. Esta
intersecdo é conhecida como teta. Para o campo aplicado de 12 kOe o seu teta foi maior

que zero (0), ®12 koe > 0, indicando um comportamento ferromagneético. A constante de
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Weiss é uma correcdo a equacgdo de Curie, ver apéndice. Os valores da constante de Weiss
para o campo aplicado foi de ®12k0e = 0,79 K.

111.6.1.8-ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA DE
ELETRON-(RPE)

O resultado da investigacdo da espectroscopia de RPE, em pé em ondas continuas,
CW, de frequéncia banda-X, para o material poroso, [Cuz(BTC),.(DMF)y .CuQ], por rota
eletroquimica, através do Bruker ELEXSYS E500 spectrometer operating at 9 GHz (X-

band), é mostrado na Figura 28.
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Figura 28: Espectros de RPE em p6 em ondas continuas, CW, e frequéncia
de banda-X, a temperatura ambiente, com estado de spin tripleto, S=1, das
rodas de pas [CuP---Cu™? e [CuP---CuM? em [ Cus(BTC),.(DMF),
.CuOl», com DMF coordenado ao ions cobre, (1), DMF--[CuP---cuM?*--
FMD, em relacdo ao [Cu3(BTC),.(H20)3],.
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Com a coordenacdo do DMF, um sinal ndo muito intenso € observado indicando
que 0 acoplamento antiferromagnético das rodas de pares, DMF--[CuM---Cu™%* --FMD,
é perturbado, sendo diagnosticado por trés picos marcados com asteriscos (*). As
mudancas mostradas pelos trés picos com asteriscos na Figura 27 € tipico dos
acoplamentos hyperfinos dos fons de Cu?* monoméricos com spin S = 1/2 em nucleo
63/%5Cu apresentando spin nuclear | = 3/2, e pela sobreposicdo das trés espécies de ions

cuprico diferentes A, B e C, [45],, mostrada na inser¢do da Figura 29.
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Figura 29: Espectro de RPE em p6 em ondas continuas, CW, em frequéncia
banda-X, a temperatura ambiente, com estado de spin tripleto, S = 1, das
rodas de pas [CuP---Cu™]? em [ Cus(BTC).(DMF),.CuO],, com DMF
coordenado ao ions cobre, (11), DMF--[Cu™P---Cu®]* --FMD axialmente
ou equatorialmente, com o RPE da Tetrafenilporfirina de cobre(ll),
[CUTFP], inserida acima.

Em si tratando de ions de Cu (1) dimeros com ligantes equatorial, esta interrupcao
do acoplamento antiferromagnético no dimero, (CHs),N*CHO--[Cu---Cu1>*--FMD, é
devido ao acoplamento do isotopo do nitrogénio, **N, com spin nuclear (I = 1) presente na

molécula do DMF coordenado com um ion cuprico, e também um acoplamento de nucleo



116

como ®*Cu (I = 3/2) com o segundo niicleo de cobre a partir da unidade de roda de pas, isto
pode ser estabelecido pela expressdo: 2¢ +1.

Quando as moléculas de DMF mudam para uma posicao equatorial, fora do plano
z, isto é acompanhado por uma interacdo antiferromagnética entre o ntcleo **N do DMF e
um spin = 1/2 do ion de cobre deixando o spin do outro ion cuprico na roda de pas nao
compensadas. Essa interacdo também vem sendo discutida para complexos NO com ions
metalicos paramagnéticos na quais coordenacdes de nitroxido axiais resultam em um
acoplamento ferromagnético com os fons Cu®*, mas ligacdo equatorial da origem a um
acoplamento antiferromagnético, [46]. A geometria de coordenagcdo em torno deste ion
clprico ndo compensado é quase planar a estrutura (espécies A) ou mais forte distorcida
(espécies B e C) que nao parece improvavel para tal local do defeito forte na estrutura.
Com essas abordagens fica mais que claro a coordenacdo do DMF com os ions de cobre
nas rodas de pas, DMF--[CuP---CuP]?*--FMD, em [Cu3(BTC), .(DMF)y .CUO],.
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111.6.1.9-EFEITO DE METODO DE SINTSES E COMPORTAMENTO
ELETROQUIMICA.

A andlise por voltametria ciclica, VC, registrado no terceiro ciclo, para o composto
(2) CuBTC(DMF)-MOEkq), apresentou as propriedades eletroquimicas, mostradas na
Figura 30, que consistem de um pico de potencial anddico, Epao= + 0,06 V, tomando como
referéncia o eletrodo: [Ag/AgCI (KClsy)], durante a verificagdo anodica, o que corresponde
a oxidacdo eletroquimica do cobre metélico reduzido da Cu-MOE ap6s a varredura a
potencial mais positivo. Em direcdo a potenciais mais negativos, um novo pico de
potencial catodico, Epco, cOmeca a aparecer aproximadamente a - 0,11 V, em relagdo ao
mesmo eletrodo de referéncia, mostrando que o processo esta relacionado com a reducéao
do ion cobre (I1), ver Tabela 7.

20 Epa2

10:- /‘Ea1

Corrente (uA)

o5 L pe Cu-MOE .,
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Figura 30: Voltamograma ciclico de (2) CuBTC(DMF)-MOEgq) /Ptem 0,1
M de fosfato padrdo (pH = 7,0) com taxa de varredura de 50,0 mVs™ em
comparacao a (1) CuBTC-MOEgg), registrados no 3° ciclo.

Tabela 7:  comparacbes das  propriedades
eletroquimicas dos compostos (1) e (2).

Compostos (1) (2)
Epa (V) 0,07 0,06
Epc (V) -0,10 -0,11

AE=Epc-Epa -0,17 -0,17
Ipa (nA) 9,41 18,00
Ipc (uA) -21,56 -33,00

A Figura 30 mostra também as perceptiveis contribui¢bes faradaicas envolvidas
pelo processo redox, Ipa’s e Ipc’s, sobre o eletrodo modificado de platina que
correspondem a Epa’s e Epc’s, respectivamente, ver Tabela 07.

Portanto, comparando as propriedades eletroquimicas de potencial de reducéo, Epc,
nos dois compostos (1) e (2), verifica-se que a reducdo do ion cobre Il, ocorre em suas
redes de coordenacdo, isto estd coerente com os valores da Tabela 7, onde a janela de
potencial entre Epc e Epa, Ep ndo varia. No entanto, os potencias de oxidacdo em ambos
existem deslocamentos devido a presenca da complexacdo de solvente, (etanol, agua, e
DMF), por ventura nos poros na rede de coordenacgdo ou nos terminais da rede [47].

Outro parametro € a contribiugdo faradaica, Ip’s, nos dois compostos. As correntes
de picos, tanto anddicas, Ipa’s, quanto catddicas, Ipc’s, apresentam valores bastante
diferentes. Este fendbmeno pode ser atribuido a quantidade de cobre na [CuBTC.(L)x], onde
L = H,O ou DMF [47]. No entanto, é descrito na literatura que a quantidade de cobre
presente em um material poroso ndo altera o potencial quando ocorre o processo redox do
cobre [48]. Isto é o que ocorre com a [Cu3(BTC),.(H20)3]n em relagdo a
[Cu3(BTC),.(DMF),.CuO];,, Tabela 7.
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111.7.0- A SINTESE ELETROQUIMICA DAS [Cus(TFP)(BTC)2(L),]

Os polimeros de coordenagéo [Cus(TFP)x(BTC)2(L)y], onde L = H,0, composto (3)
ou DMF, composto (4), foram sintetizados por via eletroquimica similar ao realizado pela
[Cus(BTC)2(L)y], para L = H,O, composto (1) ou DMF, composto (2), ja descrito
anteriormente neste trabalho, numa mistura de solugdo propria 5024, com 1 mL de uma
solucdo saturada (C = 0,114 g (TFP) / 100 ml (DMF)), sobre um potencial elétrico de 12
volts. Os microcristais policristalinos do pd dos compostos (3) e (4) foram caracterizados
por difracdo de raios-X, (DRX), espectroscopia de infravermelho, (IV), e microscopia
eletronica de varredura, (SEM), conforme Figuras 30, 31, e 32 respectivamente. Na Figura
31 mostra um comparativo dos difratogramas de raios-X para os compostos (1), (2), (3) e
(4) tomando como base HKUST-1, CIF calculado.

Cu,(TFP) (BTC),.(DMF),. (CuO),

v

- ———Cu(TFP) (BTC),.(H,0),

——Cu,(BTC),.(DMF)_. (CuO)

Cu,(BTC),(H,0),

HKUST-1, CIF

A
1 n 1 n 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20(Graus)

Figura 31: Difracbes de raios-X experimentais que mostram as relacbes entre a
isoestrutural série: (a) HKUST-1, CIF calculado teoricamente, (b) [Cu3(BTC),.(H20)s],
azul, (c) [Cusz (BTC)2(DMF)x.(CuQ),], verde, (d) [Cuz(TPP)Xx(BTC),.(H20)s], azul, e (e),
[Cus(TPP)x (BTC)..(DMF)y], o modo de cronoamperometria e sintetizados a 25 ° C.
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Padrdo de XRD das nanoparticulas de CuO = o é mostrada tendo uma unica fase com uma
estrutura monoclinica. Parametros de rede sio a = 4,84 A, b =347 A, c =533 A. As
intensidades e as posi¢oes dos picos estdo em boa concordancia com os valores reportados
(JCPDS arquivo No. 05-661).

Os difratogramas nos compostos (1), (2), e (3) apresentam as mesmas estruturas,
mesmo com a substituicdo da agua no composto (1) pelo N,N-dimetilformamida, (DMF),
transformando no composto (2), identificado pela intensidade do pico de indice (751). O
composto (3) é o proprio composto (3) com molécula hospedeira de TFP nas redes de
coordenacdo. No entanto, o composto (4) apresenta outras fases, mostrando uma nova
estrutura foi formada a partir da CuBTC-MOE, com deslocamento do pico de (751) pela
presenca do DMF. Os quatro compostos podem ser aquecidas a 120 ° C, sem perda de
integridade estrutural, gerando respectivamente, uma cor violeta, (1) e (3), e verde, (2) e
(4), quando ndo solvatado.

Na Figura 32 mostra os espectros de infravermelho dos compostos (3), e (4), com
inser¢do do composto (1). As principais bandas de absor¢do de estiramento do CuBTC-
MOE correspondente a carbonila do carboxilato, onde ocorre a coordenacéo é: em 1652
cm™, simétrico, e 1380 cm™, assimétrico, e para o benzeno assimetrico 1.594 cm™. No
entanto para os compostos [Cus(TPP)X(BTC),.(H20)s], e [Cus(TPP)x (BTC)..(DMF)y], as
suas respectivas bandas de absorc¢Oes de estiramentos para a carbonila foram: Composto
(3); 1.656 cm™, 1.608 cm™, e 1558 para o benzeno, e o composto (4), 1.648 cm-1, 1.608
cm™, com 1550 cm™para o benzeno. Estes modos de IV é uma indicacdo de que houve
coordenacao do tipo carboxilato de dicobre (1) iso e aniso-bidentado, e que tipo de clusters

monoméricas estdo presentes nas estruturas, [49].
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Figura 32: Espectros de infravrmelho dos compostos de
coordenacdo, Cu(TPP)BTC.DMF, and Cu(TPP)BTC.H,0, com suas
respectivas bandas vibracionais caracteristicas, comparada ao
inser¢do da CuBTC-MOE.

