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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese da ja conhecida MOF [Zn2(BDC)2(dpNDI)]a
(BDC = 1,4-benzenodicarboxilato, dpNDI = N'N’-di(4-piridil)-1,4,5,8-naftalenodiimida),
mas, agora dopada em diferentes percentagens (0,1%, 0,5%, 1%, 2% e 5%) com o
ion eurdpio (ion sonda), por via solvotermica. Apds suas caracterizagdes, observam-
se respostas espectroscopicas, frente a monoaromatico, favoraveis na identificacéo
de moléculas hdspedes. A sintese e caracterizagdao de redes de coordenacao
cristalinas, bem como de compdsitos a base de carvao ativado, a partir de ions
lantanideos (Pr3*, Nd3*, Sm3*, Eu®*, Gd3*, Dy3*, Er®*, Tm*" e o Yb3') com emprego
do ligante flexivel, succinato, utilizando-se a técnica hidrotermal para obtencéo
desses sistemas, foram realizadas, além de investiga¢cdes de sistemas mixmetal
nessa mesma matriz carbonacea. Novos compdsitos porosos LnBDC@CA (CA =
Carvao ativado, Ln = Pr¥*; Nd**"; Sm3*; Eu3*; Gd®*; Er®*; Tm®** e Yb3% e BDC = 1,4-
benzenodicaboxilato) e CB[6]@CA (CB[6] = Cucurbit[6]uril) foram obtidos utilizando
via hidrotermal. O LnBDC e o CBJ[6] estao localizados dentro dos poros do carvao,
como foi observado em analise MEV-EDS, Raio X de p6 e IV. A anadlise de
porosimetria mostrou valores tipicamente entre o material CA e LnBDC, com
tamanho de poro e area de superficie, respectivamente, 29,56 A e 353,98 m2g™' para
LnBDC@CA e 3553 A e 353,98 m2g' para CB[6]J@CA. Ambos os materiais
mostraram boa capacidade de adsorg¢ao para o alaranjado de metila (MO) e o azul
de metileno (MB) com seletividade em fungdo do pH. Em meio acido, ambos os
materiais apresentam seletividade por MB e em pH alcalino para o MO, com
desempenho perceptivel para o CB[6]@CA. Adicionalmente, a luminescéncia do
europio foi utilizada como sonda estrutural para investigar o ambiente de
coordenagdo do ion Eu®* no compodsito EuBDC@CA apds experimentos de

adsorgao.

Palavras chave: MOF. Lantanideos. Compdésitos. Corantes. Adsorgao seletiva.



ABSTRACT

This work presents the synthesis Already known of MOF [Zn2(BDC)2(dpNDI)]
(BDC = 1,4-benzenedicarboxylate, dpNDI = N'N'-di (4-pyridyl) -1,4,58 -
naphthalenediimide), but now doped in different percentages (0.1%, 0.5%, 1%, 2%
and 5%) with the europium ion (probe ion) by Solvothermal synthesis. After their
characterizations, spectroscopic responses are observed, in touch to monoaromatic,
favorable in the identification of guest molecules. The synthesis and characterization
of crystalline coordination networks, as well as activated carbon based composites,
from lanthanide ions (Pr3*, Nd**, Sm3*, Eu®*, Gd3*, Dy®*, Er**, Tm3" and Yb3*) with
the use of flexible ligands, succinate, using the hydrothermal technique to obtain
these systems, were performed, in addition to investigations of mixmetal systems in
this same carbonaceous matrix. New porous composites LnBDC@AC (AC=
Activated carbon, Ln= Pr3*; Nd3*; Sm3*; Eu®*; Gd3*; Er®*; Tm** e Yb3*" and BDC= 1,4-
benzenedicaboxylate) and CB[6]J@AC (CBJ[6]= Cucurbit[6]uril) were obtained using
hydrothermal route. The LnBDC and CBJ[B] are located inside the pore of the carbon
materials as was observed in SEM-EDS, XRPD and FT-IR analysis. Porosimetry
analysis showed values typically between AC and LnBDC material, with pore size
and surface area, respectively, 29,56 A and 353.98 m2g™! for LnBDC@AC and 35,53
A and 353.98 m?g" for CB[6]@AC. Both materials showed good absorptive capacity
of metil orange (MO) and methylene blue (MB) with selectivity as a function of pH. In
acid medium, both materials present selectivity by MB and alkaline pH for MO, with
notable performance for CB[6]@AC. Additionally, europium luminescence was used
as structural probe to investigate the coordination environment of Eu®* ions in the

EuBDC@AC composite after adsorption experiment.

Key words: MOF. Lanthanides. Composites. Dyes. Selective adsorption.
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(linhas vermelhas; Aex= 325 nm) do EuBDC (linhas sdlidas) e
do EuBDC@CA (linhas tracejadas).

Figura 6.22: Espectro de excitacédo (linhas pontilhadas; Aem = 615 nm) e
emissdo (linhas solidas; Aex = 325 nm) do composito
EuBDC@CA ap6s a adsor¢cdo do MO empH=3,5,7 e 9.

Figura 6.23: Espectro de excitagdo (Aem = 615 nm) e emisséo (Aex = 325
nm) do EuBDC.

Figura 6.24: Imagem do carvao ativado (a); EuBDC@CA (b); 2400x de
magnificacdo do EuBDC@CA (c); EDS dentro do poro (d) e
EDS fora do poro (e).

Figura 6.25: Imagem do carvao ativado (a); GdBDC@CA (b); 3000x de
magnificagdo do GABDC@CA (c); EDS no interior do poro
(d) e EDS no exterior do poro (e).

Figura 6.26: Difratogramas das MOFs LnBDC (Ln = Pr3*; Nd3*; Sm3*; Eu3*;
Gd3*; Er¥* e Tm®") sintetizadas, em relagdo ao seu padrao
calculado

Figura 6.27: Difratogramas dos compdsitos LnBDC@CA (Ln = Pr3*; Nd3*;
Sm3*; Eud; Gd3; Er’*, Tm® e da mistura Eu3'/Nd®)
sintetizados, em relagao ao padrao da MOF livre calculada.

Figura 6.28: Isotermas de adsorg¢ao do carvao ativado (a) e do compésito
EuBDC@CA (b).

Figura 6.29: Representagcdo esquematica da adsorgdo da mistura de
corantes (MO + MB) em LnBDC@CA, mostrando a
coloracédo final do sobrenadante (a), e a variagdo qe do
LnBDC @CA para a mistura de corantes em funcao de pH

(b).

Figura 6.30: Representacdo esquematica da adsorgcdo da mistura de
corantes (MO + MB) em carvao ativado, mostrando a
coloracéo final do sobrenadante.

Figura 6.31: Capacidade adsortiva da MOF (a), do carvao ativado (b)
e do compdsito (c) para os corantes individuais, Azul de
metileno (Coluna azul), Alaranjado de metila (Coluna
marrom), e para a mistura dos corantes (Coluna ciana e
amarela).
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Figura 6.32: DRX do CA, EuBDC@CA em pH = 3, 7 e 9, e o LnBDC
calculado

Figura 6.33: Isotermas de adsorgdo para o composito LnBDC@CA -
Langmuir; com o MB (a) e com o MO (b),— Freundlich; com o
MB (c) e como o MO (d).

Figura 7.1: Espectro de absor¢do no infravermelho do compdsito
CBI[6]@CA e seus precursores.

Figura 7.2: Termogramas do compdsito, CB[6]@CA, em relagdo aos seus
precursores.

Figura 7.3: Micrografia e espectros de EDS dentro (espectro azul) e fora
(espectro vermelho) dos poros do compdésito CB[6]@CA.

Figura 7.4: DRX da CB[6] calculada, do compdsito, CB[6]@CA e seus
precursores.

Figura 7.5: Isotermas de adsor¢do do carvao ativado (a) e do compdsito
CB[6]@CA (b).

Figura 7.6: Representagdo esquematica da adsorcdo da mistura de
corantes (MO + MB) em CB[6]@CA, mostrando a coloragao
final do sobrenadante (a), e a variagao ge do CB[6]@CA para
a mistura de corantes em fungéo de pH (b).

Figura 7.7: Capacidade adsortiva da CB[6] (a), do carvao ativado (b) e
do compdsito (c) para os corantes individuais, Azul de
metileno (Coluna azul), Alaranjado de metila (Coluna
marrom), e para a mistura dos corantes (Coluna ciana e
amarela).

Figura 7.8: Isotermas de adsorgdo para o compédsito CB[6]J@CA -
Langmuir; com o MB (a) e com o MO (b),— Freundlich; com o
MB (c) e como o MO (d).
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Estruturas metalorganicas, também conhecidas como redes de coordenacdao,
vém sendo bastante sintetizadas e engloba uma vasta classe de materiais solidos
cristalinos porosos, sendo bastante empregadas nos mais diversos fins. A este fato,
atrela-se também a sintese e aplicacdes de novos compdsitos multifuncionais/hibri-

dos, os quais exibem interessantes e especificas propriedadesf*l.

A necessidade de se compreender as propriedades e caracteristicas dos sélidos
porosos possibilita melhores aplicabilidades dessa classe de material. E sabido que
a porosidade é um fator que influencia na reatividade quimica e na interacéo fisica
entre um sélido e um fluido, bem como o seu controle numa estrutura € de suma
importancia, ja que seu design e potenciais empregos como adsorvente,
catalisadores, carreadores, materiais ceramicos e até mesmo como membranas, sao
consequéncias das propriedades fisicas, como por exemplo, resisténcia mecanica,
condutividade térmica e densidade, relativas a esses controles. Materiais porosos
com pequenos tamanhos de poros e alta area superficial sdo indispensaveis para a
industria, pesquisas cientificas e aplicacdes domésticas, porém a necessidade por
novos materiais funcionalizados, com grande area superficial e tamanho de poros

mais bem definidos, maior homogeneidade, se faz cada vez maior [2-5],

Sondas Iluminescentes a base de ions lantanideos, principalmente as
constituidas com os ions Eu®* e Th3", tém despertado muitos interesses nas suas
investigagbes como fortes sistemas promissores na deteccdo de moléculas
héspedes, via luminescéncia, especialmente, por aumentar a sensibilidade de
reconhecimento nesse processo, como também amplificar os tempos de emissao
(longa fluorescéncia resolvida no tempo) e serem bem caracteristicos devido as
suas estreitas bandas espectroscopicas, bastante preservadas mesmo na presenca

de outras estruturas na rede a qual esses ions estejam presentes [,

Este Trabalho teve como linha de pesquisa o comparativo das diferentes
percentagens de Eu®*, atuando como sonda na deteccdo de molécula-alvo, no caso,
o tolueno, utilizada na sintese solvotermal da rede de coordenacao,
[Zn2(BDC)2(dpNDI)n], a qual, através da sua decodificacdo molecular, avaliou-se a
possibilidade de aplica-la na distingcdo frente a aromaticos. Também teve-se como
cerne nesta Tese, a investigacdo de novos compositos, constituidos a base de

carvdo ativado e redes de coordenacdo, ora formadas por ions lantanideos (Pr3*,
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Nd3*, Sm?*, Eu3*, Gd®*, Dy, Er3*, Tm3* e Yb3*) e o &cido succinico, ora constituidas
pelos mesmos ions e o acido 1,4-tereftélico, e ainda nesta ocasido, empregou-se a
estrutura macrociclica, Curcubit[6]urila, na matriz carbonacea. Todos esses
compoésitos basearam-se na incorporacdo dessas redes de coordenacdo e da
estrutura carbonilada em questao (CBJ[6]), nos poros do carvao ativado, utilizando-se
neste estudo a escrita LnSuc@CA, LnBDC@CA e CB[6]J@CA para designar
exatamente esses materiais obtidos, a partir de sinteses hidrotermais, analisando-os

e aplicando-os em funcéo de suas caracterizacoes.

Portanto, o Titulo “Estudo da decodificacdo de aromatico, via luminescéncia de
MOF, e de novos compdsitos, em fase sélida, a base de MOFs e Curcubiturila, na
adsorcdo seletiva de corantes”, contempla a possibilidade de ions lantanideos
agirem como sonda na rede de coordenacdo supracitada, permitindo seu emprego
como sensor molecular de aromatico, bem como, o desenvolvimento de uma classe
de materiais porosos, suas sinteses, caracterizacbes e aplicagbes como

adsorventes seletivos de corantes em fase solida.

Com isso, organizou-se esta pesquisa introduzindo primeiramente a concepgéo
de solidos porosos frente a processos adsortivos, perpassando pelo adsorvente
mais difundido na literatura, o carvao ativado, chegando as redes de coordenacao e
aos compositos obtidos. Tais abordagens correspondem as areas de pesquisas da
Quimica do Estado Solido, estudadas no Laboratério de terras raras, BSTR, do
Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.
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2. OBJETIVOS
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2.1 Objetivo Geral

Estudar a decodificacdo do tolueno via luminescéncia de MOF dopada com o
fon eurépio, Eu®*, bem como, sintetizar (pelo método hidrotemal) e caracterizar
novos compositos a base de carvao ativado, curcubit[6]urila e MOF contendo ions
lantanideos e os ligantes organicos, acido succinico e o éacido 1,4-tereftalico,

aplicando em adsorc¢éo seletiva de corantes.

2.2 Objetivos Especificos

- Sintetizar, pelo método solvotermal, a MOF, [(Zn2(BDC)2(dpNDI)]n, utilizando
diferentes percentagens (0,1%, 0,5%, 1%, 2% e 5%) do fon eurdpio, Eu®; na

dopagem dessa rede;

- Caracterizar por diferentes técnicas (termogravimétrica, difracdo de raios X,
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, espectroscopia de

fluorescéncia e ressonancia magnética nuclear) a MOF dopada obtida;

- Avaliar, pela técnica espectroscopica de fluorescéncia, o ambiente de
coordenacdo do fon Eu®* na MOF estudada, [(Zn2(BDC)2(dpNDI)], nas diferentes

percentagens de dopagem;

- Avaliar possiveis mudangas no perfil da luminescéncia, em fungdo das
diferentes percentagens utilizadas do ion Eu®*, e da incorporacdo do adsorvato

empregado, tolueno, a fim de aplica-la como sonda na deteccao do tolueno;

- Realizar sinteses racionais com a utilizacdo dos ions Pr3*, Nd3*, Sm?*, Eu3*,
Gd3*, Tb3, Dy**, Er3*, Tm3* e Yb3* com o &cido succinico, o acido 1,4-tereftalico e o
carvao ativado, para a obtencdo de novos materiais compositos, a partir do método

hidrotérmico;
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- Sintetizar e caracterizar, os inéditos compdsitos constituidos a partir do
carvdo ativado, Eu®*, Gd**, do acido 1,4-tereftalico e da curcubit[6]urila, por via

hidrotermal, aplicando-os como sorvente seletivo de corantes em solu¢cdo aquosa.



3. FUNDAMENTAGAO TEORICA
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Neste Capitulo € apresentado o levantamento bibliografico de alguns trabalhos
e artigos, que trazem aspectos relevantes no que se refere, aos solidos porosos,
carvao ativado e aos polimeros de coordenagao (Metal Organic Framework —
MOFs), este ultimo correspondendo a uma nova classe de materiais, com suas
nomenclaturas, recomendagdes e aplicacdes. Enfase maior serd dada as redes
testadas como sensores de volateis aromaticos e aos compdsitos construidos a
partir da incorporacdo das MOF nos poros do carvao ativado, aplicados como
materiais adsorventes com seletividade para corantes, utilizados para o
desenvolvimento experimental e analitico do presente trabalho, ambos os sistemas
obtidos via solvo(hidro)térmica, empregando-se metais de transigdo, ions
lantanideos e os ligantes organicos - acido succinico, acido 1,4 terfeftalico e o
dpNDI.

3.1 Solidos porosos

A maioria dos materiais é de certa forma poroso. Na verdade é muito dificil
encontrar ou preparar um solido verdadeiro que nao seja poroso. Além disso, a
porosidade € um fator que influencia na reatividade quimica e na interagao fisica

entre um solido e um fluido (gases, vapores ou liquidos)39l,

Conforme observa-se na Figura 3.1, existem trés dimensbes porosas
responsaveis pelas propriedades de adsor¢cdo, 0s micros, mesos € macroporos.
Podendo estas cavidades serem abertas ou fechadas, segundo sua disponibilidade
frente a um fluido externo. Os poros fechados estao representados pela letra “a” e os
abertos representados pela letra “b”, “c”, “d”, “e”, “f". Os poros ou cavidades fechados
sao inativos quanto ao fluxo de liquidos e gases, porém exercem influéncia sobre as
propriedades fisicas. Os poros representados por “b” e “f” sdo chamados de poros
‘cegos”, por nao terem aberturas em uma das extremidades. Outro critério de
classificagdo porosa relaciona-se como a sua forma, podendo ser gargalo de
garrafa, chamado aqui de “b” e cilindricos, mostrados pela letra “c”. A rugosidade da

superficie de um material também aponta para critérios de porosidades,
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representado aqui, pela letra “g"®45. Nesta Figura 3.1, a secgéo transversal de um

sélido poroso esquematico pode ser observada.