A Figura 33 mostra através do MEV as morfologias dos cristalitos para cada
composto sintetizado eletroquimicamente na solugdo 5024. Os compostos em (a)
[Cus(BTC)2.(H20)s], (b) [Cus(BTC)2(DMF)X.(CuO)y], (c) [Cus(TPP)X(BTC)2. (H20)s], €
(d) [Cus(TPP)x (BTC)..(DMF),], revela uma alteragdo morfoldgica das particulas,
dependendo do procedimento de sintese. O composto (1), apresentado cristais aglomerados
com forma octaédrica truncado e pequenas particulas com barra de escala de 10 um, Figura
33a. Electroquimicos amperométricos condigdes (12-19 V) levadas a cabo em metanol
como solvente demonstraram a mesma forma octaédrica bem definida e mais o tamanho de
particula regular (0.5-5 um), [50]. Para o composto (2), as particulas se mostraram como
bastdes cilindricos cuja escala de barra foi 60 um na Figura 33b. No entanto, para o
composto (3), sua micrografia apresentou uma morfologia semelhante ao composto (1)
indicando que a auséncia do DMF na rede de coordenacdo orienta a estrutura para a
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formacdo octraédrica, com uma barra de escala de 3 um, Figura 33c, e para 0 composto
(4), Figura 33d, sua micrografia apresentou uma morfologia assemelha ao composto (3),
indicando que a presenca do DMF na rede de coordenacdo orienta a estrutura para a

formagéo de bastdes em forma de forma retangulares, com uma barra de escala de 10 um.

Figura 33: Influéncia de ligantes axiais bem como moléculas
hospedeiras na morfologia e no tamanho do cristalito dos compostos
como em: a) [Cus(BTC)2(H20)s], octraédrica, com 50 um, (b) [Cus
(BTC)2(DMF)4.Cu0], 60 um, (c), Cus(TPP)x(BTC)2(H20)3], com 3 um,
e (d) em [Cus(TPP)y (BTC)2(DMF),(CuO)y], com escala em barra de 10
um.
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I11.7.1- EFEITO DE METODOS DE SINTESES E COMPORTAMENTO
ELETROQUIMICO

As andlises por voltametria ciclica, VC, registrados no terceiro ciclo, para 0s
compostos (3) e (4), apresentou as propriedades eletroquimicas, mostradas na Figura 34,
que consistem de picos de potenciais anddicos, Epa’s mostrados na Tabela 8, durante a
oxidagdo eletroquimica do cobre metalico, reduzido da Cu-MOE, na superficie do eletrodo
de platina. Em direcdo a potencial mais negativo, novos picos de potenciais catddicos,
Epc’s, ver Tabela 8, em relacdo ao eletrodo de referéncia: (Ag/AgCIl (KCls,), mostrando
que o processo esta relacionado com a reducdo do ion cobre (11). Os demais potenciais ja

foram descritos anteriormente.

Corrente (pA)

——CuBTC

pct (EQ)
—=Cu(TFP)BTC €Q)
—Cu(TFP)BTC.DMF

35| Fpc2 ——CuBTC.DMF.CuO_,

1 I 1 l 1 l 1 l 1 I L I 1 l 1 I L
05 04 -03 02 014 00 O01 02 03 04 05

Potencial (V) [Ag/AgCI(KCI

(EQ)

(Sat))]

Figura 34: Voltamogramas ciclicos registrados no 3° ciclo de
[Cuz(BTC),.(H20)x]n-MOEq) e derivados sobre eletrodo modificado de
platina em solucdo de 0,1 M de fosfato padrédo (pH = 7,0) com taxa de
varredura de 50.0 mVs™ em comparacao ao composto (3) e (4).
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A Figura 34 mostra também as perceptiveis contribui¢bes faradaicas envolvidas
pelo processo redox, Ipa’s e Ipc’s, sobre o eletrodo modificado de platina que
correspondem a Epa’s e Epc’s, respectivamente, ver Tabela 8.

Portanto, comparando as propriedades eletroquimicas de potencial de reducéo, Epc,
nos quatro compostos (1); (2); (3) e (4), verificou-se que a reducdo do ion cobre Il, ocorre
em suas redes de coordenacéo, isto esta coerente com os valores da Tabela 8, onde a janela
de potencial entre Epc e Epa, Ep ndo varia. No entanto, os potencias de oxidacdo em
ambos existem deslocamentos devido a presenca da complexacdo de solvente, (etanol,
agua, e DMF), por ventura nos poros na rede de coordenacdo ou nos terminais da rede
[47]. No composto (3) o intervalo entre os picos Epa e Epc aumenta devido a complexacéo
da tetrafenilporfirina-(TFP) na rede de coordenacéo.

Tabela 8: comparag6es das propriedades eletroquimicas dos compostos (1); (2); (3); e (4).

Compostos 1) (2) 3) 4)

Epa (V) 0,07 0,06 0,08 0,04
Epc (V) -0,10 -0,11 -0,16 -0,13
E=Epc-Epa -0,17 -0,17 -0,24 -0,17
Ipa (A) 9,41 18,00 3,06 3,44
Ipc (A) -21,56 -33,00 -2,44 -7,19

Outro parametro é a contribuicdo faradaica, Ip, nos dois compostos (3) e (4). As
correntes de picos, tanto anddicas, Ipa’s, quanto catddica, Ipc’s, apresentam valores bastante
diferentes. Este fendbmeno pode ser atribuido a quantidade de cobre na MOE [47]. No
entanto, € descrito que a quantidade de cobre presente em um material poroso nao altera o

potencial quando ocorre o processo redox do cobre [48].
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111.8.0-A SINTESE ELETROQUIMICA DE [Cu3(BDC)2(H20)]n

Analoga a sintese eletroquimica da [Cus(1,3,5-BTC)2(H20)3]n, 0s compostos [1,4-
Cus(BDC)2(H20)x.(H20)y] e [Cus(1,3-BDC)2(H20)x.(H20),] foram preparados, utilizando
uma solucdo padrdo modificada da 5024, mostrando uma alta eficiéncia na composicdo da
mesma no dmbito da desprotonacdo, solubilidade, e comportamento eletrolitico.

A sintese foi realizada na célula eletroquimica, a qual 6,02 mmol de 1,3-H,bdc (1
g) foi dissolvido em 40 ml de DMF e, em seguida, o eletrolito suporte (0,1 M NaNO3) em
40 ml de agua destilada foi adicionada. Depois da dissolucdo completa, dois eletrédos de
cobre foram imersos na célula eletroquimica e a reacdo foi mantida a temperatura ambiente
sobre agitacdo e corrente constante durante 8 min para completar a reacdo. O p6 azul
resultante de [Cu(1,3-bdc)-DMF]-2H,0 (1,271 g - 92%, com base em acido isoftalico) foi
recolhido por filtracdo, lavado com DMF e destilada em agua millipore, e seco ao ar, [51].
A [Cu(1,4-bdc)-DMF], por apresentar uma alta insolubilidade com a agua, sua propor¢do
foi alterada de 1:1, para 3:2. Algumas caracterizagcbes serdo mostradas para estes
compostos dicarboxilatos como DRX, e MEV.

A Figura 35 mostra os difratograma de DRX para o0s trés compostos, mostrando o
quanto diferentes sdo as estruturas. Isto devido a subtracdo de grupos carboxilicos do acido
1,3,5-benzenotricarboxilico, ficando 1,3-benzenodicarboxilico, e deslocamento da posicado

1,3 para 1,4 no acido carboxilico.
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Figura 35: Difratograma de DRX dos seguintes compostos de

coordenacao por via eletroquimica a temperatura ambiente: (a)

[Cux(1,3-BDC),(DMF)], [51], (b) [Cus(L,4-BDC),(DMF)], e (c)
[CU3(1,3,5-BTC)2 (HzO)g]n.
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Figura 36: Imagem do MEV de CuBDC-MOE, Cu-metalacalixareno em (a), e em
(b) CuBTC-MOE [50], preparado por via eletroquimico.
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Figura 36, apresenta as imagens do MEV da CuBTC-MOE e do metallacalixarene
de cobre preparado pelo método eletroquimica e, com morfologia octraédrica, 2D e
lamelar, em 3D, respectivamente. Para comparacdo, através de difusdo lenta confirmando
a pureza de fase das amostras.

Como pode ser observado, os micro-cristais da [Cusz(1,3,5-BTC),.(H20)3)]n, € da
[Cu(1,3-BDC).DMF],H,0],, preparado pela sintese electroquimica, ttm um tamanho de 10
M, o metallacalixarene de cobre, e cerca de cinco vezes menor do que 0s sintetizados
utilizando o método de difuséo lenta, [51].
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111.9-CONCLUSAO

Mediante o crescimento de novos métodos e rotas de sinteses de HKUST-1, a nova
rota de sintese eletroquimica proporcionou ndo so a sintese de CuBTC-MOE mais de novo
composto de coordenacdo a CuBTC.DMF.CuO-MOE, e com eles foram possiveis a
inclusdo de materiais hospedeiros, como o 6xido de cobre (1) (CuO), e a tetrafenilporfirina
(TFP), confirmado por técnicas de analises de caracterizacdo. Estes materiais sintetizados
apresentam propriedades magnéticas, de acordo com a susceptibilidade magnética e
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica, principalmente com a incluséo do
oxido de cobre (I1) (CuO), um bom semicondutor, e elétricas, que através de um estudo
eletroquimico de seus comportamentos por voltametria ciclica mostraram parametros de
potenciais de picos anddicos e catddicos bastantes relevantes, assim como a contribuicao
de Faraday com os picos de correntes anddicas e catodicas. A rota de sintese eletroquimica

mostrou também que pode ser aplicada a outros ligantes.
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IV-SINTESE SONOELETROQUIMICA DA ESTRUTURA METAL-
ORGANICA: [Cuy(BTC), (H,0 )s.(H20)u]n

IV.1-INTRODUCAO:

A sonoquimica (SQ) e a eletroquimica (EQ) sdo dois métodos de sintese de
estrutura de metal-orgénico bastante diferenciado, até mesmo pelas propriedades fisicas
aplicadas. A primeira com irradiacdo ultrassonica e a segunda com utilizacdo de um
potencial ou corrente. Esta técnica sonoquimica, leva em conta a propagacao das ondas de
ultrassom através de um fluido, provocando a formacdo de bolhas de cavitacdo [1]. O
colapso destas bolhas é descrito como uma imploséo adiabatica de acordo com a teoria de
hot-spot e é a origem das condicGes locais extremas, tais como: alta temperatura (5.000 K)
e alta pressdo (1.000 atm) [1]. Taxas de resfriamentos obtidos apds o colapso sdo maiores
do que 1.010 Ks™ [2,3], o que leva estas condicBes experimentais para ser classificado
como condigdes extremas ou ndo classicas.

Por uma questdo de fato, o uso do método sonoquimico promove a nucleagdo
homogénea e reduz consideravelmente o tempo de cristalizacdo [2]. Apesar de todos 0s
métodos acima serem adequados para a preparacdo da estrutura metal-organicos, (MOE), a
maioria deles sdo demorados, exceto para 0S processos assistidos por micro-ondas, e,
portanto, novos métodos devem ser desenvolvidos.

Apesar dos avancos significativos e melhorias nas vias de sintese, a combinacéo de
alto rendimento (Sonoquimica), com producdo em grande escala (Eletroquimica) ainda €
uma meta a ser alcancada. Por anélise de vias existentes, aparece a possibilidade de usar
um efeito sinérgico de Sonoeletroquimica e electroquimica, a fim de melhorar a eficiéncia
na formacdo de MOE. A sonoeletroquimica é uma técnica baseada na combinacdo de
ambos 0s processos e tem sido amplamente aplicado em eletrodeposicdo, organica e
nanoparticulas de sintese [12-14]. Esta técnica é simples e facil de aplicar, uma vez que 0s
seus fundamentos estdo bem estabelecidos. No entanto, apesar das vantagens apresentadas,
sonoeletrochemistry ainda utiliza equipamento electroquimico refinado, aumentando o seu
custo de producdo para a produgdo em grande escala da estrutura metal-organica (MOE),
bem como profissional especializado.

No entanto, foi utilizado a sonoeletroquimica como rota alternativa de sinteses para

obter 0 [Cu3(BTC)2(H20)3]n, porém ja sido sintetizada pelo método eletroquimica, no
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capitulo Il anteriormente, visando uma melhor aplicabilidade de modo geral, como
rendimento. Portanto, esta é a primeira vez que este método de sintese € usado na producéo
desse polimero de coordenacdo em 3D. Nés demonstrar a praticabilidade da utilizacéo de
uma célula eletroquimica simples de um compartimento com dois elétrodos, ao passo que a
corneta ultra-sonica é utilizada como anodo durante a sintese da estrutura metal-orgénico.
O resultado desta nova configuracdo mostra que existe um efeito sinérgico semelhante para
outras aplicagdes aumentando o rendimento sonoeletroquimico e reduzindo o tempo de
sintese. Em particular, os processos de contribuicdo da sintese eletroquimica inserido na

sonoeletroquimica estdo descrito nas equacgdes 01 a 09, no capitulo I11.
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IV.2-OBJETIVO

Neste capitulo serd proposto uma nova rota de sintese de estrutura de metal-
orgénica, [Cuz(BTC),.(H20)3], a sonoeletroquimica, tomando como base fundamental
uma solucéo proépria, designada 5024 de composi¢do, DMF/H,0 = 1:1, 0,24M NaNOg, e
0,48mM BTC, sintese esta, visando um baixo custo, alto rendimento, tempos de sinteses
curtos, e producdo em larga escala, 0 que torna esta rede de coordenacdo ainda mais
atraente para aplicacdo industrial [4]. Estudar o comportamento eletroquimico do material

sintetizado e os efeitos dos métodos através de técnica como a voltametria ciclica (VC).
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IV.3- PARTE EXPERIMENTAL

Toda a quimica, reagentes, eletrodo, e procedimento experimental, foram descritos
na sintese eletroquimica (EQ) de [Cu3(BTC)2(H20)3]n, utilizando uma solucéo prépria
compostas pelas seguintes substancias com suas respectivas concentragdes fixas: NaNOs,
0,24 M, é&cido 1,3,5-benzenotricarboxilico 48,0 mM, e uma razdo em volume variado entre
DMF/H,0, na seguinte proporcao (5:5), ou (1:1), designadas, também como, 5024, quando
em sistema eletroquimico, por apresentar o eletrolito NaNO3, 0,24 M, e percentual de
DMF de 50 %, por isto, 5024. Ver capitulo 11, na secdo parte experimental.

O novo método sonoeletroquimico para a sintese de [Cus3(BTC),(H20)s] foi
realizada com uma fonte DC POWER SUPPLY; modelo FA-3005 (model FA-3005-
INTRUSTHERM), e por uma frequiéncia de ultrassom gerada pelo equipamento da Sonics
Vibra~Cell™ , ver esquema na Figura 1, em temperatura ambiente com aplicacéo de um
passo de potencial. Um precipitado azul foi produzido. Apos a filtracdo do precipitado,
lavagem e secagem a 100 °C, o material coletado foi levado a secura a uma temperatura
entre 120° C.

OEletroouimica

aT 0P <
Cﬂlfdo g = a Mmldlmma
Aumento /‘}, Ml‘
/ Plopagacbo
%% \ N

Formx.\o[Cu,(BTC) .3H,0,,]

S ——
3Cuy, + 2BTC™ Regido de interfase Sonoeletroquimica

Cu, (BTC),.3H,0,, NO3(,q + H200 + 2~ = NO7 _ + 20H™ (5

Figura 1: llustra (a) a dissolucdo anodica de cobre, em (b): irradiacdo ultrassonica como
contribuicdo da sintese de [Cu3(BTC),(H20)s]r. Assim como comparacdo entre 0S
componentes da camada de difusdo () eletroquimico ou sonoeletroquimico usado na
intefase. Também é esquematizado o aumento do gradiente de temperatura (T) e pressao
(P) com a distancia x de propagacéo da radiacdo sonora.
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IV.4- CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS

As caracterizacdes desse material foram obtidas com PDRX, FT-1V, TGA, MEV,
descrita no capitulo 11, secdo 111.1.3, enquanto o BET,Volume de poros e area de
superficie medidas foram realizadas em um aparelho mais rapido possivel Micromeritics
de 2010. Cerca de 50 mg de cada amostra foi seca numa estufa a 90°C durante 16 h, antes
de serem introduzidas numa célula de quartzo e ligado ao aparelho de fisiossor¢do. A
amostra foi seca sobvacuo a 100°C, durante 2 h. O volume e a area de superficie BET de

poro N, foram obtidos por fisiossor¢do em -195,75°C.
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IV.5- RESULTADOS E DISCUSSAO

Todo o processo (EQ) utilizado para a (SEq) do material [Cu3(BTC)], mostrado no
esquema da Figura 1, que teve como resultado obtido um sélido azul, surgiu a partir da
caracterizacdo do sistema eletroquimico por voltametria ciclica numa solucdo cuja razao
entre DMF/H,0, foi 1:1. O resultado dessa técnica se encontra na Figura 4 do capitulo I1I.

Na sintese (SEq) de [Cu3(BTC), (H20)s.(H2O)]n, fusdo de dois métodos a
sonoquimica (SQ) e eletroquimica (EQ), numa célula de um compartimento, figura 01,
através de uma fonte (potenciostatico/galvanostatica) POWER DCPOWER FA-3005, com
uma solucdo cuja razdo de DMF/H,0O foi de 1:1, designada 5024, e como resposta foi

obtido uma corrente com o tempo, cronoamperometria, conforme a Figura 2.

1,2

m  Meétodo Sonoeletroquimico

® Metodo Eletroquimico
10 F (b)
08 |

Corrente (A)
o
[«)]
T

o
S
T

(@)

02 |- [ |

| I AU RS R S RS R SR R
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Tempo (Min.)

Figura 2: Efeito de métodos apresentando uma curva de um modelo matematico
polinomial para 0 método (EQ) (e), e (SEQ) (m) um comportamento linear restrito
entre 8,0 min. e 12 min., para a sintese de Cu(BTC)-MOE na solugdo 5024,
mostrando gue o sistema ndo é comportado.
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A Figura 2 é constituida pelo comportamento de dois métodos o (SEQ) e o (EQ) na
sintese de [Cu3(BTC)2(H20)3]n, cada um com sua contribuicdo. Tomando como base a
Figura 2b, método (EQ), percebe-se um sistema comportado com um modelo polinomial
(I1(A) = 0,0009t* + 0,0195t + 0,4987, R2 = 0,9872), cuja contribuicdo eletroquimica pode
ser representada pelas equacbes de 01 a 05, nos dois processos anddicos e catddicos,
quando aplicado um passo de potencial de 12 V, esta equacdes foram descrita na sintese

eletroquimica (EQ), capitulo I11, secéo I11. 2.3.

Processo anddico:

3Cudy, © 3Cuiay + 66 Eq.1
24 5_  3H0
3cu(aq) + 2BTC" (aq) > Cuz(BTC),. 3H,0¢s) Eq.2

Processo catddico:

NaNO3 . + H,00) + 26— = NO; .y + Na* 4q) + 20H (qq) Eq.3
NOZ‘(aq) + Hz0¢) + e— = NO(g) + Na*(5q) + 20H (5 Eq.4
Cu®** +20HL,) — Cu(OH), » CuO() + H0 Eq.5

Na Figura 2a o sistema ndo é comportado, era de se esperar pela fusdo dos dois
métodos. O método sonoquimica (SQ) contribui com a radiacdo ultrassénica, Figura 1,
com aplicacdo de uma frequéncia de 20 kHz, e amplitude de 60 %. Além dessa onda de
choque produzida no sistema dual sonoeletroquimico, com aumento da cinética da reacéo
pela temperatura e pressao, existe também a formacéo de radicais livres produzidos através
da auto-oxirreducdo do nitrato, NO*, pelo calor (H) liberado no colapso da cavitagio, de
acordo com as equagdes 06 a 10:

_ HDMF*. BTC3~. NO3 _
1) N03(aq) + AH NO) + Oz(aq) Eq.6

_ HDMF* . BTC3~ . NO3 o
1) OZ(aq) + 2H, O, 20H + 2H,0(, Eq.7

. HDMF* . BTC3~ . NO3Z
IV) 20H H20(1) + [O] Eq.8
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HDMF* . BTC3~ . NO3

V) cu’ + [0] 3Culqg + Hz Oq Eq.9

HDMF*. NO3

VII) 3Cu?i, + 2BTC3 ————5 Cuy(BTC),.(H,0)s +4H,0q  Eq.10

Este processo sonoeletroquimica apresentou um rendimento de 92 %, esse alto
rendimento obtido na sintese de sonoeletroquimica da [Cus3(BTC)2](H20)s], estdo
associados a cavitacdo fendmeno acustico (bolhas transientes a alta presséo e temperatura)
e gque tem uma forte influéncia sobre o processo de difusdo das espécies para a superficie
do eletrodo (espessura da camada de difusdo mostrado na Figura 1). Uma vez que o
sistema dual se comporta como um eletrodo hidrodinamico, a espessura da camada dupla
difusa diminui e permite a chegada muito répida da espécie eletroativa na superficie do
eletrodo [15,16]. A cavitacdo acustica na regido de interface da eletroquimica (eletrodo /
solucdo) € mais facil para dentro da solucdo, devido as irregularidades da superficie
(rugosidade, cragueamento) e os resultados sdo superiores aos processos separados [17].
Por um lado o melhor rendimento apresentado pela via sonoelectrochemical e o tempo de
sintese (92 %, 15 min) sdo comparaveis as rotas mecanoquimica (97 %, 20 min) e de
microonda (96 %, 30 min) [18]. Por outro lado, sintese sonoeletroquimica mostra
rendimentos semelhantes e tempo de sintese reduzido quando comparado com a sintese

amplamente aplicado a solvotermal (94 %, 24 h) [18].
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IV.5.1-DIFRACAO DE RAIO -X PADRAO EM PO

As andlises de difracdo de raios X em po, (PXRD), foram realizadas para se
investigar a estrutura cristalina dos produtos sintetizados pelo método sonoeletro-
chemical, e comparada com o eletroquimico (inserido) a Figura 3. Elas mostraram que as
DRXP em p6 dos materiais da [Cu3(BTC),.(H20)s]n, sintetizadas no sistema 5024,
apresentaram as mesma estruturas quando comparado ao calculado com base na ficha CIF.
Os numeros acima dos picos correspondem aos indices de Miller determinado por
comparacdo de HKUST-1 (MOE-199), [19], como uma estrutura cubica de
[Cus(BTC)2.(H20)3]» com grupo espacial: Fm-3m e a = 26,36 A (CCDC CIF 64.257; le
827.934). Nenhum pico de qualquer outra fase cristalina foi identificada nos padrdes de
difracdo das amostras preparadas, Cu-MOEseq), Cu-MOEgq), no entanto o Cu(DMF)-
MOEgq) apresenta fase secundaria correspondendo ao oxido de cobre (1) (CuO), isso

caracteriza um efeito de método.
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Figure 3. DRXP para o método, sonoeletroquimica, e o calculado. A insercdo mostra
uma comparacdo dos meétodos CuBTCsgg), CuBTCgrg, € CuBTC.DMFEq em
temperatura ambiente e moderado (50°C), respectivamente, para a estrutura de
[Cus(BTC)2(H20)s]n [20].
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IV.5.2-MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA-MEV

As imagens do MEV revelaram o efeito de método de sintese, do tamanho da
particula, e as caracteristicas morfologicas dos pos-preparados de acordo com a sintese
sonoeletroquimica, Figura 4a, e eletroquimica, Figura 4b. Enquanto o pé preparado pelo
método sonoeletroquimica mostra pequeno tamanho das particulas (< 500 nm) com uma
mistura de forma octaédrica e aproximadamente esférica, Figura 3a, o pé preparado por um
método ndo convencional, o eletroquimico, apresentou os microcristais com tamanho de
cerca de 2-10 um e um habito tipico octaédrico. Além disso, o tamanho médio do cristalito
foi calculado com base no alargamento dos picos de difracdo em 6,70 ° (200), 9,48° (220),
11,62°(222) e 13,42°C (400), utilizando a equacao de Scherrer. [21]

Sonoeletroguimica w===ium

Figure 04. Imagens do MEV da [Cus(BTC)(H.0O)s], obtido pelo sistemas
sonoeletroquimico em (A) and eletroquimico em (B), e o crescimento do cristal em (C)
esta de acordo com a simulagdo para o0 modelo BFDH, [21].