Figura 3.1: llustracdo dos diferentes tipos de poros: (a) fechados, (b, c, d, e, f) abertos,
sendo (b) gargalo de garrafa; (c) cilindricos; (d) afunilados; (e) interconectados; (f)
irregulares e (g) rugosidade da superficie. (Adaptado da referéncia 5)

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), o
diametro cilindrico, largura, corresponde ao tamanho de um poro podendo ser micro,

meso ou macroporos. Suas dimensdes podem ser expressas como Bl
- Microporos tém larguras menores do que 2 nm ou 20 A;
- Mesoporos tém larguras entre 2 e 50 nm ou entre 20 A e 500 A;
- Macroporos tém larguras maiores que 50 nm ou 500 A.

Pertinente lembrar que no caso do carvao ativado, ou até mesmo de algumas
redes de coordenagao, a porosidade € uma caracteristica inerente a estrutura, de
maneira que, materiais com poros compativeis ao tamanho das moléculas capazes
de serem sorvidas por eles, sdo muito utilizados em separagao de sistemas, catalise,

carreadores de farmacos, sensores e armazenamento de gas!.

Sdlidos porosos, tais como o carvao ativo, metal-organic frameworks — MOF,
polimeros, zedlitas (aluminossilicatos), e os covalentes-organic frameworks — COF,

vém sendo trabalhados no que diz respeito aos seus dimensionamentos, ou
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expansao e otimizagdo de seus poros, normalmente em redes 3D, buscando com

iss0, uma maior capacidade no processo de adsorgaol®9l,

3.2 Fendbmenos da adsorgao (Adsorcéo, adsorventes e adsorbatos)

Sorgdo € um termo geral que inclui adsorcdo e absorgcdo. Adsorgcdo € o
processo de concentracdo de uma substancia em uma superficie ou interface
(Fendmeno de superficie)l'%, consistindo na concentragdo espontanea de moléculas
de um fluido (gas, vapor ou liquido) sobre uma superficie, em que estdo envolvidas
forcas de coesdo do tipo Van der Waals, eletrostatica e/ou ligagbes de hidrogénio
entre as interfaces das moléculas a serem adsorvidas, independentemente do seu

estado de agregagaol'’-14,

Entende-se por adsorvente, os sistemas que vao “reter’ as particulas e/ou
moléculas que chegam a superficie desse sistema, ou seja, € o agente de
separagao usado para expressar a diferenca entre as diversas moléculas de uma
mistura, e adsorbatos ou adsorvatos, a todas as espécies adsorvidas, que ficam
presas no processo consideradol®'. Termos como, area superficial especifica,
isoterma de adsorcéo, dessorcao, equacao bidimensional de estado e o trazido logo

acima, adsorvente e adsorvato sdo essenciais para a compreensao deste fenédmeno.

A adsorc¢ao quando acontece por processos fisicos sdo chamadas de adsorgao
fisica ou fisiossor¢cao e quando se da por processos quimicos, sao denominadas por
adsorcao quimica ou quimiossorcao. As fisiossorgdes sao essencialmente causadas
pelas forcas interativas de Van der Waals, enquanto que as forgcas de valéncias
estdo associadas com as quimiossorcoes. A reversibilidade da adsorcao fisica é
conhecida por dessorcdo, embora a quimiossorgao possa ocorrer com alguma

irreversibilidade!15-17],

Um breve comparativo entre esses dois tipos de adsor¢ao pode ser observado
na Tabela 3.106-18],
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Tabela 3.1: Comparativo entre a Fisiosor¢ao e a Quimiosorgao.

Adsorcao Fisica

Adsorcao Quimica

e Baixo calor de adsorgé&o (menor que 2-
3 vezes o calor latente de vaporizacao

e Nao especifica

e Significante apenas a baixas
temperaturas

e Mono ou multicamada

e Alto Calor de Adsorgao (maior que 2-3
vezes o calor latente de vaporizagéo)

e Altamente especifica

e Possivel sob grandes faixas de
temperatura

e Somente Monocamada

e Com transferéncia de elétrons e
formacgédo de ligagdo quimica com a
superficie

e Sem transferéncia de elétrons, embora
possa ocorrer polarizagao

e Rapida, pouco ativada e reversivel e Ativada, pode ser lenta e irreversivel

eSem dissociagdo das

envolvidas

espécies . .
e Normalmente ocorre dissociacao

Essas duas possibilidades sdo acompanhadas pela liberagdo de calor,
conhecida como calor de adsorgdo, sendo menos expressiva na fisiossorgdo. O
aspecto entalpico, depende basicamente da magnitude das interagbes, das
mudancas de fases, das energias eletrostaticas e das ligagdes quimicas entre as
espécies envolvidas. Calcula-se os calores de adsorgao ou pelas derivadas de suas

isotermas ou por métodos calorimétricos experimentais!'®-2%,

O enfoque desta pesquisa é para a adsorgdo em fase solida, ou seja, sistemas
do tipo soélido/gas ou sélido/liquido. E sabido que para um estudo mais aprofundado
da sorcao, € necessario basear-se nas isotermas correspondentes, para uma maior
precisdo em termos das quantidades adsorvidas pelo sistema, como também da

propria eficiéncia do material utilizado como adsorvente!l'5-20],

O desempenho de um adsorvente utilizado numa fisiossorgédo é fortemente
orientado pelas propriedades de sua superficie, como por exemplo, o tamanho da
area superficial, pelos tamanhos e tipos de poros (micro-meso-macro poros), ou
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seja, pela sua granulometria de um modo gerall'>-2%l. A contribuigdo dos poros para a
area superficial especifica pode ser avaliada por meio de isotermas de adsorgcao
gasosal'®l, tendo em vista que o formato da isoterma da-se em fungdo do tipo de

porosidade do solido consideradol?l.

A porosidade de um material adsorvedor, ou adsorvente, € muito importante
para o entendimento dos fendmenos fisico-quimicos que estao relacionados com a
area superficial especifica das particulas sélidas, levando em consideragao que esta
area porosa corresponde a uma caracteristica essencial na explicacdo dos
fendmenos da adsor¢dol?224. E importante mencionar que os adsorventes podem
ser amorfos, com ampla variagdo de tamanho de poros e cristalinos, com poros de
dimensao constante, podendo dizer que a funcdo de um adsorvente é prover a area
superficial para a adsor¢do, sendo desejavel que o mesmo tenha elevada
seletividade pelo componente a ser separado e, evidentemente, grande capacidade

de adsorgaol'"l,

E sabido que a éarea superficial de um material (Carvdo Ativo, MOFs e
Compdsitos), embora bastante relevante, ndo € apenas o unico ou o principal fator
de influéncia no processo de sorgdo, mas a geometria dos poros, bem como a
estrutura da superficie sao fatores decisivos que devem ser integrados a extensao
dessa area, para a consideragao de tal fenbmeno. Portanto, tudo o que favorecer as
interacdes de van der Waals entre adsorvente-adsorvato devem ser considerados

para que um adsorvente seja julgado como favoravel a adsorgéo!?*2°,

Na determinacdo de uma isoterma de adsorgdo, para se calcular a area
superficial especifica de um solido, utilizam-se gases inertes, em geral o N2, a
pressdes reduzidas, a partir da ocupacao de toda area da superficie do sdlido pelas
moléculas desse gas, recobrindo-a em monocamadal?®24 (Isoterma de adsorgéo de
Langmuir). A adsorgao de nitrogénio, normalmente a 77 Kelvin, € uma das principais
técnicas experimentais na determinagao da area superficial especifica de materiais
porosos. As isotermas de adsor¢cdo de Langmuir e de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
sdao muito utilizadas na determinacdo das caracteristicas de um material a ser

empregado como um adsorventel?6l,
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A partir do modelo de Langmuir, o0 mecanismo de adsorgdo em multicamadas,
conhecido por isotermas de BET foi desenvolvido com muito éxito. Por mais de 70
anos, a teoria BET tem desempenhado um papel central na analise e interpretagao
de isotermas de adsorcdo. Esta Teoria, a qual pode-se dizer que €& uma
generalizagdo da isoterma de Langmuir, fundamenta-se em algumas suposi¢des

matematicas que permite a descrigdo de adsorgdo em multiplas camadas/?6l.

As classificagdes qualitativas de Brunaer para as isotermas de adsorgao fisica
podem ser de cinco tipos, para concentragdes mais elevadas na fase adsorvida,

ilustradas na Figura 3.2.

Mols Adsorvidos

0 1/0 1/0 1/0 1/0 1.0

P/Ps
Figura 3.2: Classificacao das isotermas de Brunauer (1940).

A Isoterma tipo |, € a mais comum, corresponde ao preenchimento completo
dos poros, ou seja, sua saturagao. Sua configuragcao é caracteristica de adsorventes
microporosos devido ao tamanho dos poros do soélido, os quais ndao sao muito
maiores que o didmetro molecular do sorbato. Com estes adsorventes ha um limite
de saturacdo devido ao total preenchimento do poro por uma unica molécula de

adsorbatol?7-29,

As isotermas dos tipos Il e Ill resultam de adsorventes nos quais ha uma
extensa variacdo de tamanhos de poros. Esta variagdo permite ao adsorvente a
capacitacdo de avancar de forma continua de uma adsor¢ado em monocamada para
multicamada, seguida de condensacao capilar, ou seja, indicam grande variagao de

tamanhos de poros!?7-2°1,

A formacdao de duas camadas superficiais adsorvidas € caracterizada pela

isoterma do tipo IV, onde uma camada encontra-se sobre a superficie plana e a



41

outra nas paredes de um poro cujo diametro € muito maior que o diametro molecular

do sorbato, correspondendo a formacgédo de duas camadas adsorvidas?7-2°],

Caso os efeitos de atragao intermolecular sejam grandes, ou seja, as atragdes
entre as moléculas adsorvidas sejam mais fortes que as interagbes sorvato-

superficie, uma curva isotérmica do tipo V pode ser observadal?’-29l,

As isotérmas de adsorcao correspondem a um estado de equilibrio, o qual
indica a relacéo entre a quantidade do material adsorvido em funcéo da variagao da
concentracdo ou pressao da fase fluida a temperatura constante, constituindo o

principal aspecto na compreensé&o do fendmeno de adsorgaol'?l.

Durante os dultimos 35 anos, novas classes de adsorventes sdlidos,
carbonaceos e materiais inorganicos, tém sido desenvolvidos, tais como fibras de
carbono ativados, peneiras moleculares de carbono, fulerenos, heterofulerenos,
zeolitas sintéticas, MOFs e os sodlidos nanoestruturados. Estes dois ultimos, vém
ganhando muito interesse devido a suas grandes capacidades de sorgéo, ao seu

poder catalitico, magnético, optico e suas propriedades térmicas!'?.

Tém-se alguns adsorventes hidrofilicos sélidos comerciais ja bastante
conhecidos na literatura, como por exemplo, as zedlitas, a silica gel, a alumina
ativada ou porosa, e o cloreto de calcio. Enquanto destacam-se como adsorventes
hidrofébicos sélidos, aqueles que possuem uma maior afinidade por 6leos e gases
do que pela agua, também comerciais, 0 carvao ativo, os silicatos, alguns oxidos
metalicos, como por exemplo, 6xidos de: titanio, zirconio, magnésio e cério e de um
modo geral, as proprias MOFs[''-1421 Os hidretos metalicos porosos de Ni, Fe, La,
Al, também constituem exemplos de adsorventes hidrofébicos, juntamente com
alguns compdésitos, principalmente os constituidos com zedlitas e a grafite

naturall25:30.31],

A importancia da adsorg¢ao, em termos tecnologicos, ambientais e biologicos,
nao poe em duvida a sua alta relevancia, em termos de aplicagdes laboratoriais e
industriais. Tornou-se a “esséncia” das Ciéncias de superficies, compondo um ramo
bem peculiar e interdisciplinar entre as areas de Quimica, Fisica, Biologia,
Engenharia e Ciéncias de Materiais!'?.
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As propriedades de superficie e sinteses de adsorventes tém sido amplamente
utilizadas em diferentes areas tecnologicas. O desenvolvimento de uma larga e
sélida capacidade de processos de separagao, por adsorcdo, € um dos enfoques

cientificos mais urgentes, principalmente no campo das Ciéncias Ambientais.

Desses adsorventes ora mencionados, o carvao ativado sera abordado
primeiramente, neste estudo, pelo fato dele ser um dos materiais adsorvedores mais
antigo e difundido, além de sua alta capacidade de sorg¢ado, ja bem discutida na
literatura, pelo seu baixo custo de obtencao e aplicagdes, e principalmente por ser o
material utilizado nos sistemas estudados nesta pesquisa, na sua combinagdo com
as MOFs e com a CBJ6], resultando nos compdésitos apresentados nos capitulos a

seguirl'3l,

3.3 Alguns solidos porosos com fins adsorventes

3.3.1Carvao ativado

A classe de materiais solidos porosos € constituida por uma variedade de
sistemas, sendo as espécies lignoceluldsicas, correspondentes ao carvao ativado,

uma das mais importantes, sera abordada a partir deste topico.

Carvao ativado € um solido amorfo, inerte, a base de carbono grafite (cuja
hibridizagdo de seus atomos é sp?)i®2, é conhecido como um material poroso de
elevada area superficial especifica (com até 1500 m?/g), representando um dos
grupos de adsorventes mais relevantes do ponto de vista industrial. Este tipo de
material possui interessantes propriedades de adsorcdo, que tém sido utilizadas
para purificagdo e eliminacao de componentes toxicos em fases liquidas e gasosas,
além do emprego em reacdes de catalise, utilizados sob a forma granular, em pellets
e como fibra de carbono ativada®3. A Figura 3.3 ilustra o carvao ativado na forma
granular, com uma vista esquematica do grafeno, com destaque das interagdes

entre os atomos de carbonos.
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0,67 nm (C-C)

Figura 3.3: Imagem do carvao ativado granular comercial, com uma vista esquematica das
camadas de grafeno (Adpatado de Desotec Activated Carbon)2%.

A unidade estrutural basica do carvao ativado esta bastante proxima da
estrutura da grafite pura, a qual é constituida por camadas de hexagonos fundidos,
entrelagados um ao outro por fracas forcas de Van der Waals, ficando essas
camadas unidas entre si pela ligacdo carbono-carbono. Porém, no carvao ativado,
devido ao seu processo de preparagcdo (formas de ativagdo), associado as
impurezas, esta estrutura sofre uma desorganizagao, nao ficando, tdo organizada

quanto no grafite, devido a temperatura de carbonizagao e ativagaol®*.

O carvao ativado possui atomos de carga neutra, atomos de superficies, os
que participam de fato do fendmeno de adsor¢dao e os atomos de “ponta” ou de
“canto” que sdo muito reativos, reagindo até com metais®?33. As primeiras e mais
tradicionais ideias da estrutura do carvao ativo, consiste numa rede de formagao
isotropica, especialmente homogénea, de poros cilindricos, semelhante a uma
esponja rigida porosa. Os tipos de carvao ativado conhecidos diferem apenas por
suas propriedades de textura microporosa, mas possuem semelhangas em termos

da quimica de superficie4.

O processo de ativacdo de materiais carbonaceos, ocorre com o0
desenvolvimento de seus poros, podendo ser com a gaseificacdo oxidante do
material ou com a utilizagdo de um agente quimico adequado, de modo que, suas
propriedades dependem dos materiais precursores e do método de ativagao, se por
processos fisicos ou quimicos®33]. A Figura 3.4 ilustra, de forma esquematica, as
trés possibilidades de poros no carvao ativado.
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Meso poros

Macro poros /

ral
(RS

Micro poros

Figura 3.4: Representagédo dos macro, meso e micro poros no carvéo ativado!®®,

A ativagao por processo fisico envolve a carbonizagao ou pirdlise da matéria-
prima a uma temperatura mais elevada sob uma atmosfera inerte, imediatamente
seguida por uma oxidagao utilizando um agente de ativagdo, tal como o gas
carbdnico, ar ou vapor. Ja a ativacdo por processo quimico, ocorre com a saturagao
do precursor com agentes desidratantes, tais como os hidréxidos de metais alcalinos
(NaOH e KOH) ou com os acidos fosférico, sulfurico e nitrico, além da possibilidade
da utilizacado de alguns sais, cloreto de zinco, carbonato de potassio e carbonato de

sadio, que possam funcionar em reagdes acido-basel®d.

Sabe-se que dependendo do tipo do precursor e do processo de ativagao
empregados, as caracteristicas porosas, tais como tamanho médio dos poros,
volume microporoso especifico, area superficial e densidade do material, sofrem
variagdes. Além disso, varios esforgcos vém sendo aplicados na possibilidade de
alteracdo do tamanho dos poros, quer seja alargando-os ou reduzindo-os, com
propositos de se obter uma desejada textura porosa sob medida. Porém, com tudo
isso, a nanoestrutura do carvao ativado ainda tem muito o que se investigar,
principalmente em termos da morfologia de seus poros e da estrutura de suas

paredes porosas®*.