A morfologia e crescimento hipotético do cristal da [Cu3(BTC),(H20)s],, foram
simulados utilizando a morfologia do cristal do construtor WinXMorph [14]. A previsdo

morfoldgica foi feito com base no modelo BFDH (Bravais-Friedel, Donney-Harker). Os
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resultados sugerem um habito cubo-octaédrico definida por faces (222) e (200), que
corresponde aos respectivos planos cristalinos da estrutura cubica da [Cu3(BTC)2(H20)s3]n.
Este habito pode ser facilmente confundido, devido ao tamanho dos cristais nano, com uma
forma esférica, como observado na parte da Figura 4a. Através da extrapolacdo do
crescimento dos planos (222), o hébito cubo-octaédrico transforma em octaédrico, Figura
4c, bem como observado na amostra preparada pelo método solvotermal, Figura 4b.
Sugere-se que durante a sintese sonoeletroquimica o crescimento dos cristais nos planos
(222) é de algum modo limitado pelas ondas de ultrassom.

Também foram realizadas outras caracterizagdes estruturais da [Cuz(BTC)2(H20)s]n.
Pesquisa na literatura descreve o resultado obtido pelas isotermas de adsorcéo de N, pela
[Cu3(BTC),(H20)3], numa combinacdo de duas isotérmicas tipo | e tipo IV, segundo a
classificacdo IUPAC [22]. Ha também ciclo de histerese sobre dessor¢do do gas a partir
dos poros que podem ser classificados como uma mistura de Tipo H3 e H4, que é um
indicativo de ambas as particulas de agregado e microporosidade [22]. A parte inicial das
isotermas de sor¢do da amostra SEQ92 esta relacionada a isotérmica de adsor¢do de Tipo I,
indicando enchimento do micropore em baixas pressdes. As pressdes elevadas (P / PO >
0,9), a forma das curvas sugere uma isotérmica de Tipo IV, que podem ser relacionadas
com mesoporos ou grandes poros devido a vazios intragregado. Isotérmias semelhantes
foram obtidos por Kim et al. que preparou CuBTC utilizando uma sintese de alta
velocidade por um sistema de fluxo continuo solvotermal assistida por micro-reactor [16].
Célculo da area superficial e volume de poro a partir da isotérmas de adsor¢cdo de N, da
amostra SEq92 deu 644,4 e 721,7 m”.g™" de BET e as areas de superficie de Langmuir,
respectivamente, e volume de poros total de ponto Unico = 0,278 cm®.g, conforme Figura
5. Os resultados obtidos para a amostra SEq92 sdo semelhantes aos obtidos por Chui et.,
[24].
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IV.5.3-ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (1V)

O resultado do espectro de absor¢do da Cu-MOEsgg, pelo método
sonoeletroquimico (SEQ), apresenta-se na Figura 6 em comparagdo ao seu ligante H;BTC,
e derivados como: o sal, KsBTC (convencional), e de seus polimeros de coordenacdo a Cu-
MOE &q), @ Cu(DMF)-MOE &q), pelo método eletroquimico.

m ]
.—[CUS(BTC)Z.(HZO)S] (SEEMO) p
- [Cu,(BTC),.(DMF)x] (EEMO)

—[Cu (BTC) (H 0) ] (EEMO) M\m

——H(BTC)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de Onda (Cm™)

Figura 6: Espectros de absorcéo de 1V do ligante H3BTC, e derivados
como: o sal, KsBTC, Cu-MOE(EQ), a Cu(DMF)-MOE(EQ), e Cu-
MOE(SEQ).

Seus modos vibracionais, (SEq), evidencia um comportamento de ponte quase
isobidentate, sim-sim, da por¢do funcional (COO), onde os modos de IV sdo observados
em: 1.385 e 1.645 cm™ e sdo caracteristicos de tal modo de coordenacido. N&o foi
observado bandas de NC, e N-CHO, correspondendo ao DMF com frequéncia vibracional
em 1.044 e 875 cm™' como também a forte intensidade da banda da carbonila (C = O)
proximo a 1.700 cm™', o que mostra a auséncia do DMF coordenado ao fon cobre Il no
material sintetizado [25]. A banda de OH nas MOE sintetizadas por método
sonoeletrochemical apareceu alargado, que é caracteristica de ligacbes OH presentes nas

moléculas de agua ou etanol.
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IV.5.4- ANALISE TERMOGRAVIMETRICA-(TGA)

A estabilidade térmica foi estudada utilizando TGA. A perda de massa continua com
aproximadamente 18% é observada até 100 °C, devido a perda de adgua de hidratacdo. O
préximo passo corresponde a agua de coordenacdo, que é perdido proximo a 200 °C.
Finalmente observou-se a decomposicdo do ligante organico a cerca de 300 °C. Peso
permanece, e esse material residual pode corresponder a formacdo de Oxidos de cobre,

CuO, cobre metélico, Cu®, ou de carbono residual, ver Figura 7.

TGA
%
;\.’eig -1.191mg
100.00r A7.771%
I 1
80.00F 4
Weig 1 Loss -2.843mg
: -42.420%
60.00F
40.00+
000 20000 40000 60000 80000
Temp [C]

Figura 7a: A andlise termogravimetrica da [Cu3(BTC),.(H20)3], (SEQMOE), no sistema
de sintese sonoeletroquimica numa solucdo padrdo 5024. As perdas de massas em mg
correspondem ao seu percentual.
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IV.5.5- EFEITO DE METODO POR ANALISE TERMOGRAVIMETRICA-(TGA).

A andlise de TGA mostra o impacto que os métodos de sinteses de Cu-MOE
causam na Figura 7b. Observando o teor de cobre ou 6xido de cobre (I1) nas amostras,
segue a ordem: () Cu-MOE(SEQ) < () Cu-MOE (EQ) < () Cu(DMF)-MOE (EQ).

TGA
%
':Veig -1.191mg
100.00- A7.771%
80.00-
s -2.843mg
-42.420 %
60.00}
40.00-
000 20000 40000 80000 800.00
Temp [C]

Figura 7b: O efeito de métodos de sinteses por analise termogravimetrica da
[Cu3(BTC),.(H,0)3], para os métodos (SEQ), (EQ) em temperatura ambiente e moderado (50°
C), no sistema 5024.

Na Figura 7b mostra o efeito dos métodos de sinteses para [Cuz(BTC),.(H20)s] e
derivado por analise termogravimétrica (TGA). Os metodos foram, em ordem de baixo para
cima, sonoeletroquimico (SEQ), e eletroquimico (EQ) em temperatura ambiente em 50 °C. As
diferengas no patamar dos residuos produzidos na TGA tratam da formacéo de 6xido de cobre

Il durante a sintese e/ou decomposi¢do do polimero de coordenacao.
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IV.5.6-EFEITO DE METODOS DE SINTESES E COMPORTAMENTO
ELETROQUIMICO

Para a andlise do comportamento eletroquimica da [Cu3(BTC),.(H20)s]n, pelo

método (SEq), foi empregada a voltametria ciclica, VC, que apresentou as propriedades

eletroquimicas, mostradas na Figura 8, que consistem de picos de potenciais anodicos,

Epa’s, durante a oxidacdo eletroquimica do cobre metalico, reduzido na superficie do

eletrodo de platina. Em direcdo a potencial mais negativo, novos picos de potenciais

catodicos, Epc’s, todos eles mostrados na Tabela 01, em relacdo ao eletrodo de referéncia:

[Ag/AgCI (KClgy)], mostrando que o processo esta relacionado com a reducgéo do ion cobre

(11). Os demais potenciais ja foram descritos anteriormente.

Corrente (pA)

n
o
L L L L L

S
L BN L
m
©
o}
—

Epc3
——Cu-MOE

(EQ)
Epc1 ——Cu(DMF)-MOE
——Cu-MOE

(SE)

(EQ)

L 1 1 EIpC.2 L 1 1 1 1 1 | 1
05 04 -03 -02 -01 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5
Potencial (V) [Ag/AgCI(KC __ ]

Figura 8: Voltamograma ciclico de Cu(H.0)-MOEsgq) / Pt em 0,1 M de fosfato
tampdo (pH = 7,0) com taxa de varredura igual a 50,0 mVs™* em comparacio a
Cu(H20)-MOEgq) e Cu(DMF)-MOE &), registrado no terceiro ciclico.
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A Figura 8 mostra também as perceptiveis contribui¢@es faradaicas envolvidas pelo
processo redox, Ipa’s e Ipc’s, sobre no eletrodo quimico modificado de platina (EQM) que
correspondem a Epa’s e Epc’s, respectivamente, ver Tabela 1.

Portanto, comparando as propriedades eletroquimicas como potencial de pico
catodico, Epc, (reducgdo) nos trés compostos em relagdo ao método: Cu-MOEgq),
Cu(DMF)-MOEgq), e Cu-MOE sgq), € notorio o efeito de métodos de sinteses. Verificou-se
que a reducdo do ion cobre I, ocorre em suas redes de coordenacéo, isto esta coerente com
os valores da Tabela 1, onde a janela de potencial entre Epc e Epa, Ep ndo varia, 0 que
explica ser o0 mesmo método. No entanto, os potencias de picos anodico (oxidacdo) em
ambos existem deslocamentos devido a presenca da complexacdo de solvente, (etanol,

agua, e DMF), por ventura nos poros na rede de coordenacdo ou nos terminais da rede
[47].

Tabela 1: Comparagdes das propriedades eletroquimicas dos compostos Cu-
MOE seq), Cu-MOEseq) Cu(DMF)-MOEeq).

Compostos Cu-MOE o), Cu(DMF)- Cu-MOEaL)
MOEeq)

Epa (V) 0,07 0,06 0,09

Epc (V) -0,10 -0,11 -0,10

E=Epc-Epa -0,17 -0,17 -0,19

Ipa (A) 9,41 18,00 21,40

Ipc (A) -21,56 -33,00 -61,33

Outro parametro é a contribiucdo faradaica, Ip, nos dois compostos (3) e (4). As
correntes de picos, tanto anddicas, Ipa’s, quanto catddica, Ipc’s, apresentam valores
bastante diferentes. Este fendmeno pode ser atribuido a quantidade de cobre na MOE [26].
No entanto, € descrito que a quantidade de cobre presente em um material poroso nao

altera o potencial quando ocorre 0 processo redox do cobre [27].
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IV.6- CONCLUSAO

Foram preparadas de um modo muito féacil e eficiente o prototipo
[Cu3(BTC)2(H20)3],, usando estratégia sonoelectrochemical. O material em po foi bem
caracterizado por meio de técnicas convencionais e a reacdo fornecida rendimentos
elevados. A configuragdo de dois eletrodos fez a sonoeletroquimica usar de forma simples
e de facil aplicacdo para producdo em larga escala do MOE. Sintese de outros MOE por
via eletroquimica sugere que o método de sonoeletroquimica pode ser generalizado a
outros MOE, uma vez que o potencial elétrico estd disponivel para oxidar o metal

utilizado.
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V—ABLAC}AQ POR LASER: UMA TECNICAASII\/IPLES PARA A
PREPARACAO DE ESTRUTURA METAL-ORGANICA.

V.1-INTRODUCAO

Pela primeira vez sera discutido neste capitulo um novo método de sintese da
estrutura de Metal-Organica, [Cu3(BTC),.(H,0)3],, a ablacdo a laser, tomando como base
fundamental uma solucdo propria 5048 (DMF/H,0 = 1:1; 0,48M NaNOs; e 0,48 mM,
BTC). Esta sintese tem como meta fundamental ser realizada com baixo custo, alto
rendimento, os tempos de sinteses relativamente curtos em relacdo a outros métodos
convencionais citadas no capitulo I, e a producdo em larga escala, o que possibilitara
maiores interesses de investimentos de uma ampla aplicagdo industrial, [1]. Varios outros
métodos de sinteses foram desenvolvidas durante as Ultimas décadas, a qual tem sido
discutida no capitulo I, (2,3-8).

Neste trabalho j& é de conhecimento que a [Cu3(BTC),.(H.0)s], pertencem a uma
classe de materiais poliméricos compostos por estruturas de rede de coordenacdo
tridimensional, (3D), que consistem de um centro metalico conectado a um tipo de ligante
organico em ponte do tipo bidentada, sim, sim. Os métodos de sinteses, propriedades, e
aplicabilidades, dessa rede de coordenacdo, ja fora vista nos capitulos anteriores. No
entanto, as caracteristicas mais importantes desse polimero de coordenacdo sdo 0s trés
poros formados com didmetro de 5, 7, e 8 A, e a alta &rea superficial, estas propriedades
fazem com que a CuBTC se torme tdo diferenciada, [2-12].

Por outro lado, outra técnica de sintese ndo convencional e menos utilizada para a
preparacdo da amostra é ablacdo a laser em meio liquido (LAL). Esta técnica tem sido
extensivamente utilizada nas ultimas duas décadas, no inicio, para preparar solugdo
coloidal de nanoparticulas, e subsequentemente, tal como, uma técnica de sintese de
materiais que é capaz de preparar materiais nanoestruturados rapidamente de varias
composto, morfologias e fases [13,14]. A razdo para utilizar a LAL hoje em dia é que ela é
quimicamente limpa, sendo uma via de sintese de um sé recipiente, o qual é capaz de
preparar uma variedade de novas nanoestruturas funcionalizadas, cujo produto final é
geralmente obtido com um rendimento sem rejeitos e ndo ha necessidade para purificacdo
adicional. Também ¢é uma técnica experimental de baixo custo, que apresenta alguns

parametros controlados e proporciona condi¢fes confinadas extremas de alta temperatura e
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pressdo que favorecem a formacdo de fases metaestaveis. Embora, esta técnica tenha se
mostrada uma excelente rota para a preparacdo da amostra, infelizmente, esta metodologia
tem sido utilizada principalmente para obtencdo do Oxido de metal, coléides metais,
semicondutores, e nitritos, [15-21].

A ablagdo se fundamenta numa aplicacdo de um laser sobre uma superficie de um
alvo sélido ou em p6 disperso num meio liquido havendo ejecdo de uma pluma de plasma
contendo espécies atdmicas neutras, ionizadas de liquidos e solidos ablacionados [22].
Dentro da pluma de plasma aquecida pelo feixe de laser e confinado pelo meio liquido,
medicBes de pressdo e de temperatura pode atingir valores cerca de 10° Pa e 10° K, [23-24].
Esta condigdo critica, somada ao rapido resfriamento causado pelo ambiente liquido,
favorece a ocorréncia de processos quimicos em condi¢Ges de ndo equilibrio e a formacéo

de materiais com configuracdes metastaveis [25-26].
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V.2-OBJETIVOS

A fim de ampliar a capacidade de sintese pela técnica LAL e apresentar uma
alternativa de preparacdo de metal-organic estruturados (MOE"s) com consumo de menos
tempos, este capitulo propde o uso de LAL para a preparacdo das micro-estruturas e
estruturas metal-organicos, (MOE), altamente cristalinos da [Cu3(BTC),.(H20)s]n, e
utilizacdo futura como aplicacdo em sensor eletroquimico a gas. Para o melhor de nosso
conhecimento, este € o primeiro relato da técnica aplicada LAL na sintese de estrutura de
metal-organico (do ingés: Metal-Organic Framework). Estudar o comportamento
eletroquimico do material sintetizado e os efeitos dos métodos de sinteses atraves de

técnica como a voltametria ciclica (VC).
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V.3-PARTE EXPERIMENTAL

A montagem experimental utilizada para sintetizar os cristalitos da
[Cu3(BTC),.(H20)3],, consiste no uso de cobre, (Cu), em pd metalico, (99,5%,) como um
material de alvo dispersas em um bequer, a qual é preenchido com 10 mL de uma solucéo
5048 consistindo de: DMF/H,0 = 1:1, 0,48 M NaNOs, e 0,48 mM BTC, derivada da 5024.
O alvo foi irradiado durante 60 minutos sob um agitador magnético com o second
harmonic of a pulsed Nd: YAG laser (Quantel, model Brilliant B), operando a 10 Hz com 5
ns de largura de pulso, que foi focada no alvo com um tamanho de ponto de cerca de 1 mm
de didmetro utilizando uma lente com uma distancia focal de 50 mm.

Finalmente, o produto foi centrifugado e recolhido para a caracterizacdo da
amostra. A morfologia da amostra foi analisada por microscopia de varrimento eletrénica
usando um microscépio modelo Shimadzu SS-50 e um modelo de microscopio Jeol JSM-
5900 e a amostra foi previamente metalizada por deposicdo com ouro, (Au), de 10 nm de
pelicula fina, com um SC-701 Quick Coater form Sanyu Electron. A estrutura cristalina e a
andlise de infravermelho foram obtidas usando um Siemens X-ray diffraction analyse
model D5000 with Cu Ko radiation and a Bruker FTIR spectroscope model IFS 66,

respectivamente.
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V.4-RESULTADOS E DISCUSSAO

Todo o processo envolvido na sintese da [Cus(BTC), (H20)3]n pelo método de
ablacédo a laser em liquido, (LAL), onde o liquido utilizado foi uma solucéo padrdo 5048,
com uma suspensdo de pd de cobre, como material alvo, representado por uma sequéncia
de equacdo de 1 a 06 pode ser explicada como uma combinagdo de dois processos
simultaneamente: A ablacéo a laser ejeta metal de sua superficie produzindo uma pluma de
plasma contendo: Cu°, e fons, Cu'* e Cu?* como sdo mostrados na equacéo I, e a0 mesmo
tempo a decomposi¢do fotoquimica dos ions de nitrato, (NO3). Como se sabe, (NO3’) tem
sido extensivamente utilizado como um agente oxidante para o0 tratamento de
contaminantes organicos em agua e como um iniciador de reacdo de polimerizacdo [27-
28]. O mecanismo proposto a decomposicdo de (NOj3) pela luz do laser que produz
radicais hidroxila (* OH) que acabam por ser agentes oxidantes. Uma vez produzido, 0
radical hidroxilo OH  oxidar o Cu® ou Cu'* produtoras de Cu®*, que reage com o &cido
1,3,5, benzenotricarboxilico produzindo o composto de coordenacdo a [Cu3(BTC),

(H20)3]n [27-28]. Os resultados das caracterizagdes estdo nas Figuras 1, 02, e 03.

HDMF*. BTC3~. NO3

) Culsy + hv Culyiasma) Eq.01
HDMF*. BTC3~. NO3 _
_ HDMF*. BTC3~ . NO3 o
I1I) OZ(aq) + 2H, O 20H + 2H,0, Eq.03
. HDMF*. BTC3~ . NO3
IV) 20H H,0qy + [0] Eq. 04
0 HDMF™*. BTC3~ . NO3 24
V) Cupl‘.jlsma1 + [O] Cu(aq) +H, 0(1) Eq.05
24 HDMF*. NO3
Vi) 3Cu(aq) + 2BTC}™ — Cu3BTC,. (H,0); Eq.06

A mesma experiéncia foi repetida na presenca de um solvente captador de radicais,
tal como sulfoxido de dimetilo (DMSO), [29-30], a fim de provar a veracidade desta
hipotese. Se a proposta for correta, o radical hidroxilo produzido pela ablacéo a laser vai
ser eliminado pela molécula de DMSO e a reacéo néo se realiza. Ap6s 0 mesmo tempo de
ablacdo do precipitado de cobre alvo ndo foi sintetizado, levando claramente o mecanismo

de sintese é muito plausivel para explicar esta sintese.
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V.4.1-DIFRACAO PADRAO DE RAIO-X EM PO

A Figura 1a mostra os padrdos de XRD dos produtos resultantes obtidos pela
técnica de ablacdo por laser. Os picos de difracdo podem ser facilmente indexados para
cristalina a estrutura da HKUST-1 [31], e ndo h& outra fase que pode ser detectada nestes
padrbes de DRX. Este resultado sugere que as amostras sintetizadas utilizando o método de
ablacdo por laser e HKUST-1, sdo isoestruturais, o que é consistente com os resultados

calculados CIF e os espectros de IV obtidos mostrados na Figura 2.

—Cu,(BTC),.(H,0),]
—]Cu,(BTC),.(H,0),] , Calculado, CIF.
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Figura la. O experimental padrdo de difracdo de raios-X em pO mostram as
isoestruturas relacionado entre a CuBTC-MOE: (a) HKUST-1, calculado com base na
ficha CIF. Os numeros acima dos picos correspondem aos indices de Miller
determinado por comparacdo de HKUST-1, (MOE-199) [31], (b) CuBTC-MOE
sintetizada a 25°C.
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Na Figura 1b mostra os efeitos de métodos de sinteses de Cu-MOE. Os efeitos
estdo evidenciados pelos picos que correspondem aos indices de Miller. O indice (111)
para as sinteses de Cu-MOEgq) € Cu-MOEseq) € devido ao alto aquecimento, o (751) pela
substituicdo de H,O pelo DMF em Cu(DMF)-MOEgq) e os alfas mostrando a presenca de
oxido de cobre 11 na rede de coordenagéo da Cu(DMF)-MOE (.

0
4l "N‘ —CU(DMF)—MOE(EQ)
] . a=CuO
s 8% 8% & | a 7
Il I A
;_/N’,L_.«} ) LM__,._J‘)\JJ e J A \-_M‘M#h_—w}"-—ﬁ
Cu-MOE

(EQ)

2 —Cu-MOE

(SEQ)

Cu-MOE

(LAL)

Intensidade Normalizada (a.u)

P T RN RS R H A S R S
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20(Graus)

Figura 1b. Mostra os efeitos de métodos em cada sintese de Cu-
MOEEkq) e Cu-MOEsgq) « Cu-MOE(ar) fundamentando-se nos indice de
Miller.
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V.4.2-ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO.