Além dos processos de obtencdo de carvao, por pirdlises, ainda em escala
laboratorial, a partir da técnica nanocasting, consegue-se obter materiais
carbonaceos meso e microporosos, partindo-se de materiais inorganicos, tais como,
silica mesoporosa e MOFsP7l. A ndo muito tempo Xu et al. prepararam materiais
porosos de carbono com base na carbonizagao direta da MOF-5, constituindo mais

uma alternativa de obteng&o de material carbonaceos e compositosel,
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Os carvoes ativados podem ser produzidos a partir de uma série de materiais
lignoceluldsicos, como: carvao, madeira, cascas, carogos, agucares, etc. Apresenta
uma estrutura complexa com diferentes tamanhos de poros, uma variedade de

grupos funcionais na superficie, impurezas e irregularidades®.

Varios heteroatomos (principalmente a base de oxigénio e nitrogénio) sao
encontrados na matriz de carbono, esses atomos, principalmente o oxigénio, tanto
sado detectados sozinhos como presentes na forma de carbonilas, carboxilas, fendis,
hidroxila, endis, etc, de modo que suas propriedades adsortivas sdo determinadas
nao somente por sua area superficial total, mas também, por sua estrutura interna
porosa associada a presencga de grupos funcionais na superficie do material®?. O
CA pode ser modificado através de tratamento térmico, oxidagédo e impregnagao

com varios compostos orgéanicos e inorganicos4°l.,

As superficies de materiais carbonaceos sao compostas nido apenas de
atomos de carbono, mas também pelos atomos mencionados anteriormente, e em
alguns casos o enxofre, como também ja foram encontrados atomos de fésforo e
cloro. Estes grupos de superficies influenciam tanto nas suas caracteristicas, as
quais podem ser modificadas através de tratamento térmico, oxidacdo e saturacao
com compostos organicos e inorganicos, quanto na reatividade deste solido.
Considera-se que os orbitais ™ dos heteroatomos possam se sobrepor com os
orbitais do carbono, formando novos orbitais moleculares, ligantes e ndo ligantes,
que extendem-se ao longo de cada camada do grafeno, desta forma, a contribuicéo
do heteroatomo na formacgao destes orbitais, favorecem ao aparecimento de cargas

negativas no sistema, ficando as cargas positivas deslocalizadas sobre o mesmo!®l,

Deste modo, o grafite, devido a sua estrutura relativamente simples tem sido
bem utilizado como um material modelo em termos adsortivos para diferentes
moléculas*'l, tendo seus pardmetros de sorgdo governados pelo tamanho,
distribuicdo e volumes de poros com o(s) grupo(s) funcional(is) presente(s) na area
superficial, possuindo esta, total influéncia, em termos de caracteristicas, do método

de preparag3o utilizado para o carvao®l,

O carvao ativado, além de ser hidrofébico possui uma microporosidade variavel
e € um adsorvente afontérico, podendo adsorver de modo significativo um adsorbato

que esteja em solugdo aquosa, ignorando a presenga das moléculas de agua do
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meio, desde que sua superficie esteja relativamente livre de grupos oxigenados. No
entanto, a questdo central para a adsor¢cdo de ions de um meio aquoso é o
entendimento dos mecanismos pelos quais as espécies idnicas se ligam a superficie
do carbono. E concordante que processos de sorgdo com o carvdo ativo seja
controlada basicamente por interagdes fisicas e quimicas, de modo que tanto os
microporos quanto as propriedades acido-base da superficie tenham papel essencial

no mecanismo do processo'l,

Pode-se considerar trés possibilidades de mecanismos pelos quais os ions,
sejam eles metalicos ou n&o, conseguem ser removidos a partir de uma solugao

aquosa pelo carbono, sejam elasiB3%>41l;

) Por processo eletrostatico, troca idnica, quando as interagdes adsorvato-
adsorvente sdo totalmente dependentes da existéncia de grupos

funcionais nas superficies do carbono;

) Pelo estreitamento dos microporos, aumentando a potencialidade
adsortiva, de modo que, a interagao pode ser suficientemente forte para

adsorver e reter ions;

) Pela natureza anfotérica da superficie do carbono, interagindo tanto

com acidos quanto com bases de diversos graus.

Nao resta menor duvidas que a funcionalidade, principalmente pela presenca
do oxigénio, na superficie do carbono é definitivamente importante na remocao de

especies idnicas.

O aspecto anfotérico do carbono em relacdo a sua capacidade adsortiva,
quanto ao grau de dureza dos grupos acidos e basicos envolvidos no processo
como adsorbato é bastante relevante. E trazido pela literatura que acidos “duros”
(Li*, Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Be?*, Sr¥*, AI**, Cr¥*, Fe®, Eu®, Tb%, Sc®*, La®", Co®,
Ce**, Crb*, Mn?*, Mn**, CI3*, CI"*, I5*, I"*, etc) seriam adsorvidos pelos atomos de
“‘ponta” dos grupos funcionais de superficie. Ja os acidos “moles” (Cu*, Ag*, Au™,
Pd?*, Pt?*, Pt**, Cd?*, Hg*, Hg?, Iz, etc) sdo adsorvidos sobre as camadas de
grafeno, as quais a extensdo da adsorcdo € uma consequéncia da area

superficialt39l.
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De forma geral, a compreensao do fendbmeno adsortivo de ions metalicos em
solugdo aquosa, ndo é trivial, e alguns fatores podem controlar as extensdes desse
processo, como por exemplo, levar em consideracdo o tipo de ion metalico
disponivel na solugdo (seu carater e dimensdo), conhecer e determinar a
concentracdo do soluto e a derivada isotérmica, o pH e a temperatura do meio, as
origens do carvao ativo, bem como sua area superficial e porosidade, levando em
consideragao a composicdo quimica dessa superficie, observando eventuais

heteroatomos que possam estar ligados dentro do grafeno ou em seu plano[4'421,

E concordante, na literatura sobre o assunto, que a sor¢do de compostos
organicos em carvao ativo € controlada basicamente por interagdes fisicas e
quimicas, em que tanto os microporos quanto as propriedades acido-base da

superficie tem papel essencial no mecanismo do processol%l,

Em comparagdo com outros materiais porosos, os carvoes talvez tenham uma
empregabilidade mais atrativa como um material adsorvente, pelas suas
caracteristicas, tais como a sua excelente seletividade para moléculas planares, sua
elevada hidrofobicidade, extensa area superficial, tipica na adsor¢cao de moléculas
com peso molecular entre 45 e 130 Da®®l, e a grande resisténcia ao calor e a
corrosdo, sem falar na possibilidade do controle de seus mesoporos, destinados
para adsor¢cdo de moléculas volumosas, como polimeros, corantes, vitaminas,

bactérias, dentre outras®4.

Carbonos porosos ou simplesmente carvao ativado sao adsorventes
empregados tanto em usos industriais quanto domeésticos, pela sua versatilidade.
Seu uso no tratamento de aguas contaminadas por corantes, ja € utilizado ha
séculos, enquanto novas possibilidades de aplicagéo, tais como armazenamento de
gas natural para o setor automotivo, armazenamento de gas hidrogénio para células
de combustiveis e armazenamento de CO: para sistemas de refrigeracédo, ainda

precisam ser melhor otimizados.

Para tanto, faz-se necessario investigar-se ainda mais outros desenvolvimentos
tecnologicos para esse adsorvente, que garantam carvdes ativados “adaptados”, no
que diz respeita ao tamanho médio dos poros, suas distribuicbes e informacdes
sobre o volume microporoso especificol®, de modo que, a preocupagédo com as

dimensdes de seus poros é de grande importancia, tendo em vista suas
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possibilidades em adsorver substancias em fase liquida e gasosa, além de sua alta
capacidade adsortiva, quando o mesmo possui uma elevada percentagem de

mesoporos, fato este que vem chamando muita atengdol*3l.

Materiais de carbono nanoestruturados tém atraido muita atencéo por causa de
seus usos extensivos, como por exemplo, empregados como suportes de
catalisadores, em capacitores elétricos de dupla camada (EDLCs), célula de
combustivel, dentre outrosB7l. Uma variedade de métodos tém sido empregados na
preparacdo de materiais microtexturais de carbono, ou seja, carbonos altamente
porosos, tendo como exemplo, separacao a laser, arco elétrico, decomposi¢cao de
vapor quimico (CVD), a modelagem nanométrica (nanocasting), ja comentada
acima, além dos convencionais métodos de ativacdo quimica ou fisical*¥, toda essa
incessante busca de obtencdo desse material, tem por base essas amplas

potencialidades de aplicacdes.

3.3.2 Polimeros de Coordenagao

Um Polimero de Coordenagéo contém ions metalicos ligados (coordenados) a
estruturas organicas, mais comumente chamadas de ligantes estruturais,
constituindo uma rede polimérica. Este sistema deve ser definido pelas ligagdes de
coordenagdol*! metal-ligante, a qual repete-se uni ou bidimensionalmente ao longo
dos eixos cristalograficos desta rede, como também pela conectividade entre os
centros metalicos ao longo dos eixos cristalinos, podendo ocorrer através de toda a
estrutura do ligante organico ou simplesmente centradas nos atomos doadores de

elétrons4648],

O termo Polimero de Coordenacgdo, embora nao seja recente € o mais bem
difundido, mais utilizado do que, por exemplo, as designacdes solidos hibridos
porosos, compostos hibridos organico-inorganicos e redes hibridas de

coordenagé&ol*dl.

O avango desta Quimica de Coordenagdo vem proporcionando varias
arquiteturas a partir de uma variedade de “blocos” de constru¢do moleculares pelas
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diferentes possibilidades de interagdes entre eles. O direcionamento do crescimento
desses blocos de construgao pode ser considerado a chave para o sucesso, no que
se refere aos aspectos arquitetbnicos do material solido ao qual se pretende

desenvolver e aplicar .

A seguir, Figura 3.5, ilustra-se algumas possibilidades, em 1D e 2D, formada
pela conexdao de ligantes organicos e centros metdlicos. Ja se sabe que as
caracteristicas do material obtido € fungdo da estratégia de sintese empregada que
tem como critério de partida a robustez de algumas subunidades de coordenagao
utilizada, repercutindo no motivo supramolecular como um todo. Um atomo ou um
complexo molecular que forma duas ligagdes compreende uma unidade estrutural
de um composto unidimensional. Consequentemente subunidades moleculares com
duas ligagoes livres, representadas por dois pontos conectados, vao combinar para

formar cadeias moleculares unidimensionais ",

—0—0 O ® o—o/ >_O—<

| | | / \ Q Q
——0—0—0— —O\ /O— —( )— (2D)
o R ol

Figura 3.5: Design de estruturas em 1D e 2D resultantes da conex&o entre ligantes
organicos e ions metalicos (adaptado da referéncia [51] e [52]).

A area de estudos dos Polimeros de Coordenagdo constituem um campo
interdisciplinar, com origens na Quimica Inorganica e na Quimica de Coordenagao
(Quimica Supramolecular), a qual tem se expandido rapidamente, agora também
sendo interesse da Industria Quimica e das Ciéncias Médicas*5%051  Esses
interessantes solidos porosos, PC, constituem uma importante classe para a
Quimica, pelas suas extensas versatilidades e possibilidades em comparagao com

os solidos porosos “classicos”®'l, carvao ativado por exemplo. Um dos grandes
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desafios em relagdo a esses polimeros esta na necessidade de funcionalizar os

poros dessas estruturas, afim de se potencializar ainda mais suas propriedades®.

Polimeros de Coordenacéao constitui uma importante area de materiais porosos
(escala nanométrica), encabegando uma nova categoria na classificagdo
convencional desses sistemas, de modo que até a década de 1990 existiam
essencialmente apenas os materias inorganicos e os a base de carbono. Essa
terceira categoria apresenta uma ampla vantagem especialmente por serem
regulares, terem alta porosidade, superiores a do carvédo ativo e das zedlitas, e
serem altamente arquitetaveis®. A Figura 3.6 ilustra as trés matrizes principais de

materiais porosos.

Materiais Inorganicos Materiais de Carbono

\;;;:,;;i;f]

“_ Porosos

Polimero de Coordenacéo

Figura 3.6: Classes dos principais Materiais Porosos (adaptado da referéncia [50])
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Importante comentar que chamou-se de principais matrizes porosas, na Figura
supracitada, pelo fato de que a partir destas, outras novas classes podem ser
originadas, como por exemplo os compdsitos, as ZIFs e as estruturas em 3D,

abordadas no tépico seguinte.

Com o crescimento dessa area, o Grupo do Professor Yaghi obteve polimeros
microporosos com potencialidades de serem funcionalizados®, bem como polimero
de coordenacgao poroso com capacidade de troca anidnica, assemelhando-se com a
capacidade natural de algumas zedlitas®?, testando tais estruturas em adsorcao de
moléculas hdspedes®>4, tendo em 1997 relatos de adsorgdo gasosa a temperatura
ambientel®], assim como encontram-se estudos, como o de Fuijita et al., que testou

propriedades cataliticas com essas estruturas em 2D,

Na sintese dos Polimeros de Coordenacao, além dos componentes centrais de
partida, metal e ligante(s) organico(s), existem alguns auxiliares, tais como ligantes
de bloqueio, contradnions, moléculas héspedes ou até mesmo moléculas que
podem funcionar como “template” para a estrutura polimérica (template molecules).
Importante mencionar que a escolha do metal e do(s) ligante(s) empregados na
sintese, devem esta pautadas nas suas capacidades de coordenagaol’, ou seja,
como eles conseguirao disponibilizar no espago esses componentes quimicos,
apontando para uma ou outra geometria e consequentemente para as propriedades

correspondentes.

As geometrias mais conhecidas para esses Polimeros sdo: Linear, em forma
de “T” ou “Y”, tetraédrica, quadrado planar, piramide quadrada, bipiramidal-trigonal,
octaédrica, trigonal-prismatica, bipiramidal-pentagonal, bem como suas formas
distorcidas, todas essas possibilidades sdo decorrentes do estado oxidativo do metal

empregado na sintesel®%,

Metais de transicdo sao, por bastante, empregados nas sinteses desses
polimeros pelo fato de serem conectores versateis [°%, ou seja, permitem uma série
de possibilidades coordenativas, decorrentes das mais variadas disposi¢des
espaciais que podem ser favorecidas pelas condi¢des de sinteses e precursores
utilizados. O crescente emprego de metais lantanideos nessas sinteses deve-se
também as varias formas estruturais obtidas desses sistemas, como também a uma

série de outras propriedades relacionadas com a luminescéncia e a topologia de
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rede, ja sendo bastante estudado para aplicagdes adsortivas, em catalises

heterogéneas, sensores, marcadores quimicos e bioldgicos-571.

3.3.3 Metal-Organic Framework- MOF

Um cenario relativamente novo da Quimica Inorgénica com énfase na Quimica
Supramolecular permite uma atuacdo determinante nas Ciéncias de Materiais,
Ciéncias Médicas e nas Engenharias. Tal panorama ¢ justificado pela introdugdo da
classe de materiais com propriedades e caracteristicas peculiares, e vasta
potencialidade de aplicacbes. Os Polimeros de Coordenagdo, mencionados no
topico 3.3.2 desta Tese, e agora os Metal-Organic Frameworks, mais conhecidos

pelo acrédnimo “MOF” intitulam esta area cientifica crescente e interdisciplinar.

Importante se faz mencionar que esta linha de pesquisa, respaldada na
Quimica Supramolecular, comegou a ser desenvolvida em 1996 e tem mostrado
resultados muito interessantes e produtivos, podendo ser compreendida como a
Quimica dos Arranjos Moleculares e das Ligagdes Intermoleculares, estando
interessada nas entidades de grande complexidade que resultem de associagdes de

duas ou mais espécies quimicas unidas por forgas intermoleculares!859,

As forgas intermoleculares sdo as que levam a formacdo de estruturas
supramoleculares, podendo ocorrer por transferéncia ou compartiihamento de
elétrons, bem como por atragdes entre espécies quimicas (atomos, moléculas ou
ions), sendo denominadas, por exemplo, de interagdes ibnicas, ligacbes de
hidrogénio, interacbes doador-aceptor (acido-base de Lewis), dentre outras.
Complexos host-guest fundamentam-se necessariamente nessas forgcas, assim
como o controle de estados de agregacao estrutural, constituindo, desta forma, o
que atualmente entende-se por crystal engineering, sucedendo-se por formacdes

estruturais espontaneas (self-assembly)585°,

Segundo Jean-Marie Lehn, a Quimica Supramolecular € uma generalizacao da
Quimica de Coordenacao, e se distingue por trés niveis de organizagao estrutural,

sendo a estrutura primaria (a nivel molecular), a estrutura secundaria (associagcao
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molecular), fundamentando-se nas interagcdes intermoleculares como formadoras
das entidades supramoleculares, e a estrutura terciaria, a qual resulta do

empacotamento cristalino das entidades supramoleculares.