A Figura 2 mostra os espectros de infravermelho do acido H3TMA e do produto
resultante obtido pela técnica de ablacdo por laser a [Cus(BTC), (H.0)s]n, fazendo uma
comparacdo de suas bandas de frequéncias vibracionais, depois da coordenagdo do ion
cobre Il com o &cido 1,3,5-benzenotricarboxilico.

—Ac.1,3,5-Benzenotricarboxilico (H, TMA)
Cu,(BTC),.(H,0), 5
n (HO-C-C-)
S
1+
°
S
©
£
2
e v/
% (-0-C-C-)
5
e
[%2]
8
|_
1 1 1 1 Wrw“m(W‘ll 1 1 1 1 1 1 1
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NUmero de Onda (cm'1)

Figura 2. Espectro de FT-IR comparativo entre a amostra sintetizado
CuBTC-MOE, sintetizado por técnica de ablacdo por laser e 0 acido
trimesico. As setas indicam as bandas significativas desse &cido, e o
inserto a coordenacdo do ion cobre Il do tipo iso-anisobidentada na
rede da estrutura.

O espectro de infravermelno da CuBTC-MOE indica claramente um
comportamento quase isobidentate da unidade funcional (COO), onde os modos de I O
(IV) de CuBTC-MOE indica claramente um comportamento quase isobidentate de COO,
onde os modos de IV sdo: vicm™, 3.426, 3.447", 1.644, 1.589, 1.576 de 1.449, uma banda
com dois picos de 1.383 e 1.375, 1.112, 761, 730, 490, que sdo caracteristicas do presente
modo de coordenacdo. O modo de IV em 1.375 é uma indicacdo de que iso-anisobidentado

dicobre (I) carboxilato, tipo de clusters monoméricas estdo presentes na estrutura da
[Cus(BTC)] [32].
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V.4.3-MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA-MEV.

A imagens da microscopia eletrénica de varredura, (MEV), na Figura 3 mostra as
morfologias da [Cus(BTC),(H,0)s],, micro-cristais preparado utilizando a técnica de
ablacdo a laser para tempos de reacdes diferentes (60 e 90 minutos, as Figuras 3a e 3b,
respectivamente). A partir destas imagens pode-se observar que todos os resultados
mostram uma morfologia octaédrico e, em geral, os cristalitos da [Cuz(BTC), (H20)3], tém
um tamanho variando entre 0,2 - 2 um, que s@o menores do que os sintetizados usando no

método convencional solvotermal que foram de (10-30 um) [33].

/. s -
Bre' s AEPS7 T 2N

Figura 3. Imagens do MEV mostra a morfologias dos cristalitos da [Cuz(BTC),(H20)],,
preparados usando a ablacdo a laser para os tempos de: a) 60 min b) 90 min. (escale em
barra corresponde a 5 um).
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V.4-EFEITO DE METODOS DE SINTESES E COMPORTAMENTO
ELETROQUIMICO.

Para a analise do comportamento eletroquimica de [Cus(BTC),.(H.O)s]n pelo
método (LAL) foi empregada a voltametria ciclica, VC, com registro do terceiro ciclo, que
apresentou as propriedades eletroquimicas mostradas na Figura 4, que consistem de um
pico de potencial anddico, Epa, durante a oxidagdo eletroquimica do cobre metalico,
reduzido na superficie do eletrodo de platina, e em dire¢cdo a potencial mais negativo, novo
pico de potencial catddico, Epc, foi registrado. A analise foi realizada com um eletrodo de
trabalho modificafo quimicamente, de platina, o contra eletrodo de platina, e o de
referéncia: (Ag/AgCl (KClsy), mostrando que o processo esta relacionado com a oxidacao

e reducdo do ion cobre (I1).

30
i Epa3
20 |- Epa2
i Epa1
10_- —y
0
é -10 |
2 20t
o
S 30|
O : —Cu-MOE
40T ——Cu(DMF)-MOE
50 |- J ——Cu-MOE .,
ol W ——Cu-MOE,,
i Epc3
-70 PR NS NN SR U M S NS N I RS R

05 -04 03 02 01 0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5

Potencial (V) [Ag/AGCI(KCI . _]

A Figura 4: Mostra varios voltamogramas ciclicos relacionados a cada método de
sintese envolvido pelo processo redox, Ipa’s e Ipc’s, sobre no eletrodo
quimicamente modificado de platina (EQM), que correspondem a Epa’s e Epc’s,
respectivamente. Os voltamogramas ciclicos foram registrados no terceiros (3°)
ciclicos.
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Portanto, comparando as propriedades eletroquimicas como potencial de pico
anodico (Ipa) e catddico (Epc) nos quatro compostos se verifica o efeito dos métodos de
sinteses na seguinte ordem: Cu-MOEgq) < Cu(DMF)-MOEgq) < Cu-MOEsgq) < Cu-
MOEav). Verificou-se tambem que a redugdo do ion cobre Il, ocorre em suas redes de
coordenacao, isto esta coerente com os valores da Tabela 1, onde a janela de potencial
entre Epc e Epa, Ep ndo varia. No entanto, os potencias de picos anodico (oxidacdo) em
ambos existem deslocamentos devido a presenca da complexacdo de solvente, (etanol,

agua, e DMF), por ventura nos poros na rede de coordenagdo ou nos terminais da rede
[47].

Tabela 01: comparagdes das propriedades eletroquimicas dos compostos Cu-MOEgg),
CU(DMF)-MOESEQ, CU'MOESSEQ, e CU'MOESLALz-

Compostos Cu-MOE Cu(DMF)-MOE Cu-MOE Cu-MOE
(EQ) (EQ) (SEQ) (LAL)
Epa (V) 0,07 0,06 0,08 0,09
Epc (V) -0,10 -0,11 -0,11 -0,10
E=Epc-Epa -0,17 -0,17 -0,18 -0,19
Ipa (A) 9,41 18,00 10,70 21,40
Ipc (A) -21,56 -33,00 -16,50 -61,33

Outro parédmetro é a contribiucdo faradaica, Ip, nos dois compostos (3) e (4). As
correntes de picos, tanto anddicas, Ipa’s, quanto catddica, Ipc’s, apresentam valores
bastante diferentes. Este fendmeno pode ser atribuido a quantidade de cobre na MOE [34].
No entanto, € descrito que a quantidade de cobre presente em um material poroso nao
altera o potencial quando ocorre o processo redox do cobre [35].
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V.5-CONCLUSOES

Esta MOE foi sintetizado com sucesso 0 [Cuz(BTC), (H20)s]n, pela primeira vez
utilizando a técnica de ablacdo a laser e também proposto um mecanismo de sintese que
explica a formacdo da MOE com base na ablacdo do metal alvo e a fotodecomposicao do
meio de reacdo. As medicOes para as andlises de FT-1V, raios-x e MEV indicam que um
material é altamente cristalino com dimensdo na gama de 200 nm a 2 mm, com uma
morfologia octaédrica é obtido com um bom rendimento de 70%. Além disso, observou-se
que a estrutura cristalina € menor do que os sintetizados utilizando técnicas convencionais
método solvotermal. Comparando esta nova técnica com 0s métodos convencionais
utilizados para a preparacdo da MOE, observa-se que a ablacdo a laser no estado liquido
pode ser considerada como uma quimica limpa e rota de sintese de um compartimento, o
qual é capaz de preparar uma variedade de novas nanoestruturas funcionalizadas. O tempo
de reacdo é comparavel ao microondas assistida (MW) e ultrasson (US) sintese [36] e €
feita em condi¢fes ambientais. Ndo é necesséria a utilizacdo de temperatura e pressdo
extrema para levar a cabo a reagdo e o produto final é geralmente obtido sem subprodutos e
sem necessidade de purificacdo adicional. Também esta técnica pode ser considerada como
uma técnica experimental de baixo custo, que apresenta alguns pardmetros controlados e
proporcionais condi¢des extremas confinadas de alta temperatura e alta pressao devido ao
processo de bolha de cavitacdo que favorecem a formacéao de fases metaestaveis incomuns
e materiais de varias composicdes, morfologias e fases [14,15]. Embora a maioria dos
materiais preparados por ablacdo a laser apresentem dimensdes cristalinas
nanoestruturados [37], na nossa experiéncia que obtivemos no intervalo de 200 nm a 1 um,
0 que pode ser considerado pequeno gquando comparado com os métodos tradicionais,
porém maiores que os Oxidos, nitrito e materias semicondutores preparado por ablacdo a
laser. Uma explicacdo para isto pode ser o efeito de quelacdo e concentracdes do reagente
utilizado, em longo tempo de reacdo [38] e a ablacdo sucessiva do material sintetizado que
permanecem na solucéo [39].
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VI-SENSOR ELETROQUIMICO

VI.1-INTRODUCAO

Os sensores eletroquimicos sdo sensores que se baseiam em propriedades
eletroquimicas, reacGes de oxirreducdo em eletrodos. Portanto, essa reacdo sobre
investigacdo pode ocorrer gerando uma medida de corrente (amperometria), uma medida
de potencial, acimulo de carga, (potenciometria), e alterar as propriedades condutoras de
um meio (condutometria) entre os eletrodos [1]. Ou ainda por outros tipos de técnicas de
deteccdo eletroquimica, como impedimetria, que mede a impedancia (tanto a resisténcia e
reactancia) [2-3], e de efeito de campo, que utiliza tecnologia de transistor para medir a
corrente como resultado de um efeito potenciométrica um eletrodo de porta em [4]. No
entanto, existem alguns fendmenos especificos que possa causar alteracGes destes
eletrodos, reduzindo as suas aplicagfes analiticas. Dentre eles, destacam-se a falta de
seletividade em sistemas complexos, o envenenamento da superficie por adsorcdo de
produtos e/ou intermedidrios da reacdo eletroquimica e a necessidade de aplicar
sobretensdes, (1), elevadas para garantir a oxidacdo (reducdo) de algumas espécies com
baixa velocidade de reacdo. Essas limitagcfes tém estimulado muitos pesquisadores no
estudo de eletrodos modificados por maior sensibilidade, estabilidade e seletividade. O
termo eletrodo quimicamente modificado (EQM), concebido ha quase trinta anos [5],
designa eletrodos com espécies quimicamente ativas imobilizadas na superficie de tais
dispositivos. O objetivo desse procedimento é pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-
quimica da interface eletrodo-solucdo. No entanto, a reatividade e/ou seletividade do
substrato sdo alteradas, possibilitando o desenvolvimento de sensores para varios fins e
aplicacdes, incluindo eletroandlise, estudos de eletrocatalise, de cinética de transferéncia de
elétrons, de permeacdo de membranas, sintese eletro-organica e fotoeletroquimica [1]. A
modificacdo de eletrodos pode ser conduzida seguindo diversos caminhos. Dois exemplos
a destacar sdo a adsor¢cdo quimica do modificador sobre a superficie do eletrodo [1-6] e a
eletropolimerizacdo [7]. No primeiro método, a espécie modificadora é dissolvida e a
solucdo resultante, colocada em contato com o eletrodo. O solvente é evaporado, deixando
o modificador imobilizado na superficie do material sdlido. Ja a polimerizagédo

eletroquimica pode ser realizada por trés diferentes métodos: galvanostatico,
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potenciostatico ou por voltametria ciclica. Neste altimo, o potencial de eletrodo é variado
dentro de um intervalo em que o processo de polimerizacéo ocorre. A eletropolimerizagédo
por voltametria ciclica é bastante conveniente, pois oferece a possibilidade de um

monitoramento continuo do processo [8].
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V1.2-OBJETIVOS

Este capitulo tratara do principio de operacgdo e aplicacdo do sensor eletroquimico a
gas de aménia (NHs), gés esse produzido por cinco solugfes amoniacais em diversas
concentracdes. Sera utilizado uma pastilha polimérica com cada material de CuBTC-MOE
sintetizado para deteccdo no sensor, coleta e andlise dos dados com a finalidade de

determinar o alcance de deteccéo do sensor eletroquimico.
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VI1.3-PRINCIPIO DE OPERACAO

Neste estudo, a operacdo do sensor eletroquimico trata de uma célula eletroquimica
onde ocorrera a reacdo do gds amonia, (NH3), com a superficie do elétrodo de cobre
metalico (elétrodo de trabalho), com aplicacdo de um potencial elétrico, de acordo com as
equacdes 01 e 02, dando origem a um sinal elétrico proporcional a concentracdo do gas
amoniaco.

A ceélula eletroquimica, Figura 1, é constituida por um elétrodo de cobre de
deteccdo (elétrodo de trabalho), e um elétrodo de referéncia de grafite, separado por um
disco e de tubo acrilico com seu centro constituido por mistura de CuBTC-MOE, ou
derivados, em resina polimérica. Os compostos individuais previamente caracterizados:
[CuBTC(L)x], € [Cu(TPP)BTC(L)x], onde L = H,O ou DMF como ligantes axialis,
misturados a resina, apresentam um papel muito importante no sensor devido a sua alta
impedancia eletroquimica, geralmente conhecida como resisténcia de materiais que
conduzem a corrente elétrica (fios, soluc@es, etc.). Cada mistura e dotado de um potencial
elétrico em sua estrutura, que ird contribui com o sinal elétrico produzido, a qual ird
interagir entre os potenciais dos eletrodos do voltimetro de alta impedancia, onde essa

interacdo de potencial elétrico serd muito relevante no sensor, Figura 1.

Voltimetro de Alta Impedancia

P Fio Condutor

Coletor de Dados
Polo Positivo

Mola

' Bateria Entrada de Gas

Saida de Gas

CuBTC e Derivados

Anel de Acrilico

com Eletrode de Grafite y
Fio Condutor

¥~ Ppslo Negativo

Sensor Eletroquimico

Figura 1: Esquema tipico do sensor eletroquimico com as pastilhas dos compostos
[Cuz(BTC)2.(L)x] and [Cus(TPP),.(BTC).(L),]. A esquerda tem-se a performa do sensor
eletroquimico.
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De acordo com o estudo de voltametria ciclica realizada, [9], um sistema
eletroquimico formado com uma solucdo amoniacal e cobre metélico é caracterizado por
dois picos cuja reacdo é estabelecida pela equacdo 01 e 02. A equacdo 01 corresponde a
oxidacdo do cobre metélico do eletrodo e complexacdo simultdnea com amoniaco de
acordo com a seguinte reagéo:

Na equacgdo 02, o amino cuprico produzido reage com o cobre metalico subjacente
e 0 gas amonia adsorvido na superficie do eletrodo de trabalho para formar amino cuproso,
com a seguinte reacdo 02:

Esta reacdo de complexagéo produzida séo vista em diagrama de pH, Ecure pn €M
sistema de cobre em amonfaco nas seguintes condicdes: 0,005 M Cu®"; 1,0 M de
(NH4")2S0y4, [9].

No sensor eletroquimico estas reacdes sdo justificadas pela formacdo de um sinal
elétrico constituido por uma queda capacitiva e a formacdo de uma corrente faradaica na
forma de uma curva exponencial, Figura 2.

A queda capacitiva e a formacgdo da corrente faradaica sugere, de acordo com a
equacdo 02, a injecdo do gas amoniaco através de um tubo capilar de etileno que had uma
reacdo do amino cuprico com as moléculas do gas amodnia, (NHj3), pela superficie do
elétrodo detector de cobre reduzindo a amino cuproso mais dois eletrons, com producgéo de
um sinal elétrico proporcional a concentracdo do gas devido a reacao ser reversivel.

Todo este processo foi desenvolvido em camara completamente fechado que
permite a reacdo de uma quantidade do gas de amoniaco e o eletrodo de deteccdo. O sinal
eléctrico produzido € proporcional a pressao parcial do gas.
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VI1.4-RESULTADOS E DISCUSSAO

Sabe-se que uma caracteristica comum das estruturas metal-organicas-MOE, e da
[Cu3(BTC),.(H,0)3] é a sua elevada porosidade. A CuBTC- MOE apresenta os tamanhos
dos poros variando de 5, 7, e 8 A de raio, [10]. Estes poros apresentam um potencial
eletrostatico no centro fornecendo uma referéncia que pode ser usado para colocar 0s
niveis de energias eletronicos numa escala de poténcia comum. A energia da banda de
valéncia de HKUST-1 [11-12] foi descrito no capitulo I, e representado na Figura 2. Isso
levou a definir os potenciais de referéncia necessarios para o desenho racional de CuBTC-
MOE para dispositivos eletronicos, tais como sensor eletroquimico, e possivelmente para o
gas aménia, Figura 1. O potencial eletrostatico pode variar com o ligando axial envolvido
na formacdo de CuBTC-MOE ou molécula hospede. Cada composto de coordenacao
derivado de CuBTC-MOE, vai influenciar o potencial eletrostatico final. Este efeito foi
observado para a deteccdo de gds de amonia quando foram utilizados os compostos
[CuBTC.(L)x], onde L = H,0, composto (1), ou DMF, composto (2) ou com a presenca de
molécula hospedeira na [Cu(TPP)BTC.Lx], onde L = H,0O, composto (3), ou DMF,
composto (4), em pastilhas.

As Figuras 2 e 3 mostram justamente essa influéncia em cada composto, (1), (2),
(3), e (4), que € o potencial elétrico do sistema fisico em cada sinal do sensor. Analizando
cada pico como resposta, gerado pela introducdo do gas amonia no tipico sensor
eletroquimico, para os compostos: (1), (2); (3) and (4), imobilizado por resina polimérica
envolvida num tubo de acrilico, verifica-se hd formacdo de uma corrente capacitiva
levando a potencial elétrico com valores mais negativo pelo fato dos compostos (1) e (2)
serem mais positivos em relacdo aos compostos (3) e (4), que é justificados pela presenca
da TPP na rede de coordenacdo da [CuBTC.(L)x], tornando-o mais negativo pela
quantidade de elétrons pi (r) na sua estrutura diminuindo o potencial eletrostatico positivo
do sistema fisico da estrutura metal-organica. As solucdes geradoras do gas amoénia

apresentaram concentracédo de 1,5 M, e 0,5 M de hidréxido de aménio, NH,OH.
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Figura 2: Relagdes entre T (s) vs. potencial (V) adquirida com o
tipico sensor eletroquimico de gas amdnia com 0S compostos
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partilha. O gas foi gerado de uma solucéo de 1,5 M de NH,OH.
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Figura 3: Relagdes entre T (s) vs. potencial (V) adquirida com o tipico
sensor eletroquimico de gas amodnia com os compostos individuais, 1, 2,
3, e 4, imobilizado numa resina acrilica numa partilha. O gas é gerado
de uma solugdo de 0,5 M de NH;OH. A inser¢cdo mostra um sinal
elétrico mais elevado para a [CuBTC.H,O], superior a outros
compostos, 2, 3, e 4, quando introduzida a solucéo.

Verificou-se também, que a presenca de DMF na rede de coordenagdo torna a
resposta com picos de base mais estreitas, melhorando o sinal elétrico do sistema, e com
tempo de resolucédo de sinal mais curto. Este pico é constituido por uma corrente capacitiva
e uma faradaica em forma de uma exponencial crescente, mostrada nas Figuras 2 e 3. A
corrente capacitiva é formada pela adsor¢do das moléculas da amédnia em sitio de baixa
energia na superficie do eletrodo de cobre, ndo havendo formag&o de nenhuma reagéo de
oxirreducdo. Na faradaica, a curva exponencial € o diagnostico de uma reagdo de
oxirredugdo mostrada pela equacdo 07. Esta reacéo é devido ao processo de complexagdo
entre a superficie do eletrodo e 0 gas amoniaco ap06s a sua difusdo através da barreira

envolvendo o potencial elétrico de oxidacgéo e reducao.
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Para um sensor eletroquimico que exige uma tensdo de conducdo externa, €
importante ter um potencial constante e estavel no eletrodo de deteccdo. No entanto, se o
potencial do eletrodo de deteccdo ndo permanece constante, € devido a reacdo
eletroquimica continua que tem lugar sobre a superficie do eletrodo. Isso faz com que o
sensor evidencie danos no seu desempenho ao longo do periodo de tempo prolongados.
Para melhorar o desempenho do sensor, um eletrodo de referéncia de grafite é introduzido
na célula eletroquimica, como é mostra na Figura 1.

A Figura 4 mostra a relagio entre varias concentracdes do jon amonia (NH4"), em
solucBes, com suas respectivas atmosfera do gas aménia em equilibrios, que foi inserida no
sensor produzindo as medicGes do sinal elétrico. Os valores dessas concentragGes foram:
1,5; 1,0; 0,75; 0,5; e 0,25M, que correspondem a concentragdo por metro cubico de
atmosfera de NH3: 25, 20, 15, 10 e 5 ppm. Por conseguinte, o alcance de detec¢do do
sensor eletroquimico para gas amoniaco é entre 5 e 25 ppm. Esta faixa de detecgdo €
inferior ao descrito na literatura, [13-15].
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Figura 4: Curva linear da relacdo entre a atmosfera de gas aménia em
equlibrio com a solucéo versus o sinal em potencial (V) mostrando o limite
de detecgdo do gas amoniaco.
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VI1.5-CONCLUSAO

Os compostos, [Cu3(BTC),.Lx] e [Cus(TPP)(BTC),.Lx], onde L = H,O ou DMF
sintetizados por meios eletroquimicos, utilizando o modo amperométrico a temperatura
ambiente num solugdo propria, designada “5024” mostrou que quando imobilizado em
pastilha polimérica nas mesmas condicOes, apresentam resultados diferentes pela
intensidade do sinal de resposta do sensor eletroquimico. Fica evidente também, que do
composto (1) ao (4) o numero de elétron aumenta na rede de coordenacédo pela presenca do
DMF e/ou do tetrafenilporfirina, (TFP). Outra evidéncia também é a presenca do 6xido de
cobre, CuO, nos poros dos compostos (2) e (4) apresentando uma base mais estreitas.
Entdo, a intensidade dos picos obtidos como respostas do sistema sdo influenciados pela
presenca dos ligantes axiais de coordenacdo H,O e DMF, pela molécula hospedeira
tetrafenilporfirina (TFP), devido a quantidade de elétron em sua estrutura, alterando o
potencial eletrostatico dos poros, e a presenca do CuO nos poros da rede de coordenagédo
influencia a base dos picos, diminuindo seus tempos de resolucdo, o que leva o sinal a ser
mais rapidos. Essas evidéncias explicam porque [Cuz(BTC),.(DMF)x.(CuO),], responde

melhor ao sensor eletroquimico.
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VI1.1-CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho o [Cuz(BTC),], também conhecido como HKUST-1 foi sintetizado
por trés Métodos diferentes: Eletroquimica (EQ), Sonoeletroquimica (SEQ), e Ablacdo a
Laser em Liquido (LAL), as estruturas fisico-quimicas obtidas pelas trés sinteses foram
confirmada através de DRX, FT-IR, SEM e TGA. No método de (EQ) o padrdo de XRD
exibiram picos caracteristicos de CuO nos poros em [Cu3(BTC),], e no espectro de IV
mostraram a presenca de moléculas de DMF nos poros em [Cu3(BTC),] como coordenado
ao cobre nos seus derivados [Cu3(BTC),.DMF.CuQO], e [Cus3(TFP)(BTC),.DMF] o
segundo, caracterizado por susceptibilidade magnética e espectroscopia de ressonanica
eletronica (RPE). Por outro lado, as respostas eletroquimicas dos métodos indicaram que a
reducdo de ions de cobre na estrutura metal-organica ocorre através de uma unica
transferéncia eletronica. Os efeitos dos métodos de (EQ), (SEQ), e (LAL), através das
técnicas de caracterizagdo, mostraram diferenca no DRX, IV, MEV, e TGA em relacdo a
(EQ), devido a presenca do CuO, DMF, tetrafenilporfirina (TFP) na rede de coordenacéo
ou nos poros. Entre os métodos de sinteses (EQ), (LAL), e (LAL) da Cu-MOE e
Cu(DMF)-MOE, o que apresentou maio eletroatividade no estudo do comportamento
eletroquimico por voltametria ciclica foi o método LAL, mostrando um material de grande
potencial para aplicacdo em sensor. No entanto, o que melhor apresentou o desempenhou

na resolucdo do sensor eletroquimico foi o Cu(DMF)-MOE.
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VI1.2-PERSPECTIVAS DO TRABALHO/PESQUISA