Dentro do contexto da supramolecularidade ou, mais especificamente, dos
compostos de coordenacdo, as MOF devem ser destacadas por oferecerem grandes
potencialidades, o que as tornam particularmente atraentes para as pesquisas de
materiais porosos. Estas estruturas podem ser obtidas por diversos métodos de
sinteses, sdo multifuncionais, possuem grande area superficial, sdo nanoporosas e
muitas vezes possuem uma elevada resisténcia mecanica e térmica, além de
possuirem uma significativa estabilidade quimica bem como uma curiosa

regularidade e uniformidade no tamanho de seus poros©.

Com os trabalhos de Robson®381l e Yaghi6283l essa classe de material poroso,
MOF, tem se desenvolvido muito, principalmente em virtude da versatilidade quimica
apresentada por esses sistemas, suas propriedades fisico-quimicas (area
superficial, morfologias de poros, variedades estruturais e composi¢des)64¢71 e

aplicacbes , em comparacao ao carvao ativado, por exemplo.

No final da década de 1990, Yaghi et al. obtiveram a MOF-5, a qual é
constituida pelo acido 1,4-bezenodicarboxilico (1,4-BDC) conectado a tetraedros de
ZnQ4, resultando numa rede cubica 3D de elevada area superficial (2.900 m?/g)68l. A
necessidade de buscar novos materiais com elevadas areas superficiais, fez com
que rapidamente a utilizacdo do acido 1,3,5-benzenotricarboxilico (BTC) fosse
responsavel pela sintese do CuBTC (HKUST-1), apresentando uma area de
superficie de 2.100 m?/g®?. Outro sistema (CrBDC) surgente nesse contexto, com
1.500 m?/g, mais conhecido por MIL-53, também foi desenvolvido. Os sistemas
supracitados, representados na Figura 3.7, podem ser considerados como 0s mais

difundidos da classe desses materiais, as MOFs!7%,
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Figura 3.7: Redes de Coordenacédo (MOFs) mais difundidas na Literatura (Adpatado da
referéncia 71)

Indispensavel faz- se notar que a presenca do grupo carboxila permite varios
modos de coordenacgado, conforme observado na Figura 3.8, favorecendo a uma
diversidade estrutural dessas redes de coordenacdo, como também as amplas
possibilidades de funcionalizagdo do anel aromatico, propiciando até modificacoes

estruturais nos solidos ja obtidos.
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Figura 3.8: Alguns modos de coordenagao do grupo carboxila. (a) monodentado, (b)
quelato, (c) bidentado ponte (syn-syn), (d) ponte oxo, (e) bidentado ponte (syn-
anti), (f) bidentado ponte (anti-anti), (e) oxo-quelato. (Referéncia 70 apud
Referéncia 72).

Percebe-se que as subunidades organicas constitutivas da estrutura, ligantes
quimicos, oferecem varias possibilidades arquitetdbnicas no arranjo do sélido a ser
sintetizado, visto que muitas fungdes organicas nado apenas apresentam varios
modos de ligagdo com os cations metalicos, como também inserem as interagbes

moleculares que respondem consideravelmente na formagao compostol’'l,

Para uma MOF ser obtida é preciso que existam interagdes sinérgicas entre os
participantes do processo, ou seja, os modos de coordenagao devem ser favoraveis
ao(s) ligante(s) organico(s), associado as possiveis geometrias assumidas pelo ion
metalico, nessa perspectiva, os parametros de sintese (pH, temperatura,
concentragao, tempo reacional, etc), irdo contribuir, ou até mesmo definir no tipo de
estrutura almejada. Os tipos de sinteses, como também suas condicbes de
realizacdo, atrelada a uma boa escolha dos materiais de partida, podem prover
realmente a um resultado desejadol™. E légico prever-se que a dimensionalidade da
célula unitaria numa MOF, pode variar em funcao das condi¢des sintéticas, como
também das interacbes intermoleculares que respondem pelo empacotamento

cristalino resultante, ligacdes de hidrogénio, interagcbes dipolo-dipolo e
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empacotamento envolvendo elétrons pi, sdo imprescindiveis na compreensado da

montagem do sistema metalorganicol”* 731,

A distribuicdo espacial dos componentes de uma MOF, fundamentam-se em
sequéncias continuas “metal-ligante” nas trés dimensdes cristalograficas, quase
sempre resultando nos mais diversos tipos de solidos porosos, com seus respectivos
poros em forma de cavidades, canais ou espacos interlamelares. Sdo por essas
caracteristicas também, que sinteses visando esses sistemas vém despertando
relevantes interesses, essencialmente pela capacidade dessas estruturas
conseguirem abrigar moléculas hospedeiras nesses espacgos vazios[’, conforme ja

ilustrado na Figura 3.7.

Conforme seja a forma de interagdo entre a molécula hospede e a MOF,
classificam-se esses hospedeiros em 12, 22 e 32 geragdol’. A Figura 3.9,
esquematiza os diferentes comportamentos adsortivos e dessortivos dessas
estruturas frente aos hoéspedes. Em alguns casos, 12 geragao, o processo de
dessorgdo colapsa a MOF, enquanto que nas de 22 geragdo a porosidade é
permanente mesmo quando na saida, remocao, das moléculas héspedes. Curioso
se faz as da 32 geragao, por apresentarem flexibilidade a chegada e saida de
moléculas hospedes e porosidade permanente, neste caso, ocorre literalmente uma

adaptacao da MOF para com a molécula a ser adsorvida.
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Figura 3.9: Geragbes de MOFs, na relagédo hospede-hospedeirol’™!

Esses solidos porosos podem constituir saidas para aplicagdes laboratoriais e
industriais importantissimas como por exemplo, em processos adsortivos, na
separagdo € armazenamento de gases combustiveis, em catalises, como
marcadores quimicos e bioldgicos, carreadores de farmacos, sensores quimicos,

nas sinteses de novas drogas quirais, dentre muitas outras aplicagdes!©0:64.651,

Devido a grande preocupagao com o meio ambiente, questdes relacionadas a
poluicdo ambiental, aquecimento global e melhorias no aproveitamento energético,
motivam cada vez mais pesquisas nessa seara, empregando-se as MOFs com fins
adsortivos, principalmente para gases. Materiais perigosos, tais como, NOy, SOy,
COy, H2S, COVs, metais pesados, medicamentos, produtos de cuidados pessoais,
corantes, dentre outros, sdo causas de preocupag¢ao em termos de suas remogoes

do ambiente, em razao do grau de toxicidade dos mesmos!’3l.

Como consequéncia dessa preocupacao ambiental, recentes estudos tém sido
realizados sobre adsorcao/separagao de componentes gasosos e liquidos com
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MOFs, tendo em vista que a sorgcdo superficial € considerada uma técnica muito
robusta, sendo normalmente de baixo custo, com uma ampla gama de aplicagdes,
de facil operagédo, oferecendo uma certa facilidade de regeneragdo do material
adsorvente, e com o advento das MOFs, possibilidades de materiais com design

especificos para o que pretende-se sorver, torna-se muito importantel’!.,

Os primeiros trabalhos nessa perspectiva, concentraram-se na adsorcdo do
combustivel metano, por essa substancia ser muito importante e ao mesmo tempo
perigosa para 0 meio ambiente, contribuidora do efeito estufa. Contudo, boa parte
dos artigos vém trazendo muito mais sobre captura do diéxido de carbono, vildao do

efeito estufa, e sobre o armazenamento do gas-combustivel hidrogéniol®”-771,

E sabido que um bom desempenho de um material adsorvente esta
relacionado com a sua area superficial (quanto maior, melhor), tamanho e formato
de seus poros e canais, boa estabilidade térmical’® e preferencialmente que
apresente baixo custo. MOFs com ligantes organicos neutros ndao sao muito
interessantes para este tipo de aplicacdo, tendo em vista que, uma vez os poros
ocupados permanentemente por contraions, diminui a area disponivel para a
adsorcao, sobretudo nos sitios metalicos. Por conseguinte, a possibilidade de se
obter um material adsorvente adaptavel, MOF-3? geragao, a molécula a ser sorvida,

€ bastante promissora nesse ambitol’l.

As MOFs sao versateis, principalmente, do ponto de vista dos sitios de
adsorcao, e essa versatilidade pode ser melhor favorecida por reagdes pos-
sintéticas, peculiar para esses sistemas de redes de coordenagdao. Compreende-se
por pés-sintese, reagdes que proporcionem algum tipo de modificacdo estrutural de
alguns dos participantes do processo, apds a sua obtencéo. Nos trabalhos de Chen
e Wang, por exemplo, é abordado modificagbes em grupos funcionais de ligantes
organicos ou até mesmo a possibilidade de introducdo de grupos funcionais. A
adicdo de grupos organicos ao longo da cadeia do ligante, pode contribuir
positivamente no desempenho da adsorgao, pelo fato dessa insergcédo disponibilizar

sitios mais funcionalizados para um adsorbato 081,
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Percebe-se desta forma, que as MOFs representam uma promissora e ampla
categoria de materiais, com uma infinidade de aplicagcbes e possibilidades
arquitetbnicas. Constata-se também tal relevancia pelas buscas avancgadas, na
ScienceDirect, refinadas pelas palavras, MOF, Metal-Organic Frameworks e Novos
Materiais Metalorganicos (New Metalorganic Materials), encontrando-se 21.314,
81.280 e 18.486 artigos relacionados respectivamentel®?, todas essas buscas

concernentes ao ano de 2017.

3.3.4 Terminologia de Polimeros de Coordenacéo e Metal-Organic Frameworks, pela
recomendacao da IUPAC

E notado que de certa forma ainda ocorrem eventuais confusdes no
entendimento da classificacdo dessas estruturas (Compostos de coordenagao,
Polimeros de Coordenagdo, Redes de Coordenacgédo Metal-Organic Frameworks e
seus derivados) principalmente no que se refere as suas terminologias, por parte
dos préprios grupos de pesquisa envolvidos com obtengdes, modificacbes e

aplicagdes desses materiais®384],

Algumas interpretagcbes para estas classes de compostos, quando nao
claramente explicitadas e bem caracterizadas experimentalmente, podem receber
nomenclaturas e abreviaturas ndo muito consistentes com o real sistema em
questao, estes equivocos sdo agravados pelo rapido desenvolvimento deste grupo
de substancias o qual gerou um novo vocabulario. Para isto o Grupo de Pesquisa de
Redes de Coordenacédo da IUPAC recomenda alguns critérios classificatorios para

tais sistemas!83l.

E bem verdade que inicialmente a classe “Polimero de Coordenacdo” foi
primeiramente apontada para essas redes hibridas. Importante se faz comentar, que
pelas recomendacbes da IUPAC-2013, dependendo do grau de extensdo do
Polimero de Coordenagao, nos casos que se empreguem ions carboxilatos, na
forma de um seu sal, as trés dimensionalidades (1D, 2D ou 3D) podem ser aceitas
no entendimento da sua classificagdo. Percebe-se que a visdo de sistemas
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poliméricos deste Orgdo Regulador, IUPAC, é bem mais abrangente que a

concepgao utilizada entre os Quimicos e Engenheiros(®3841,

Pode-se compreender que um composto de coordenacgao tem seu metal e seu
ligante associado numa unica dimensao, porém quando os mesmos estao dispostos
através de ligagbes cruzadas (cross-links), na forma de uma sequéncia anelar
(loops), ou em aspiral (spiro connections), conforme observa-se na Figura 3.10,
pode-se resultar em conformagdes 2D ou 3D, sendo agora classificados como uma
Rede de Coordenacdo, ndao deixando, preferencialmente, de ser denominados por
Polimeros de Coordenacdo. Deve-se, portanto, ressaltar o fato de que a IUPAC
reconhece esses dois termos, ndo como sinbnimos, mas na condicao das Redes de

Coordenacéo constituir um subgrupo dos Polimeros de Coordenagao.

§

(b)
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Figura 3.10: (a) Rede de Coordenacao cross-links, (b) Rede de Coordenacéo loops, (c)
Rede de Coordenacéo spiro connections e (d) Rede de Coordenagéo — 3D,
a qual também é um Polimero de Coordenacdo. (Adapatado das referéncias
85-87).

Pelo fato destes solidos hibridos poderem apresentar dimensionalidades, 1D,
2D e 3DB8 a Pure Appl. Chem vem propondo classificagbes em cima destes
arranjos. De modo que, tudo se inicia pelos compostos de coordenagao os quais
podem originar os Polimeros de Coordenagao, tendo dimensdes 1D, 2D e até
mesmo 3D, porém as MOFs e seus derivados usualmente sao classificadas como
Redes de Coordenacdo Solidas 3D, nao necessariamente cristalina, com
propriedades porosas!®389,

Do mesmo modo que o termo MOFs é bem disseminado, auto-definido pelas
palavras; Metal, Organico e Rede estrutural, bastante empregado pelos grupos de

pesquisas, outros acrénimos sao bem utilizados como, por exemplo, para MOF
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Isoreticulares (IRMOF), para MOF Microporosas (MMOF), para MOF Anibénicas
(Anionic-MOF), dentre outros. Todas essas abreviaturas vém sendo empregadas no
intuito de identificar algumas especificidades das séries que estejam relacionadas
com as MOFs de um modo geral. Percebe-se que esses acrénimos fundamentam-se
nos antigos habitos utilizados na classificagdo das Zedlitas, utilizando-se trés letras,
as quais indicam a origem da classe do solido, seguidas por numeros 4. Percebe-
se como esses acrbnimos vém ganhando cada vez mais importancia e espaco,
inclusive fora do publico da Quimica Inorganica, embora existam um pequeno
numero de pesquisadores que desaprovam esse termo, achando-o supérfluo e

redundante®l.,

Na Figura 3.11, observa-se uma estrutura a qual inicialmente ndo tenha sido
considerada como uma MOF e sim como um Polimero de Coordenagao-2D, um
exemplo do Grupo de Kitagawa, ja sendo aceito tal sistema, também como uma
MOF0l,

Figura 3.11: Rede de Coordenagao que pode ser denominada como um Polimero de
Coordenacgao 2D ou como um Metal-Organic Framework (adaptado da
referéncia 90).

Percebe-se desta forma que a IUPAC n&o se mostra rigorosa quanto aos
termos empregados para um sistema de coordenacdo, este Orgdo apenas
desencoraja a expressao “Materiais Hibridos Organico-Inorganico”, tendo em vista
nao parecer acrescentar precisamente qualquer valor, ou seja, permite uma vaga

compreensao estrutural, embora por vezes fosse utilizado para designar as MOFs.



63

A recomendacdo pelos termos Polimero de Coordenagdo e Metal-Organic
Framework, realmente sdo mais endossadas pela IUPAC, por constituir uma
especificagdo mais precisa e necessaria, embora tais termos ndo sejam mutuamente

excludentes, mas usados para enfatizar diferentes aspectos de seus materiais®?.

Compreende-se que uma estrutura polimérica hibrida satisfaca muito bem ao
entendimento do contexto das MOFs, ainda sim, sendo bastante corriqueiro utilizar-
se algumas siglas e/ou apelidos para denominar esses sistemas, tais comol®
Cu3(BTC)2 (HKUST-1)P1 metalorgéanico com crémio (lll) coordenado em ponte com
o ligante tereftalato (MIL-101)®?, complexo poliédrico de cobre (NOTT-140)93,

codigos respaldados no local de origem seguido de um nimero®3l.

O Grupo de Pesquisa do BSTR respalda-se no critério utilizado para empregar
um termo, em fungdo da dimensionalidade (1D, 2D ou 3D), cristalinidade e
porosidade, fazendo mengao, com mais frequéncia, as MOFs, quando realmente a

estrutura é sodlida, 3D e porosa.

3.4 Sistemas Macrociclicos — Curcubiturilas

Os éteres coroa, foram os primeiros a serem utilizados como ligantes
macrociclicos no desenvolvimento da Quimica Supramolecular®%l, Estes tipos de
ligantes sao tipicamente de cadeias organicas fechadas, podendo conter um ou mais
anéis dentro de uma mesma estrutura. Heteroatomos doadores de elétrons, como
por exemplo, 0 oxigénio e o nitrogénio, que sao 0s mais comuns, estdo sempre
integrando esses ciclos!®®l. Esses ligantes tém demonstrado boa seletividade e/ou
especificidade com diversas espécies quimicas, tais como cations metalicos, de
modo que essa interagdo pode alterar sensivelmente as suas propriedades fisicas e
quimicasl®®l. Essa classe de ligantes permitiu uma série de aplicagdes, tais como,
remogéo e separacio seletiva de ionsl®’], catalisadores!®®, dispositivos conversores
de 1uz®l sistemas hopede-hospedeirol'®? dentre outros. A Figura 3.12 ilustra

algumas estruturas de macrociclicos.
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Figura 3.12: Estruturas macrociclicas. (a) Calixareno, (b) éter coroa e (c)
ciclodrextrina, principais macrociclicos relatados na literatura.

Oligbmeros fendlicos ciclicos, com 4 a 14 unidades aromaticas ligadas,
constituem a estrutura macrociclica dos calixarenos, sendo os mais estudados o
calix[4]arenos, pelas suas caracteristicas de semi-rigidez da sua cavidade, a qual
permite uma razoavel modulagdo para atuarem como molécula recptoras!’0!.102 A
denominagéao por calixareno vem da palavra “calix”, pela semelhanga desse tipo de
molécula com um vaso. Tipicos dessas estruturas macrociclicas, os calixarenos,
possuem cavidades hidrofébicas que podem alojar moléculas menores ou ions,
estando incluidas na classe de moléculas “host-guest” (hdspede-hospedeiro). Por
suas estruturas e caracteristicas, juntamente com os éteres coroas e as
ciclodextrinas, essas estruturas podem funcionar como receptores muito
promissores no estudo da Quimica Supramolecuar!'%3-105 com possibilidades de

serem utilizados em sensores moleculares e catdlise, por exemplol195.106],

Em 1967, Charles Pedersen descobriu os éteres coroa, compostos ciclicos
formados por um anel e varios grupamentos éter, com 12 ou mais atomos em sua
cadeia fechada, tendo como os mais comuns, os oligdbmeros do 6xido de etileno,
com o etilenoxi (-CH2CH20-) funcionando como o monémero da estrutura, mais

conhecidas por macrociclos. Essas moléculas chamaram muita atencdo por
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conseguir dissolver compostos inorganicos i6nicos em solventes apolares, tal
importancia foi tdo significativa que Pedersen recebeu premiag¢des nesse segmento,
em 1987, pela notavel contribuicdo na area da Quimica Supramolecular. Novas
investigagcdes se sucederam, permitindo aplicar essas estruturas em um novo tipo de
catalise, chamada de Catalise de Transferéncia de Fase, a qual esses macrociclos
conseguem acelerar reagdes de sais inorganicos em compostos organicos, pela
forte interacdo dos éteres coroa com cations, deixando o anion livre para

reagirl107.108],

Os tetrameros (n = 4), pentdmeros (n = 5) e o hexameros (n = 6), sdo os éteres
coroa mais importantes dessa série. Essas estruturas ligam-se fortemente a certos
cations com formacdo de complexos, essencialmente pelo fato dos oxigénios
estarem situados equidistantemente um do outro, facilitando a coordenagdo com o
ion metalico no centro do anel, tendo sua parte externa ao ciclo a predominancia de

um carater hidrofobicol'09],

Em 1903, Frans Schardinger classificou as ciclodextrinas, como resultantes da
degradacdo do amido pela acdo da Enzima Amilase Ciclodextrina Glicosil
Transferase, produzida pelo Microorganismo Bacillus Macerans, o qual rompe um
segmento da hélice da cadeia do amido e uni as duas por¢des terminais do restante
da molécula em uma unica estrutura ciclica, tendo suas estruturas estabelecidas
apenas em 1942. As ciclodextrinas sao um tipo de carboidratos complexos,
constituidas por unidades de glicose, alfa-D-glicopiranose, com estruturas
semelhantes a um tronco de cone. Com a modificagdo enzimatica é possivel obter a
ciclizacao de seis, sete ou oito partes de glicose, dando origem a alfa, beta e gama
ciclodextrinas. As hidroxilas primarias dessas moléculas concentram-se na parte
mais estreita do tronco, ao passo que as hidroxilas secundarias encontram-se na
parte mais larga, conforme ilustrado na Figura 3.13. As hidroxilas das extremidades
tornam essas moléculas soluveis em agua, pela possibilidade de estabelecimento de
formacao de ligacbes de hidrogénio com o solvente. Por outro lado, o interior da
cavidade é delimitado pelo alinhamento dos hidrogénios C(3)-H e C(5)-H e pelo

oxigénio da ligagao éter C(1)-O-C(4), o que Ihes confere carater hidrofobicol'1l,
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Figura 3.13: Representacédo esquematica da estrutura funcional da ciclodextrinas
(Adaptado de Silva, C.F.)!"'"

Um aspecto relevante para essas estruturas macrociclicas, sao as hidroxilas,
carbonilas, os heteroatomos de oxigénio, nitrogénio ou enxofre presentes em
algumas dessas moléculas, capazes de interagirem facilmente, por meio de ligacdes
de hidrogénio com outras espécies quimicas, além de suas capacidades de
protonacao e desprotonagdo, as quais conseguem estabilizar os macrociclos em

questaol'?, como pode-se observar na Figura supracitada.

Uma emergente classe de macrociclicos sao as curcubiturilas, caracterizadas
estruturalmente pela primeira vez por Freeman em 1981[''3 muito embora sua
sintese ja tivesse sido reportada em 1905 por Behrend!''4. A reagdo entre a
glicolurila e o formaldeido mediada por acido cloridrico, Figura 3.14, resultou em um
produto cristalino incolor cuja estrutura de monocristal indica uma estrutura

hexamétrica ciclica formada por unidades glicolurilas unidas por grupos metileno('°l,
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Figura 3.14: Esquema de reacdo da sintese classica das curcubiturilas.
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O nome empregado deriva das “cucurbitaceas”, espécie de abodbora, devido a
similaridade com a sua estrutural'''16l e a abreviagdo usada é CB[n] (n = nimero
de unidades contidas no anel), utilizada para designar de forma genérica uma
estrutura desse tipo. A Figura 3.15 mostra a estrutura de algumas CB[n] encontradas

na literatura.

Figura 3.15: Estruturas das curcubiturilas (C = cinza; H = branco; O = vermelho; N =
azul)'1el

A primeira estrutura sintetizada por Freeman foi o CB[6], porém ja foram
sintetizados os analogos de 5 a 11 membros também('14-1161 Genericamente, as
curcubiturilas tém uma cavidade intrinseca e grupos carbonilas orientados para fora
formando um ambiente hidrofilico externo e hidrofébico no interior da estrutura
semelhante as ciclodextrinas!''®l. A estrutura das CB[n] é altamente simétrica sendo

seu grupo pontual de simetria Denl""%l.

Os métodos de sintese de CB[n] tém sido bastante estudados, permitindo o
controle dos parametros de modo a obter estruturas com diferentes tamanhos de
cavidade, aumentando ou diminuindo o nimero de unidades anelares. Os principais
procedimentos experimentais foram desenvolvidos por Dayt"l  Kim!18],
Diederich['" e Isaacs!'?’l baseando-se na reacgdo entre o glicolurila e uma solugdo

aquosa de formaldeido ou paraformaldeido catalisada por acido sulfurico ou acido


http://www.wiley.com/WileyCDA/Section/id-302475.html?query=Fran%C3%A7ois+Diederich
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cloridrico, sob aquecimento. As reagdes normalmente produzem uma mistura de
oligbmeros que s&o separados normalmente em virtude de suas diferentes
solubilidades em agua e metanol!''®>11° sendo os oligbmeros impares mais sollveis

em agual'?l,

A Figura 3.16 ilustra as curcubiturilas com n de cinco a oito, levando em
consideragao aspectos referentes a suas geometrias e seus oxigénios carbonilicos.
Em termos da geometria, observa-se que o tamanho variavel dos macrociclos, em
funcdo do numero de carbonilas, reflete na rigidez da estrutura e na sua simetria, e
em termos dos oxigénios carbonilados, nota-se a facilidade dessas estruturas
funcionarem como aceptores altamente direcionaveis no estabelecimento das

ligagbes de hidrogénio.

Figura 3.16: Esquema das estruturas moleculares das CB[5] a CB[8] (Adaptado de
Bardelang, D. et al.l'?")

A Figura supracitada permite a no¢ao dos diametros internos livres de Van der
Waals dessas estruturas, mostrando as sessfes mais largas e estreitas do
macrociclo, assim como a Tabela 3.2 traz as principais propriedades fisicas e
estruturais das CBIn].
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Tabela 3.2: Propriedades estruturais das cucurbiturilas mais estudadas [%116:120]

Abertura Diametro Volume Massa molar  Solubilidade
da cavidade interno (A3) (g/mol) em H20 (mM)
(A) (A)
CBJ5] 2,4 4.4 82 830 20-30
CBJ6] 3,9 5,8 164 996 0,018
CBJ7] 5,4 7,3 279 1163 20-30
CBJ8] 6,9 8,8 479 1329 < 0,01
CBJ[10] 10 11,5 870 1661 -

Embora a estrutura desses macrociclos tenha sido elucidada ha apenas 30
anos, existe um crescente interesse devido ao vasto campo de estudo. Atualmente,
existe um grande numero artigos de revisbes destacando as propriedades
estruturais, mecanismos de reacgéo, caracterizacbes e aplicagbesl!4-116.120,122-127]
Deste modo, a maior parte das pesquisas de todos os macrociclos abordados aqui,

tém como ponto de destaque a Quimica “hospede-hospedeiro”'?7],

3.5 Novas perspectivas de materiais porosos

3.5.1 Compésitos

Varias pesquisas tém focado no desenvolvimento de novos materiais, como por
exemplo, os compositos(?8129  Esses materiais possuem propriedades bem
peculiares, cosonante as propriedades organicas e inorganicas, e potenciais
condi¢des de aplicacdo. Melhorias nas propriedades mecanicas, térmicas, Opticas e
quimicas, constituem um grande avancgo para determinados fins, associado as varias

possibilidades sintéticas, decorrentes de combinagdes de matrizes poliméricas
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flexiveis ou ndo com particulas que podem estd em escala nanométrica (1-500

nm)[1281,

A concepcao de Materiais Hibridos, com precursores nanométricos, ganhou
importancia significativa no final do século XX, levando ao aparecimento e
consolidagdo de toda uma éarea do conhecimento, hoje reconhecida como
“‘Nanociéncia e Nanotecnologia”, correspondendo ndo tdo somente a sinteses de
novos materiais, mas muitas vezes a modificagdes das propriedades dos
componentes utilizados como precursores dos compésitos. Investigagdes com MOFs
e nas nanomorfologias do carbono, como por exemplo, os nanotubos, grafeno e
nanofibras tem chamado muita atencdo devido a uma vasta possibilidades de
aplicacdes (sorcao, catdlise, carreadores de farmacos, armazenamento de gases,
sensores e etc), assim motivando muitas pesquisas na melhoria das propriedades

desses materiais!'29l,

Os compodsitos sdo geralmente formados por duas fases, a primeira é
conhecida como matriz, a qual deve ser continua e de maior fragao volumétrica na
mistura, envolvendo desta maneira a segunda fase, a qual é chamada de fase
dispersa ou simplesmente carga. Com isso, classificam-se o0s compdsitos
tradicionalmente em trés categorias principais, agrupados de acordo com a natureza
da matriz. A primeira classe € a de compdsitos de matriz metalica (CMM), a segunda
classe é a de compésitos de matriz polimérica (CMP) e por fim, a terceira classe

trata-se de compdsitos de matriz ceramica (CMC)['3%,

Essas fases apresentam diferentes propriedades quimicas e fisicas, as
caracteristicas de um material desse tipo sao resultantes das propriedades
individuais de seus constituintes. Os participantes de um compdsito podem ser de
natureza inorganica/inorganica, inorganica/organica, organica/organical'3'l ou ainda,
os inéditos sistemas inorganicos/metalorgéanicos, discutidos neste trabalho, os quais,
ora sao constituidos pela matriz carbonacea (carvao ativo) e por redes de
coordenagdes, ora por essa mesma matriz e por uma estrutura macrociclica, mais a

frente abordada.

Os compodsitos também podem ser classificados de acordo com as
caracteristicas geométricas e espaciais das particulas que se encontram na fase

dispersa, podendo esses dois fatores exercerem influéncias nas suas propriedades.
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As propriedades das fases constituintes, suas quantidades relativas e a geometria
da fase dispersa, a qual é influenciada pela forma, tamanho, distribuicado e

orientagdo das particulas, podem responder pelas propriedades dos compositos!'32l,

Segundo a IUPAC define compédsito, como sendo um material multicomponente
(distintos dominios de fases) que compreenda diferentes regides, evidentemente
nao gasosas, em que ao menos uma dessas seja continua (matriz), tratando-se de
uma classe de materiais multifasicos, nos quais as suas fases constituintes devam
ser quimicamente diferentes e estejam separadas por uma interface distintal’®l. Os
compositos, por sua vez, exibem as propriedades de ambas as fases que os
constituem, de tal maneira que se pode obter uma melhor combinacdo de suas

propriedades!'3?],

A propria natureza se encarrega de produzir estes materiais hibridos,
sintetizados através de processos quimicos em meio aquoso, sob condi¢cdes de
pressdo e temperatura ambientes, com processos envolvendo interacdes
eletrostatica, ligagdes de hidrogénio ou forgas de van der Waals!['3#, existindo uma
perfeita sinergia e arquitetura entre seus componentes. Alguns (nano)compadsitos de
ocorréncia natural podem ser citados, como por exemplo, 0 nacre, 0ssos, dentes e

conchas de alguns moluscos!'3],

As duas principais estratégias, no estabelecimento das interagdes
quimicas/fisicas entre os componentes dos compdésitos, podem ser consideradas a
que se relaciona com a passivagao organica da superficie das particulas inorganicas
e a que consiste na insercdo prévia de um mondmero hidrofilico na cadeia
polimérical’3® 136 De modo que na perspectiva deste estudo torna-se mais evidente,
pelas propriedades e caracteristicas do carvao ativado, a incorporagao por adsorgao
das redes de coordenagcdo nos poros dessa matriz utilizada decorrentes de

interagdes intermoleculares, como por exemplo, as forgas de van der Waals.

(Nano)compdositos  poliméricos sao constituidos por (nano)particulas
inorganicas e por polimeros organicos, representando uma nova classe de material,
com atividades melhoradas quando comparados a outros sistemas congéneres!'¥7],
Modificagdes na superficie das (nano)particulas inorganicas tem despertado muito
interesse nestas investigacdes, por produzirem excelentes integracbes e uma

melhoria na interface entre as (nano)particulas e as matrizes poliméricas('38139],
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A investigagdo de novas preparagbes de sistemas do tipo- nanocompdsitos
organico-inorganico - vem sendo alcangada na maioria das vezes pela inoculagao de
particulas inorganicas em estruturas poliméricas ou pela adigdo de nanoparticulas
modificadas em matrizes de polimeros, visando a obtencdo de materiais com

melhores propriedades!'40l,

As estratégias de sinteses para os (nano)compdsitos de matriz polimérica é
uma area relativamente recente e uma das classificacbes que tem sido aceita
baseia-se no tipo de ligagdbes quimicas que se estabelecem na interface
inorganica/organica. Segundo esta classificagdo distingue-se a Classe | para os
hibridos que possuem ligacdes fracas entre os componentes (ligagbes de Vander
Waals, pontes de hidrogénio ou interagdes eletrostaticas) e a Classe Il para os que
apresentam ligagdes fortes entre a fase inorganica/organica (ligagdes covalentes ou
ionoméricas). A fronteira entre essas duas classes €, no entanto ténue, ocorrendo

materiais que apresentam caracteristicas comuns as duas categorias!'3'l.

A preparacdo de (nano)compdsitos de matriz polimérica pode ser abordada
segundo trés estratégias principais, sendo a primeira descrita por uma mistura
simples dos componentes, a segunda pela sintese das nanoparticulas in situ, e a
terceira pela polimerizagdo da matriz in situl'*!, conforme ilustrado de modo

esquematico na Figura 3.17.
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Figura 3.17: Possibilidades de sinteses de nanocompdsitos. (Adpatado de A.C.C. Esteves
et al. 31
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Por vezes € usado mais do que um método na preparacdo de um mesmo
nano(compodsito). A intercalagdo, por exemplo, consiste na insercdo de um dos
componentes na estrutura do outro e pode ser aplicada de diferentes formas. Na
insercdo do polimero em espagos vazios da estrutura do sélido inorganicos,
considera-se a mistura simples (Estratégia 1), j@ se os monOmeros forem
intercalados e posteriormente polimerizados, considera-se a polimerizagao in situ
(Estratégia II1)[411,

Para melhorar a capacidade adsortiva das MOFs ou dos (nano)compdésitos, por
exemplo, € necessario a otimizacdo do tamanho e formatos dos poros, de modo
que, varias abordagens em relagcdo a construgdo, modificagbes e incluséo, ou até
mesmo de melhoramento de sitios estruturais vém sendo bastante discutidas. Para
tanto, a possibilidade de aprimoramento das caracterisitcas porosas pode ser o
preenchimento parcial dos poros (com moléculas hospedes) do adsorvente, com um
outro material, desde que este, n&do seja volatil e possua uma certa afinidade com o

material de partida (hospedeiro)!'4',

No Artigo de revisdo intitulado por Metal-organic framework composites,
discute-se amplamente as tendéncias e o crescimento significativo no
desenvolvimento dessa classe de materiais compdsitos a base de MOFs,
classificando cada sistema em fungdo de suas composi¢cdes, porosidades,
funcionalidades especificas e morfologias, mostrando-se desta maneira, as

inimeras vantagens que essa nova variedade de material represental'#?,

Todas essas possibilidades de compésitos fundamentam-se em incorporacoes,
quer sejam de materiais funcionais em MOFs, quer sejam de MOFs incorporadas
nesses materiais, conforme pode-se observar na Figura 3.18. Essa grande
abordagem relatada por esse artigo de revisdo dividi estas incorporacdes
basicamente quanto a trés perspectivas, estando esta Tese, interessada nas

investigacdes de sistemas pertencentes a terceira perspectiva, sendo elas!#?;

(1) MOFs wusadas como suportes (matrizes) contendo materiais

nanomeétricos incorporados;

(2) MOFs incorporadas por MOFs, mais comumente conhecidas por
estruturas core-shell, onde tanto se consegue modificar suas propriedades
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porosas, quanto € possivel adicionar uma nova funcédo para a MOF, sem que

suas caracteristicas particulares sejam alteradas;

(83) MOF crescido / depositado em duas ou trés dimensdes de substratos

solidos

Metal NPs

Figura 3.18: Possibilidades de compdsitos a base de MOF e materiais funcionais.