Completar esses estudos com outros métodos de sinteses e com o eletroquimico
principalmente na introducdo de semicondutores na rede de coordenagéo da CuBTC-MOE
para melhorar o tempo de resolucdo do sensor eletroquimico. Caracterizar o material
sintetizado através de métodos como: DRX, FT-IV, TGA, MEV,y , e EPR, e fazer um
estudo eletroquimico do comportamento desses materiais sintetizados como: Voltametria
ciclica, cronoamperometria, e espectroscopia de impedancia eletroquimica, com o objetivo

de aplicagdo em sensor eletroquimico.
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A two-dimensional metallacalixarene-type coordination polymer
[Cu(1.3-bdc)-DMF]-2H,0 was synthesised by an electrochemical
method for the first time. This method provided the expected
phase within 8 minutes in a high yield, whereas the slow diffu-
sion of reactants in an organic solvent produced the desired
product in a small quantity only after 6 months.

In the past two decades, the interest in coordination
polymers and their potential applications is growing at an
exponential rate, which is reflected in the number of new
structures deposited in the CCDC, which is actually
around 37241. One of the class of coordination polymers
are metallacalixarenes, structures resulting from the self-
assembly of the organic aromatic ligands having two coordi-
nation sites forming an angle of 120° (as in the structure of
1,3-bdc) and the metal entity (Secondary Building Unit, SBU)
of square-planar geometry." Their calixarene-like cavity
structure is responsible for hosting neutral molecules such
as solvents and gases. Moreover, metallacalixarenes possess
magnetic, optical and catalytic properties thanks to the
metal ion present in their structure." The presence of the
coordinatively unsaturated metal centers in the structure of
metallacalixarenes is very attractive for enhancing hydrogen
adsorption capacity.

Recently, many research efforts have been focused on opti-
mising the synthetic conditions leading to the formation of
the desired pure-phase product.® The difficulty lies in the
great number of factors that affect the structure of the final
product, such as time and temperature of reaction, pH, the
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ligand to metal ratio, the nature of the counterion, the type
of solvent, etc.® Typically, coordination polymers can be
synthesised by hydrothermal or solvothermal methods or by
the slow diffusion at room temperature of solutions contain-
ing metal salts and organic ligands. However, those methods,
in addition to providing products in a small yield, they
are relatively slow and the crystallisation process requires
from days up to a few months.* Although some successful
microwave-assisted syntheses of coordination polymers have
been reported, high reaction temperature and pressure are
still needed.™®

A few reports may be found concerning an electrochemical
synthesis of coordination polymers.”® The main advantages
of this synthetic route over the conventional methods are
reducing the time to several minutes, no need to use metal
salts as the source of cations, mild conditions of synthesis,
large-scale production and high yields.

So far, only the conventional hydrothermal and slow
diffusion methods, requiring from 3 days up to 6 months,
have been applied for preparation of metallacalixarenes.”"
In this communication, we present for the first time, an
electrochemical synthesis of copper metallacalixarene
[Cu(1,3-bdc)-DMF]-2H,0, which was obtained in a very
short time.

The synthesis was performed in the electrochemical cell,
in which 6.02 mmol of 1,3-H,bdc (1 g) was dissolved in 40 ml
of DMF and then the supporting electrolyte (0.1 M NaNO;)
in 40 ml of distilled water was added. After the complete
dissolution, two copper electrodes were immersed into the
electrochemical cell and the reaction was kept at room
temperature under stirring and constant current for 8 min
to complete the reaction. The resultant blue powder of
[Cu(1,3-bdc)-DMF]-2H50 (1.271 g - 92%, based on isophthalic
acid) was collected by filtration, washed with DMF and dis-
tilled water and dried on air.

IR (KBr pellet, o/em™): 3435 (br), 2024 (w), 1630 (vs), 1385 (vs),
734 (w), 489 (w).
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This paper presents a chemical bottom-up synthesis of highly crystalline sub micro structured metal
organic framework Cus(BTC)2(H20)s (HKUST-1, BTC=benzene-1,3,5-tricarboxylate) prepared for the first
time by a Laser ablation technique in liquid environment. The experiment consists of the ablation of a Cu
metal target in a solution of DMF/H20 (1:1) containing benzene 1,3,5, benzene tricarboxilic acid and
NaNO; with a high power second harmonic of a Nd:YAG laser. The X-ray and SEM measurements
showed that high crystalline Cus(BTC);(H,0); with octahedral morphology and dimensions in the range
of 200 nm to 2 um were obtained in a high yield.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Metal organic frameworks (MOFs) belong to a class of polymeric
materials composed by three-dimensional (3D) metal coordination
network structures consisting of metal ions or clusters linked together
by organic bridging ligands. The high surface areas presented by these
materials, combined with an uniform small porous architecture [1],
open metal sites [2], and the possibility of structure modification thr-
ough post-synthesis functionalization routes | 3] makes MOFs promising
materials for gas storage, gas separation, heterogeneous catalysis [4,5],
sensing devices [6,7], ion exchange [89], optoeletronics [10,11] and
efficient phosphors for displays and lighting [12]. As for sample
preparation, MOFs have been typically synthesized by solvothermal
reactions in organic solvents, water or microwave assisted process [13],
prepared in ionic liquids (ILs) [14-17] or using deep eutectic solvents
(DESs) [8]. In this case, DES can act as both a solvent and a ligand during
the MOF synthesis [18]. Also, MOFs have been synthesized by a
sonochemistry technique, which takes into account the propagation
of ultrasound waves through a fluid, causing the formation of cavitation
bubbles [19]. Where the collapse of these bubbles is the origin of
extreme local conditions such as: high temperature (5000 K), high
pressure (1000atm) [19] and cooling rates greater than 10" Ks!
[20,21], which leads these experimental conditions to be classified as
extreme or non-classical conditions.

As a matter of fact, the sonochemical method promotes homo-
geneous nucleation and considerably reduces crystallization time [20].
Although all methods above are suitable for MOFs preparation, most
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E-mail address: slcampello@yahoo.com.br (S.L. Campello).
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of them are time consuming, except for the Microwave-assisted pro-
cesses, and therefore new methods should be developed.

On the other hand, another non-conventional and less used synt-
hesis technique for material preparation is laser ablation in liquid (LAL)
medium. This technique has been extensively used in the past two
decades, at the beginning to prepare colloidal solution of nanoparticles
and subsequently as a successful material synthesis technique that is
able to quickly prepare nanostructured materials of various composi-
tions, morphologies and phases [22,23]. The reason to use this tech-
nique nowadays is that LAL can be considered a chemically clean and
an one-pot synthetic route, which is able to prepare a variety of
functionalized new nanostructures, whose final product is usually
obtained in a yield without rejects and no need for further purification.
Also it is a low cost experimental technique, which presents few
controlled parameters and provides extreme confined conditions of
high temperature and pressure that favors the formation of metastable
phases. Although this technique has proved to be an excellent route
for nanostructured material preparation, unfortunately this methodol-
ogy has been used mainly to obtain metal oxide, metals colloids,
semiconductor, and nitrites [24-30].

To increase the applicability of Laser ablation technique, recently in
our laboratory we use this very powerful tool for the development of
chemical synthetic route for materials preparation. As a consequence
we have succeed to prepare the nanostructured hydrocerussite
(Pb3(C0O3)2(0OH),;) compound [31] using the LAL technique combined
with specific properties of the solvent. In that work, four different
primary alcohols were used in order to investigate the effect of fluency
delivered to the target surface and the chemical composition of the
liquid environment on the properties of the prepared materials.
Crystalline and nanostructured hexagonal particles of hydrocerussite,
with average widths of 1.0+03pm and average thickness of
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Abstract: The electrochemical synthesis and characterization of [Cus(BTC),.(L)x], (copper(ll) benzene 1,3,5-
tricarboxylate) , and [Cus(TPP),(BTC),.(L),], (copper(ll) benzene meso-tetraphenylporphyrin metal-organic
framework (MOFs) compounds is described. In the referred compounds, the axial ligand (L) was H,0 or DMF.
The electro-synthesis was carried out at a fixed potential of 12V, at room temperature (25°C) in the presence
of DMF/H,0, (1:1). The synthetized composites were used for the development of an ammonia sensor.
Determination of the electronic and structural configuration of coordination compounds was realized by
synchrotron-radiation techniques, > Claudio Garino, et al, 2014. Different techniques such as XRD, FT-IR,
SEM and TGA were used for characterization of the synthetized compounds. XRD characterization indicates
that both CuBTC-MOF’s have the same structure, differently from the [Cus(TPP)(BTC),(DMF),(Cu0),]. After
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many potential applications have been assigned, namely for
selective photocatalysis, as photoactive materials, as components
for electroluminescent devices [3], for separation of steam/gas,
selective adsorption of gas, drug carriers [4], and as sensors [5]. To
enable different superstructures, small-scale synthetic routes have
been proposed which include slow diffusion [6,7], hydre- and
solvathermal, and by electric heating [8,9]. Alternative approaches
microwave assisted, laser ablation and electrochemical methods
[11-16] were further tested to shorten the reaction times and to
produce smaller and more uniform crystals.

One of the materials with great interest for researchers is the
[Cus(BTC); (H,0)s], coordination network in 3D, where BTC refers to
the 1,3,5-benzenetricarboxylate ligand. Alternatively designated as
HKUST-1 or MOF-199, this material was synthesized for the first

1. Introduction

Metal-organic  frameworks (MOF) are coordinating
networks in 2D or 3D, with high electrostatic potentials in empty
pores. In recent years, MOF materials have attracted increased
attention due to advantages in relation to other nanoporous
materials in what concerns to thermal stability, chemistry,
structural diversity, and large specific superficial areas [1,2]. The
variation of organic ligands and metal ions in coordination entities
also provides a large number of passible structures and accordingly
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time by Chui et al [17] and since then has been deeply studied
regarding its magnetic specificity [18], catalysis [19], and adsorption
[20] properties. It presents a cubic spatial group Fm-3m [21] and
three specific pores according to the three states of Spin: closed
layer singlet, 5=0, a diamagnetic open layer singlet, $=0, with
antiferromagnetic magnetic susceptibility, and a triplet, 5 = 1, with a
ferromagnetic susceptibility up to values of 5, 7 and 8 A, due ta
copper () [22]. The primary building unit (PBU) of MOF-199
comprises a dimer metallic center of [Cu - Cul™ with four BTC™

Green Chem., 2015, 00, 1-3 | 1