O preechimento parcial dos poros do adsorvente com moléculas hospedes vem
correspondendo a uma boa otimizacdo em termos de potencialidades do material,
mesmo que ainda haja redugdo dos poros da estrutura hospedeira, tal
incorporamento, podem fornecer sitios de adsorgao adicionais. Na publicacao
intitulada por: Incorporagéo de carvao ativado nos poros da MOF-MIL 101 (Cr) para
armazenamento de hidrogénio, de Somayajulu Rallapalli et al., observaram-se que a
insercao do carvao nos poros da MOF em diferentes quantidades (10-40 mg) em
condigdes hidrotermal, constitui uma nova possibilidade de composi¢do de materiais
adsortivos!'¥l. De fato, ndo se trata de qual seria o melhor sistema: MOF
incorporadas nos poros do carvao ativado ou carvao ativado incorporados nos poros
da MOF, mas, de investigacbes mais aprofundadas em termos da aplicacao

pretendida para os compdsitos obtidos.

Como se pode perceber, vem sendo objetivo e foco de estudos a nuance das
MOF em termos de propriedades, incluindo o aumento e controle da funcionalidade
dos sitios metalicos expostos, bem como a dopagem dessas estruturas com ions
alcalinos e de transicdo. Da mesma forma para as morfologias de nanocarbono, as
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varias estratégias desenvolvidas de encapsulamento de moléculas, polimero,

metais, nanoparticulas metalicas e até 6xidos ja vem sendo incorporados!'?,

Estudos a respeitos das morfologias das MOF e dos nanocarbonos vém sendo
bem explorado, porém como sistemas separados. Apesar de avangos e tentativas
na construcdo de novas estruturas hibridas, como por exemplo, MOF-nanocarbono,
tais interesses constituem diferentes estratégias para melhorias na capacidade de
sorcao desses hibridos. O encapsulamento de uma MOF por uma nanofibra de
carbono — CNF, representando-se por [MOF@CNF], para indicar esse hibrido
material, ja se tornou uma realidade. Estes arranjos, MOF-nanocarbonos, ainda
precisam ser bem mais compreendidos, em termos de suas interacdes estruturais,
para constituirem, de fato, um material versatil, uma vez que a maioria dos hibridos
sdo misturas fisicas e demandam por interacbes quimicas adequadas entre as

contrapartes individuais, para se obter efeitos sinérgicos!'?l.

A incorporacdo de MOFs em nanofibras s6 se tornou possivel pela estrutura
nanométrica vazia e estavel dos CNFs, os quais funcionaram como uma moldura,
atuando como um “recipiente de carbono” de grande didmetro e com capacidade de
encapsulacdo, sendo ainda estudos com essa concepcado pouco explorados. Os
parametros experimentais conseguidos por Pradip Pachfule et al., a respeito de um
seletivo confinamento nanométrico, unidimensional e altamente cristalino, de uma
MOF nas cavidades internas e nas superficies externas de um material de
nanocarbono, tem despertado bastante interesse de pesquisa, principalmente no
que se refere as suas caracterizagdes (XPS, PXRD-temperatura variavel e TGA), de
modo que permita se deixar mais evidente os tipos de interagdes que possam existir

nesses sistemas!1?9l,

O grande interesse nas investigacbes dos compdésitos dar-se principalmente
em termos de suas possibilidades de sinteses, por métodos fisicos e quimicos, bem
como nas modificagdes das superficies dos sistemas resultantes!'*%. Em fungdo dos
materiais empregados na sintese do compadsito, varias possibilidades estruturais de
superficie podem ser obtidas, como também em termos de suas reatividades e

biocompatibilidades para determinadas aplicagdes!'3':134],

Percebe-se que o crescente numero de publicagdes versando sobre estes

materiais, esta sempre seguindo no que diz respeito a sua preparacgao,
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caracterizacao e aplicacdo. Sabendo-se que nao € trivial a compreensdo dos
mecanismos de formacédo desses hibridos!'#3'44 bem como das interagdes que
ocorrem a nivel das interfaces envolvidas, aqui no caso, a inorganica/metalorgénica,
tendo em vista que esse tipo de interagcdo entre sistemas ainda tem muito a ser

investigado.

Sao varias as possibilidades de aplicacbes desses sistemas hibridos, podendo
ser empregados, por exemplo, em catalises, dispositivos eletrénicos e opticos, como
fase estacionaria em separagdes cromatograficas, membranas hibridas resistentes
ao fogo, no tratamento de aguas, nas industriais téxteis, na distribuicdo de
medicamentos, em embalagens de alimentos e até no tratamento de células
tumorais. Sem falar na possibilidade de utiliza-los como biomateriais, na medicina

clinica, pela sua biocompatibilidadel4l.

Chama-se atencdo dos compdsitos a base de carvao ativado, tanto pelo fato de
esta sendo estudado nesta tese, quanto pelo aspecto do carbono possuir varios
alotropos (grafite, fulerenos, nanotubos e diamante) com diferentes microtexturas e
graus de grafitizacao e dimensionalidade, variando de 0D a 3D, e poder existir nas
forma de po, fibras, espumas, tecidos e dos proprios compdsitos, isso faz com que

essa matriz seja muito atraente para muitas aplicagdes!'#2l.

Grafeno e nanotubos de carbono (CNTs), tem se mostrado como uma
favoravel combinacdo tanto em termos de suas propriedades, as quais estédo
presentes no plano do grafite, quanto pela sua elevada area superficial. Por outro
lado, os nanotubos de carbono sdo bem ordenados, podendo ser de parede unica
(SWCNTs), com diametros na ordem de 0,4-2nm, ou de multiplas paredes
(MWCNTSs), com diadmetro variando de 2 a 100 nm. Ambos possuem uma elevada
resisténcia a tracdo, peso ultra-leve, e excelente estabilidade quimica e térmica. As
boas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas do grafeno e dos nanotubos de
carbono, fazem com que eles sejam bons materiais nanoestruturados para serem

empregados nos compositos a base de MOF['42],

Esta nova classe de compdsitos de MOF, a qual reuni nanocarbonos com
materiais inorganicos funcionais, resultantes de uma combinacao de propriedades
individuais, vem sendo mais destinada em aplicagdes sustentaveis, tanto em termos

energéticos, quanto a problemas ambientais. Até o momento, inumeros compdsitos
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de MOF-nanocarbono tem sido intensivamente explorados para diversas aplicagdes,
e ja vem sendo produzidos com éxito a partir do carvado ativado, mondlitos de

carbono, éxido de grafeno e CNTs!"42,

Fato interessante trata-se da incorporacdo de MOF em materiais porosos de
carbono, sendo mais especifico, incorporagcdo de MOF nos mesos e macroporos do
carvao ativado, os quais a partir da linha desenvolvida pelo Laboratério BSTR, ja sdo
considerados como uma das mais promissoras opc¢des de sistemas para aplicacdes
em adsorgdes, principalmente pela sua alta estabilidade térmica, quimica, alta
capacidade adsortiva, facil capacidade regenerativa e custo de obtengéo

relativamente baixo!14%],

Estudos recentes tém revelados que essa incorporacdo de MOF nos poros do
carvao ativado, demonstram que sao sistemas que melhoram as propriedades da
adsorcao do carvao, pela otimizacdo das caracteristicas estruturais desse material
composito resultante. A primeira aplicacdo desse material compdsito desenvolvido,
foi na adsor¢cdo de um dos mais téxicos pesticidas registrado, conhecido com o
nome de aldicarb. Testes bioldgicos do compédsito Tb-MOF@CA foram realizados
em camundongos, revelando que em meio acido, as quantidades médias de aldicarb
adsorvida observada in vitro, em 10 minutos, fora de 46% e 41% para o carvao

ativado e Tb-MOF, respectivamentel’43],

O valores foram muito menores em comparagéo com os 78% e 77% para o
composito Tb-MOF@CA, contendo 40% e 50% de carvdao ativado, o que é
obviamente, um resultado importante em casos de envenenamento, porque este
compaosito comega a remover o aldicarb no estbmago, em ambiente acido, reduzindo
significativamente o risco dessa susbtancia toxica entrar no ileo e em seguida,
alcancarem os tecidos mais profundos do intestino. Os estudos sobre as lesdes
provocadas pelo aldicarb demonstraram que o tratamento com o compdsito
constituido com 50% de carvao ativado, mantiveram a integridade dos tecidos

totalmente, indicando a eficaz agéo de protecédo desse novo materiall'#%],

Nota-se facilmente que os materiais trazidos por essa pesquisa abordados nos
toépicos 3.3.2, 3.3.3 e agora neste, ja desencadeam na literatura promissoras
aplicagbes, pela sua significativa capacidade luminescente, no caso de algumas

MOFs88.146-149] " ¢ de alguns compositos. Certamente, a aplicagdo desses materiais
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como potenciais sensores moleculares e novos materiais solidos adsorventes, ira
ganhar cada vez mais atengcédo nas pesquisas, como é o interesse deste presente

estudo.

Percebe-se desta maneira, que esta classe relativamente nova representada
aqui, pelos compodsitos e demais hibridos, emergiram como cristalinos porosos com
multiplas funcionalidades. Grandes esforgos vém sendo destinados, na ultima
década, em novas sinteses desses hibridos, bem como na ampliacdo de suas
aplicacdes, especialmente no que se refere a adsorgdo seletiva de alguns

corantest®],

3.6 Método Hidro(Solvo)térmico

O Médodo Hidro(Solvo)térmico, refe-se as vias Hidrotérmica e a Solvotérmica.
Por ambos fundamentar-se nos mesmos principios termodinamicos, escreverse-a,
daqui pra frente, tal médoto com a abreviagcdo das palavras a que se refere esta

técnica.

Investigagdes a respeito de sinteses Hidro(Solvo)térmicas, ja vém sendo
bastante discutidas e aplicadas, pelos seus satisfatorios rendimentos. A sintese de
MOF é usualmente conduzida em fase liquida, com o solvente puro ou mistura de
solventes. Este método sintético geralmente consiste na mistura de solugdes
contendo o metal e o componente organico, com ou sem ligantes auxiliares. O
emprego de moléculas rigidas, sistemas aromaticos conjugados, por exemplo, &
usualmente preferido por favorecer a formagao de estruturas cristalinas, porosas e
estaveis. Os processos via solventes, tém como principal designio garantir uma
solubilidade necessaria entre as partes envolvidas (metal e estrutura organica),
favorecendo ao crescimento do sélido, a medida que a barreira da solubilidade dos
precursores de partida, presentes no mesmo solvente, pode ser minimizada pela

presséo e temperatural’®0l,

O método Hidro(Solvo)termal, inicialmente foi bastante empregado nas
sinteses das zedlitas, mas, atualmente sua utilizacdo para obtencédo de redes de
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coordenacgao, se faz cada vez mais crescente. As condi¢cdes de processamento
desse método abordado, ajuda na reducdo da viscosidade da agua ou do solvente
empregado, aumentando a extracdo por difusdo e, portanto, favorece ao
crescimento dos sodlidos, fato este, que tal método se mostra eficaz, para a formacéao
de uma boa qualidade de cristais (estruturas, tamanhos e quantidades). O método
utilizado e as condi¢des empregadas estdo diretamente relacionadas com a
obtencdo e qualidade do cristal resultante. Relata-se até entdo, que diferentes
métodos empregados podem suceder a diferentes produtos, ainda que se utilize os

mesmos precursoresl®.151.152],

Diversos estudos tém sido realizados em relacdo as sinteses de compostos
supramoleculares, pelas varias estratégias conhecidas, tendo em vista as variadas e
curiosas topologias cristalinas resultantes, as quais sdo mais ou menos favorecidas
por um ou por outro método empregado, bem como a grande potencialidade em

termos de aplicagbes desses materiais funcionais!'®3l.

Sem duvidas alguma, os métodos hidrotérmico e solvotérmico (com outros
solventes, como por exemplo DMF e DMSO), sdo os mais difundidos. Tais técnicas,
processam-se em sistemas fechados e submetidos a temperaturas especificas, ou
seja, valores termomeétricos que sejam superiores a temperatura de ebulicdo do
solvente empregadol'. Dominantemente, esses métodos acontecem em intervalos
de 120°C e 260°C, com autogeragao da pressao, ocasionando, quase sempre, na

obtencao dos cristais!'%°].

Importante se faz mencionar que a Técnica Hidro(Solvo)térmica, permite a
sintese de estruturas cristalinas termodindmicamente n&o favoraveis, em
temperatura ambiente, por se obter durante o processo fases metaestaveis, as quais
de modo enérgico, os reagentes sao forgcados a buscarem novos arranjos estruturais
que consigam resultar nas mais simples, as mais complexas redes de

coordenagéol'®l,

A Técnica Hidro(Solvo)térmica respalda-se numa série de parametros
experimentais, quer sejam quimicos quanto termodinamicos, tais como, pH do meio,
natureza do solvente, tempo de reacdo, temperatura de reagcdo, bem como nos
precursores organicos e inorganicos envolvidos no processol'®. A compreenséo

especifica de como cada um desses parametros influenciam diretamente na
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formagéao do solido, realmente n&o constitui uma tarefa facil, tendo em vista, o modo
particular que cada uma dessas variaveis atuam no processo, como também as
diversas formas de intera¢des sinérgicas entre os parametros citados, e entre os
precursores empregadosl®®1%6.1571  Esta Técnica favorece uma série de
possibilidades reacionais in situ, como por exemplo, oxidacdes, reducdes e

hidrolises!'%%],

Este método tem como base a preparacdo de uma mistura racional que
posteriormente é transferida para um reator de teflon, o qual trabalha no interior de
um recipiente de aco, necessitando ser levado para uma estufa ou forno
programavel na temperatura desejada, em funcdo do solvente empregado, com
autogeragao da pressao, a qual pode variar de 10 a 100 atm. Como anteriormente
mencionado, este Método de sintese € até o momento o mais usado exatamente
pela sua eficiéncia no crescimento cristalino com rendimentos consideraveis, tendo
como seus inconvenientes, a necessidade de se usar elevadas temperaturas e o
longo tempo de reagdo, comumente alguns dias['8. A Figura 3.19 demonstra os

itens empregados no Processo.

Figura 3.19: Instrumentagéo necessaria para Sinteses Hidro(Solvo)térmicas: O reator de
teflon, com sua perspectiva interna (1), Forno Programavel (2) e Estufa (3).
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As rotas sintéticas empregadas na obtenc¢ao das MOFs e/ou compadsitos, sejam
por micro-ondas, precipitacdo, mecanoquimicamente, eletroquimicamente,
sonoquimicamente, dentre outras, podem ser empregadas, algumas dessas com a
vantagem em relagdo ao método Hidro(Solvo)térmico, no que se refere ao tempo de
reacdo para a obtencdo das estruturas, porém mostram-se com uma certa
desvantagem quanto a qualidade dos cristais formados. Todas essas técnicas séo
bastante discutidas e difundidas, mesmo tendo ainda motivos de muitas
investigagbes para se explicar os mecanismos que ocorrem durante 0s processos.
Varias sdo as condi¢des de sinteses, diversas sdo as possibilidades na constru¢ao
de uma rede, obtendo-se, desta maneira, as estruturas das mais simples as mais

complexas, com as mais diversas topologias, formas e aplicagdes!'46:150,153-155,159,160]
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4, METAL-ORGANIC FRAMEWORKS DOPADOS COM IONS
LANTANIDEOS DERIVADOS DO N,N-di(4-piridil)-1,4,5,8-
naftalenotetracarboxililamida (dpNDI), EMPREGADO
COMO SENSOR OPTICO
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4.1. Introducao

Distinguir diferentes tipos de moléculas a partir de sensores moleculares, ndo é
uma tarefa facil, e constitui uma importante aplicacéo biotecnoldgica, principalmente
nos monitoramentos ambientais. A rede de coordenacado ja relatada na literatura,
[Zn2(BDC)2(dpNDI)]n (BDC = 1,4-benzenodicarboxilato, dpNDI = N’N’-di(4-piridil)-
1,4,5,8- naftalenodiimida), destaca-se pelo fato de ter sua estrutura flexivel, diante
da interacdo de uma molécula hdspede, através de processos adsortivos. Nesse
sentido, sensores quimicos podem detectar uma molécula especifica frente a outras,
como uma estratégia de decodificacdo molecular em um dominio conhecido por

host-guest, o que significa do inglés, héspede-hospedeiro61,

A investigacdo no sentido de se potencializar os sinais emissivos de deteccao
dessa rede ao adsorver um monoaromatico, a partir da utilizagcdo do ion eurdpio,
Eu®*, como uma sonda desse sistema, € premissa nesta Tese, com base nas
definidas e conhecidas propriedades espectroscopicas desse cation. Para isto,
realizaram-se dopagens em diferentes percentuais (0,1%, 0,5%, 1%, 2% e 5%) do

lantanideo, nas sinteses solvotermais.

Ainda que de modo preambular, é trazido neste Capitulo a possibilidade de se
dopar essa rede, com ion eurdpio, observando-se inicialmente uma melhor resposta
espectroscopica frente a alguns monoaromaticos testados. Resultados importantes
serdo apresentados nos Topicos subsequentes, 0s quais poderdo ser bastante Gteis
nas proximas analises realizadas, ao passo que este estudo for avancando e
constatando se esta estrutura metalorgéanica contendo um ion sonda, numa certa
percentagem, contribuira com melhores resultados ou nado, na identificacdo de

moléculas héspedes aromaticas com semelhantes estruturas e propriedades fisicas.
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4.2. Aplicagdes da MOF Znx(Ln)x(BDC)2(dpNDI)» como sensor 6ptico

Propriedades desejaveis na deteccdo de sistemas host/guest vém sendo
encontradas nas MOFs, por causa das suas diversificadas caracteristicas em
relacao as outras classes de materiais. Varios estudos exploram as potencialidades
dessas redes de coordenacdo como dispositivos, a fim de serem aplicadas como

sensores quimicos (quimiossensores)['62.163],

E sabido que a necessidade de detecgdes cada vez mais sensiveis e seletivas
de gases e analitos em fase vapor ou em fase liquida, se faz cada dia mais proficua
em diversas areas, como por exemplo, em gestdes de processos industriais,
aplicados nas detecgdes de ameagas quimicas, diagndsticos medicinais, no controle
de qualidade alimentar, auxiliando na seguranca de trabalho e no monitoramento

ambientall'64],

A maioria dos sensores comercializados depende da absorg¢ao e/ou reacao
com moléculas de analitos através de materiais poliméricos organicos ou filmes de
semicondutores inorganicos. Para esses tipos de sensores quimicos, geralmente
precisa-se monitorar as mudancas elétricas, foto fisicas ou as propriedades
mecanicas desses filmes. As magnitudes de suas respostas dependem
essencialmente da concentracdo do analito, bem como das caracteristicas e
propriedades quimicas e fisicas, tais como acidez, basicidade, capacidade de doar
ou receber elétrons e da capacidade de absorcéo e expansdo do material. E nitido
que uma variedade de sensores quimicos tem sido comercializado com sucesso,

porém existe a necessidade de melhoria dos mesmos!'64],

A selecdo de redes de coordenagdo para serem aplicadas como sensores,
precisa contemplar algumas propriedades importantes para uma boa otimizagao de
seu desempenho e que, afinal possam ser destinadas como quimiossensores. Para
isso a sensibilidade, seletividade, o tempo de resposta, estabilidade do material e a
capacidade de reutilizacdo, precisam ser levadas em consideracdo. A deteccao
direta de um analito na proépria estrutura do sorvente simplifica bastante o processo,
podendo ser considerado como sistemas portateis, aplicagdes como esta ja tem sido
relatada, inclusive de uso por parte das forcas armadas, como sensores de

gases!165.166]
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A sensibilidade depende do método de transdugéo de sinal, da for¢a de ligagao
do analito com a MOF e da sua dinamica de transporte no seu interior. O sinal
maximo observavel deve depender, em parte, da capacidade de sorcdo da MOF.
Varias estratégias para obtencédo de redes porosas tém sido descritas, levando em
consideragao fatores como o impedimento espacial e o formato da rede, a sintese
da MOF e o emprego de ligantes volumosos que sejam resistentes termicamente e
fotoluminescentemente. Estudos apontam que poros uniformes e pequenos
absorvem moléculas de analitos, gas ou vapor, mais fortemente que estruturas com
poros mais alargados, aumentando com isso a sensibilidade de resposta do

sensorl164],

MOFs constituidas pelos cations zinco ou cadmio com ligantes cromoéforos, tem
a tendéncia de absorverem luz no visivel ou na regido do U.V., podendo ser
empregadas como quimiossensores, fato ja trazido pela literatura, podendo-se incluir
também nessa perspectiva, a presenca de ions lantanideos nesses sistemas, os
quais podem funcionar muito bem como um emissor luminescente devido ao efeito

antenal'®4],

Com base no fundamento das ligagdes de hidrogénio e nas interagcbes Tr-Tr,
percebe-se que a forma mais comum de obtencao de sinal de transdugdo em MOFs,
dar-se a partir de processos adsortivos de moléculas hdspedes que sejam capazes
de promoverem tais interagdes entre seus orbitais, com os orbitais da rede de

coordenagéo que esteja atuando como o hospedeirol'67],

O Estudo apresentado neste Capitulo, baseou-se nas possibilidades de se
utilizar a rede [Zn2(BDC)2(dpNDI)y], a qual ja é conhecida como um sensor molecular
de transdugcdo fotoluminescente, na detecgdo de monoaromaticos, pela boa
capacidade croméfora de seus ligantes, porém a investigacdo no sentido de se
potencializar ainda mais os sinais espectroscopicos dessa rede, a partir da utilizacéo
do Eu®" como sonda luminescente desse sistema, em diferentes percentagens,
visando a possibilidade desse lantanideo melhorar o sinal de resposta na

identificacdo de monoaromaticos, foi interesse dessa exploracao.
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4.3. Materiais e Métodos

4.3.1. Reagentes

Todas as sinteses foram realizadas usando reagentes de grau analitico
adquiridos comercialmente sem purificacdo prévia, listados na Tabela A.4.1 disposta
no Anexo 1 desta Tese, exceto a preparagao do ligante N,N'-di (4-piridil) -1,4,5,8-
naphthalenodiimida, o qual necessitou de uma purificagao, tanto do préprio material

obtido, quanto na secagem do DMF utilizado.

4.3.2. Sintese do ligante dpNDI

A secagem do dimetilformamida (DMF), obtendo-o anidro, adequado para a
sua utilizacao nesse processo, ocorreu com a adi¢ao do hidreto de calcio (CaH2), em
atmosfera inerte (baldo de 100 mL com septo conectado a uma linha de argbnio) e
sob agitagao por um periodo de 12 horas. Cessada a agitagao, destilou-se, a vacuo,
e recolheu-se o destilado em um balao de igual capacidade, contendo uma certa
quantidade de peneira molecular. Comenta-se ainda que, a secagem do solvente
DMF, é bastante abordada na literatura, conhecido como: procedimento padrao de
secagem, o qual, resumidamente, consiste na destilagdo a vacuo com o hidreto de

calcio em atmosfera inerte.

Adicionou-se a um baldo de 100,0 mL, 880,0 mg (9,32 mmol) do 4-
aminopiridina e 1,0 g (3,73 mmol) do 1,2,4,5 — Benzenotetracarboxilico dianidrido-do,
em 25,0 mL de DMF seco (o processo de secagem aplicado ao dimetilformamida
sera explicitado no paragrafo a seguir). Apos estas adicoes, submeteu-se tal mistura
reacional sob refluxo em atmosfera de argbnio, por um periodo de 24 horas. Nos
primeiros minutos de reagao, a solugao apresentou-se limpida. Cerca de 2 horas de
refluxo, percebeu-se a formagao de um precipitado, o qual corresponde a formagao
do produto. Sua purificacdo, deu-se com o resfriamento sob agitagdo em agua e
gelo, seguido de uma filtracdo dessa fase precipitada formada no baldo. Em
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seguida, lavou-se o filtrado com uma solugdo, na propor¢ao de 1:1 de diclorometano
(CH2Cl2) e acetona (C3HeO), fornecendo 1,35 g de um sélido marrom escuro (98%

de rendimento)!"61],

4.3.3. Preparacao dos Cloretos e Nitratos de Lantanideos

A conversao dos 6xidos de eurdpio e térbio em seus respectivos cloretos e
nitratos (LnCls e Ln(NO3)s: Ln = Eu®* e Tb%), é um procedimento ja bastante
utilizado no BSTR, que fundamenta-se na reagao quimica descrita pela Equacao
4.1.

HCI _ LnCl:.6H-0

( — 3 2%(s)

LnOgg+ au ) A PHZS o ou @)
HNO3(aq) AGITAGAQ LANQO3.6H20s)

A adigao de uma pequena quantidade, em torno de 3 a 5 mL, de agua destilada
ao oxido do lantanideo de partida para dissolvé-lo um pouco, deixando-o com
aspecto de “pasta branca” facilita a reagdo com o acido cloridrico ou acido nitrico

concentrado.

Na capela do Laboratério, adiciona-se lentamente o acido cloridrico ou nitrico
P.A, pelas paredes do recipiente, com uma pipeta de Pasteur, a0 béquer com o
oxido ligeiramente dissolvido, até que o sistema torne-se transparente, sob
aquecimento e agitacdo magnética. As varias gotas do acido cloridrico ou nitrico ao
sistema até a sua transparéncia, solubilizacdo, garantem que o 6xido seja convertido

no seu respectivo cloreto ou nitrato de lantanideo.

As varias adi¢des ininterruptas de agua destilada, sob continuo aquecimento e
agitacdo ao sistema garantem a eliminagdo do excesso de acido acrescido, tendo
como consequéncia a subida do pH do meio, medido a cada acréscimo de agua com
papel indicador universal. A agitacdo magnética tem uma imprescindivel atribuicao

nessa conversao, garantir a homogeneidade do material, promovendo um maior
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contato 6xido/acido. O término deste processo acontece quando o pH do sistema
esta em torno de 5-6. Acrescenta-se um pouco de etanol, ainda sob aquecimento e
agitacdo, para uma maior secagem, seguido do acondicionamento deste sdlido

branco resultante em dessecador com silica gel hermeticamente vedado.

4.3.4. Sintese da MOF — {[Zn2(BDC)2(dpNDI)].4(DMF)n}

Em um reator de aco inoxidavel com recipiente interno de teflon, tipicamente
utilizado no BSTR (Figura 4.1), foram adicionados 10,0 mL de DMF, seguido de 30,0
mg (0,1 mmol) do Zn(NOs)..6HO, 16,6 mg (0,1 mmol) do &cido 1,4-
benzenodicarboxilico (1,4-H2BDC) e 42,0 mg (0,1 mmol) do ligante dpNDI,
devidamente pesados na balanga analitica e colocou-se o recipiente de teflon, bem
vedado, no corpo do involucro de ago, vedando-o completamente. Apds este

procedimento, levou-se o reator para o forno programavel (ou estufa).

(Reaior aberto) | (Reator fechado- atarraxado)

Figura 4.1: Reator empregado nas sinteses hidrotermais, (4.1.a) reator desatarraxado com
visualizagao do teflon e (4.1.b) reator pronto para ser levado ao forno.

Priorizou-se o forno programavel, pela maior precisédo do tempo e da taxa de
aquecimento, promovendo assim, um melhor alcance em termos de velocidade do

aumento da temperatura. A reacdo processou-se com taxas de
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aquecimento/resfriamento de 10°C/min, em um periodo de 3 dias, 72 h, a 95°C. O
forno e a estufa utilizada podem ser vistos na Figura 4.2.

Figura 4.2: (a) Forno programavel, com controle do tempo de permanéncia e da taxa de
aquecimento; (b) Estufa comum, com temperatura desejada fixada.

Apos este tempo de permanéncia no forno, retirou-se o reator do mesmo,
deixando-o resfriar ainda mais, em condi¢cdo ambiente, na bancada do Laboratdrio.
Retirou-se o produto formado do reator (cristais em formatos cubicos, ligeiramente
amarelados), separado por filtragdo simples, lavando-se varias vezes em DMF,

recolhendo-o em um eppendorf para posteriores caracterizagdes.

4.3.5. Sintese da MOF — [Zn2(BDC)2(dpNDI)]n.

Os cristais obtidos, descritos no Tépico supracitado, foram secos a 120°C,
numa estufa sob vacuo por um dia, resultando nessa MOF sem DMF, a qual foi
removida para um novo eppendorf e levadas para as devidas anadlises de

caracterizagoes.
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Avaliando-se, especialmente os difratogramas, da rede obtida, descrita acima,
pbde-se, entdo, seguir tal metodologia, agora com a introdug&o de ions lantanideos,

Eu®* e Tb®, obtendo-se sistemas dopados em diferentes concentragdes em mmols.

4.3.6. Preparacao da solucao de nitrato de eurdpio

Pelo fato das dopagens realizadas com o ion eurdpio, descritas a partir do item
a segquir, utilizar quantidades muito pequena de Eu(NO3)2.6H20, preparou-se uma
solugdo em DMF deste soluto, num baldo de 10,0 mL, partindo-se de 3 mg
(6,726.10% mmol), quantidade esta, ja possivel de se pesar na balanga analitica,
obtendo-se uma solugédo de concentragdo 6,7265.10 mol/L. A partir desta solugéo
“‘estoque”, foram-se retirando, com auxilio de uma pipeta automatica, valores em
microlitros, correspondentes as percentagens de dopagens planejadas do ion
lantanidico, percentagens estas calculadas em mmol. Tais volumes retirados, foram
transferidos para um outro balao volumétrico de 10,0 mL de capacidade, aferindo-os
com DMF até a sua marcacao. Desta maneira, esses 10,0 mL de solucédo contendo
o ion eurdpio foram postos nos reatores de inox e teflon, correspondendo ao
solvente do sistema, tendo como etapas subsequentes a adigdo dos outros

precursores empregados.

4.3.7. Sinteses das MOF — {[Zn2(BDC)2(dpNDI)].4(DMF),}/ dopada com 0,1%, 0,5%,
1,0%, 2,0% e 5,0% de Eu3*

Todas as sinteses de dopagens da rede {[Zn2(BDC)2(dpNDI)].4(DMF),} nas
referidas concentracbes mencionadas, deram-se seguindo 0s mMesmos passos
apresentados no Topico 4.2.6, porém agora também retirando-se certas quantidades
da solucdo estoque, em fungcdo do teor do lantanideo empregado. A Tabela 4.1
exibe os volumes, em mL, e as quantidades em mmol, que foram retiradas da
solucdo estoque de nitrato de eurdpio, correspondente a equivaléncia para cada
percentagem empregada.



91

Retirando-se com auxilio de uma pipeta automatica a quantidade equivalente a
determinada dopagem, transferiu-se para um baldo volumétrico de 10 mL,
completando-se até a sua afericho com DMF. Apdés a sua homogeneizagao,
transferiu-se esses 10 mL para o reator de teflon, seguindo-se da adi¢do dos 30 mg
(0,14 mmol) do Zn(NO3)2.6H20, 16,6 mg (0,1 mmol) do &cido 1,4-
benzenodicarboxilico (1,4-H2BDC) e dos 42 mg (0,1 mmol) do ligante dpNDlI,
devidamente pesados na balanca analitica. Vedando-se completamente o reator de
inox com a mistura reagente, levou-o para o forno programavel ou estufa,

permanecendo por um periodo de trés dias a uma temperatura de 95°C.

Tabela 4.1: Quantidades empregadas do ion Eu®* na dopagem da rede
{[Zn2(BDC)2(dpNDI)].4(DMF),}

{[Zn>(BDC),(dpNDI)].4(DMF).}

Dopagem de Eu®*(%) Volume (mL) Quantidade (mmol)
0,1 0,15 104
0,5 0,74 5.10%
1,0 1,49 103
2,0 2,97 2.103
5,0 7,43 5.103

4.3.8. Sintese da MOF — {[Zn2(BDC)>(dpNDI)].4(DMF),}/ Pés-dopada com 2,0% de
Eud*

Para a obtencdo da rede pds-dopada, procede-se conforme a metodologia
descrita no Toépico 4.2.4. Findando os trés dias de reagcdo, com a formagao dos

cristais de Zny(BDC)2(dpNDI), na solugdo mae, adiciona-se ao sistema
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remanescente 2,97 mL (2.10* mmol) da solugdo de nitrato de eurdpio, agita-se um
pouco o reator, veda-o completamente, retornando a sua permanéncia sob

aquecimento de 95°C, por mais trés dias na estufa ou forno.

4.3.9. Testes das redes — [Zn2(BDC)2(dpNDI)]/dopadas com Eu3*, na identi- ficagdo
por transducao, via fluorescéncia, de aromaticos

Num frasco de vidro de 10 mL (tipo frasco de penicilina), nas condi¢des
ambiente, adicionou-se uma quantidade da MOF dopada, espalhada de maneira
uniforme no fundo do referido frasco. Em seguida, adicionou-se tolueno, até que
recobrisse completamente o material sélido (MOF) espalhado. Vedando-se bem o
frasco com tampa e papel parafiime, deixou-se por um periodo de 24 h, em cima da

propria bancada de trabalho.

O passo seguinte foi levar a amostra, apds seca nas condigdes ambiente, para
o fluorimetro, a qual foi fixada no porta amostra do equipamento, iniciando-se as

leituras espectroscopicas do sistema.
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4 .4. Resultados e Discussao

Investiga-se neste estudo a relevancia do emprego de ions lantanideos (ions
sonda), na dopagem da rede cristalina Zn2(BDC)2(dpNDI),, avaliando-se possiveis
mudancas espectroscopicas, em fungéo da coordenagdo do Eu3* com as carbonilas
presentes na estrutura do ligante piridinico, a fim de favorecer uma melhor detecgao
luminescente, via adsor¢cdo, de moléculas monoaromaticas de estruturas e
propriedades fisicas semelhantes. Algumas caracterizagdes desse estudo estdo
expostas nos tépicos a seguir, necessitando de mais ensaios fluorimétricos, para
que se possa averiguar com mais detalhes o reconhecimento de moléculas

hospedes dessa natureza.

4.4 1. Espectroscopia de absorc¢ao no infravermelho e RMN

A Figura 4.3 ilustra os espectros de infravermelho dos dois ligantes
empregados (acido 1,4-tereftdlico e o acido N,N-di(4-piridil)-1,4,5,8-
naftalenotetracarboxilamida- dpNDI), como suas respectivas coordenagbes com o

ion zinco, discutindo-se, em seguida, os aspectos mais relevantes dos mesmos.
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Figura 4.3: Espectros de absorgéo no infravermelho dos ligantes empregados, e suas
coordenagbes com o ion Zn?*.

O ligante BDC tem como caracteristicas préprias no infravermelho o
estiramento =C-H e C-H (sp?) acima de 3.000 cm™', como também a pequena banda
proxima a 2.000 cm™', correspondente a substituicdo na posigdo para do anel. Além
disso, o estiramento da carbonila se faz presente em torno de 1.679 cm™, como
também o estiramento referente ao C-O com intensidade média, por volta dos 1.284
cm™'. Importante considerar a regido de absorgdo de estiramento C=C do anel
aromatico no intervalo de 1.475 a 1.600 cm™ do espectro. Percebe-se também um

dobramento =C-H fora do plano, tipica dessas estruturas.

Quanto ao ligante dpNDI, infere-se a pronunciada banda em 3.242 cm’”,
referente a deformacao axial do C-H do anel aromatico, acompanhada da regido em
3.049 cm', correspondente ao estiramento C-H (sp?) dos anéis benzénicos. As
intensas bandas em 1.716 cm’' e em 1.671 cm™ podem estar associadas as
absorcdes de estiramentos de anel, relacionadas ao estiramento C — O de amidas
ciclicas. Importante ressaltar que a banda em 1.576 cm™, possivelmente
correlaciona-se com a deformacao axial C — C e C — N existentes na estrutura do

N,N-di(4-piridil)-1,4,5,8-naftalenotetracarboxilamida, enquanto que a regidao de 1.250
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cm™ a 1.340 cm™, evidenciam tanto as deformagbes axiais quanto as angulares de

sistemas aromaticos.

De modo que, percebe-se que no espectro de infravermelho da rede de
coordenagao com o ion zinco, fazem-se presentes as bandas correspondentes tanto
do ligante BDC, quanto do dpNDI, corroborando que ambos estejam ligados,

constituindo uma unica estrutura molecular.

A Figura 4.4 ilustra os espectros de infravermelho da rede ja abordada, bem
como a mesma dopada a 2%, em mmol, com o ion térbio e com o ion eurdpio. Pode-
se notar a preservacdo das bandas existentes, uma vez que esses cations
coordenam-se de maneira semelhantes com as carbonilas da rede de zinco, além de
que, nesse intervalo comum de analise (faixa compreendida entre 4.000 a 400 cm™),
nao seria possivel a observacao das bandas relativas as coordenagdes com os ions

metalicos.
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Figura 4.4: Espectros de absorgéo no infravermelho da rede Zn(BDC)2(dpNDI),, com
relagdo a mesma dopada, empregando-se os ions Th** e o Eu®".

A Figura 4.5 mostra o espectro de RMN de préton ('H), realizado em acido
trifluoracético e triclorometano deuterado, na proporcdo de 1:1. No espectro

observa-se 0s sinais referentes aos prétons mais proximos dos heteroatomos
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piridinicos, destacados pelo numero um, localizados em 9,12 ppm, seguidamente
dos hidrogénios dos anéis condensados, marcados pelo numero trés, localizados em
9,03 ppm, vindo em seguida dos outros protons do anel piridinico, grafados pelo
numero dois, identificado em 8,31 ppm. Nota-se ainda a presenca de mais dois
picos, os quais correspondem ao tricloro metano deuterado em 7,26 ppm, e ao
diclorometano, localizados em 5,27 ppm, enfatizando-se que todos os sinais estao
de acordo com o esperado na literatural'®®l. Disponibiliza-se o espectro de RMN de
13C desse ligante sintetizado, na Figura A4.1 do APENDICE A deste Capitulo.

H2 H2
H,
osesele
\ /7 \
H: H; H; H,
Hs HZ Hz
e e 5
JtJ-f' k ]
'!TJJICEI.:I I=JIl W

Figura 4.5: Espectro de ressonancia magnética nuclear de 1H do dpNDI em
CDClI3/CF3COOH.

4.4.2. Analise Termogravimétrica

A Figura 4.6 mostra as curvas de analise térmica da MOF e seus precursores.
O procedimento foi realizado em atmosfera inerte, mostrando-se, como ja conhecido
na literatura, que o ligante Ho.BDC em estado sdélido decompde-se em praticamente

duas etapas, a que esta relacionada com a perda de agua, chegando por volta dos
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178°C, ocorrendo a partir dessa temperatura a degradacdo da parte orgéanica, até
600°CI'9. Quanto ao ligante dpNDI, infere-se na sua andlise termogravimétrica, que
a remogao das moléculas de DMF ocorrem a 170°C, e que esse ligante organico é
estavel até 400°C, devido a rigida estrutura. Em relagcéo a rede Zn2(BDC)2(dpNDI)y,
o comportamento € analogo a decomposigao termogravimétrica do ligante piridinico
ja conhecidol'®, e a mesma dopada a 5% ndo se distancia deste perfil. Vale
ressaltar que néo se obteve informagdes significativas que nos permitissem inferir a

respeito do mecanismo de decomposi¢do, sendo necessarias futuras investigacoes

neste sentido.

(4) Zn (Eu) (BDC),(dpNDI),
(3) Zn (BDC),(dpNDI).

(2) dpNDI
(1)H,BDC

S (4)
<
o (3)

T T T T
0 300 600
Temperatura (°C)

Figura 4.6: Curvas Termogravimétricas, em atmosfera de N2, dos precursores e da MOF
sem e com dopagem de 5%.

4.4.3. Espectroscopia de luminescéncia das MOF

Foram medidas as propriedades luminescentes da rede de coordenagéao
[Zn2(BDC)2(dpNDI)n] em estado solido a temperatura ambiente, uma vez que o
composto apresenta bons grupos cromoforos e os processos de excitacdo e
emissao puderam se concentrar nos proprios ligantes. No espectro de excitagao,

observa-se quando se monitora a emissao em 440, 577 e 586 nm, bandas largas,



98

centradas em 240 a 560 nm, que de acordo com a literatura, relaciona-se as
transigdes 1T-11* dos ligantes, BDC e o dpNDI, presentes na MOF, conforme ilustrado
na Figura 4.7. Para Aem = 440 nm, ao menos trés bandas centradas em 410, 377 e
325 nm sdo visualizadas, ja para Aem iguais a 577 e 586 nm, observa-se apenas uma

Unica banda centrada em 511 nm.

ExEm586

EXEm577

ExEm440

Intensidade Normalizada (u.a.)

T
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.7: Espectros de excitagdo, monitorando a emissdo da MOF sdlida e nas
condi¢cbes ambientes.

Para o espectro de emisséo, excitando-se em 410 nm, observa-se uma banda
centrada em 440 nm. Esse mesmo comportamento € observado com Aex iguais a
325nm, 360 nm e 377 nm, onde se observa uma banda larga na regiao de 400 a 500
nm, centrada em 440 nm. O espectro de emissao obtido, excitando-se em 511 nm,
proporciona o surgimento de uma nova banda entre 525 a 700 nm, centrada em 586
nm, conforme pode ser observada na Figura 4.8. Essas duas bandas relacionam-se
com a transicdo T-1m*, podendo claramente ser indicativas dos dois ligantes
organicos, cromoforos, presentes nessa rede estudada, o BDC e o dpNDl,

acreditando-se que a banda em 350-500 nm esteja relacionada ao ligante BDC.
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Figura 4.8: Espectro de emiss&o da rede [Zn2(BDC)2(dpNDI)]», monitorando a excitacao da
MOF sodlida e nas condi¢cdes ambientes.

O estudo da espectroscopia de fotoluminescéncia para esses sistemas
dopados (0,1%; 0,5%; 1%; 2% e 5%), permite a visualizagcdo dos distintos
comportamentos nos espectros de excitagdo e emissao das amostras, os mesmos
estdo disponiveis no APENDICE A, relacionados a este capitulo, apresentados ao

final desta tese.

De maneira geral, observam-se nos espectros de excitagdo bandas largas, na
regiao de 240-550 nm, identificadas na MOF sem dopagem, as quais sao atribuidas
aos ligantes da mesma. Os espectros de emissao dos sistemas dopados a 0,1% e
1%, mostram o mesmo comportamento da MOF ndo dopada, permitindo-os a
visualizagdo dois ligantes constituintes da rede. Na regido entre 550-720 nm é
observado em todas as percentagens a presenca das linhas intra 4f®, tipicas do ion
Eud* (®Dg — Fy com J = 0, 1, 2, 3, 4), os quais podem ser visualizados nos
espectros dispostos no APENDICE A desta Tese (Figs. A4.2, A4.3, A4.5, A4.6, A4.8,
A4.9, A4.14 e A4.15).

Observa-se na Figura 4.9, os espectros de excitacdo, monitorando sua
emissdo em 615 nm, com relacdo ao comportamento do ion eurdpio em funcéo das

diferentes percentagens empregadas nos sistemas dopados. Verifica-se que com o
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aumento do percentual utilizado na MOF, a regido compreendida entre 240 nm a
400 nm, centrada em 300 nm, sofre uma intensificacdo de banda, indicando a

melhor faixa para a sensibilizagao do ion lantanideo.

5,0% EXEm615

2,0% EXEm615
1,0% EXxEm615

0,5% EXxEm615

T T T T T
300 400 500
Comprimento de onda (nm)

Intensidade Normalizada (u.a.)

Figura 4.9: Espectros de excitagado, com monitoramento Aem em 615 nm, em fung¢ao das
diferentes percentagens de dopagens.

Verifica-se a partir dos espectros de emissao, Figura 4.10, que a MOF dopada
a 0,1%, embora mostre claramente as bandas dos ligantes existentes na rede, as
linhas dos sinais do ion Eu®* sdo pouco intensas. A medida que a percentagem de
lantanideo nos sistemas vai aumentando, as linhas caracteristicas do eurdpio ficam
mais evidenciadas em relagdo as bandas dos ligantes. O mesmo padrao
espectroscopico das linhas do Eu3* fazem-se presentes nas dopagens de 0,5% a
2%, apontando para um mesmo ambiente de coordenagdo desse cation frente a

essas variagdes percentuais.
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Figura 4.10: Espectros de emissdo, com monitoramento Aex em 300 nm, em func¢do das
diferentes percentagens de dopagens.

Fato curioso pode ser observado no espectro de emisséo para a rede dopada a
5%, o qual aponta para uma alteragdo na relagéo de intensidade entre as linhas
emissivas do ion eurépio, fato este, que pode esta relacionado com alteragcbes na
simetria entorno do ion Eu®1'7%, As Figuras A4.22 e A4.23, disponivel no APENDICE
A, ilustra a comparagao entre os espectros de emisséo a 1% e 5%. A alteracdo na
simetria do lantanideo pode ser observada através da relagcado de areas integradas
das transigdes °Do — "F2/°Do — ’F4, com valor igual a 3,39, a 1% de dopagem, e nas
transigdes °Do— "F2/°Do — ’F1, de valor igual a 3,33, dopada a 5%, o que da indicios

de alguma mudanga na simetria de coordenagéo do ion Eu3*.

E sabido que, uma das informacdes que pode ser extraida a partir de uma
intensidade pronunciada da transigdo °Do — ‘F2, a qual ocorre através do
mecanismo de dipolo elétrico, € em relagao a indicacdo da simetria de coordenacgao
do ion lantanideo. Nos espectros de emissao (Figuras A4.22 e A4.23 do APENDICE
A) podemos observar um pico simétrico e de baixa intensidade para a transigédo °Do
—7Fo, indicando que, possivelmente, ha apenas um Unico sitio de simetria ao redor
do ion Eu®". Além de que, o fato da transigéo Do — ’F2 ter sido a mais intensa, pode

indicar um ambiente de baixa simetria. Pela associacédo da transi¢cdo °Do — "F1 com
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a °Do — ’F2, das redes dopadas com 1% e 5%, leva a crer que o céation lantanideo
deve estar ocupando um sitio com simetria C,, Cny, Cs com possiveis distorcbes em
sua diregédo (Csn ou Dan), € que o sistema com 1% de Eu®', em relagéo ao de 5%
desse mesmo cation, indica ter uma simetria ainda mais baixa, apontado pelo maior

valor absoluto da razdo entre as areas das transi¢des indicadas.

Em virtude de ter-se ajustado o modelo exponencial com a aproximagéao da

—(x=x¢)/,
)

fungdo matematica, y=y,+4e " + 4e uma biexponencial, ndo é

possivel a separagcao das componentes de emissao de cada sitio, fato este, que nao
calculou-se aqui a eficiéncia quantica do sistema, uma vez que a utilizagdo de um

possivel valor médio, implicaria em erros grosseiros.

Embora a manutencdo da estrutura cristalina da MOF ocorra em todas as
dopagens, verificada nos DRXs mais adiante apresentados, os espectros
fluorimétricos da rede com 5% de eurdpio se mostra alterado em relacido aos
demais, levando a crer que o ambiente de coordenacgao do ion lantanideo na rede
tenha se modificado nesse percentual, fato relevante para investigacbes mais
minuciosas. Na Figura A4.24 do APENDICE A, encontra-se o espectro de emissao

da rede a 1% e 5%, com suas respectivas transicoes.

Observa-se, a partir dos espectros de emissao da Figura 4.10, que as mais
nitidas manutengdes da simetria do ion Eu®*" na rede abordada, percebidas pelas
melhores definicdes de linhas espectrais desse ion sonda, ddo-se com 0,5; 1,0 e
2,0% de dopagens. Devido a isto, escolheu-se testar a MOF no teor de 1%, uma vez
qgue se encontra entre os dois limites (minimo e maximo das melhores defini¢des) de
dopagens, para os cinco sistemas sintetizados (0,1%, 0,5%, 2% e 5%), como
norteador para as sondagens da dopagem mais ideal, em analises frente a molécula

de tolueno.

A Figura 4.11 ilustra uma comparagdo entre os espectros de excitacao,
monitorando a emissdo em 577 nm, para o sistema sem DMF e sem eurdpio, e em
612 nm tanto para a rede dopada a 1% com eurépio e sem DMF, para a rede
dopada no mesmo percentual do cation lantanideo e na presenga do DMF, quanto
para a sua pos-sintese, empregando-se a mesma quantidade, 1%, do cation

dopante. Percebe-se um comportamento muito semelhante para os sistemas
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dopados com europio, na presenca € na auséncia do solvente de sintese, DMF,

mesmo por via pds- sintética.

Intensidade normalizada (u.a.)

Zn[Eu]BDCdpNDI com DMF
(pos-sintese)

Zn[Eu]BDCdpNDI com DMF

Zn[Eu]BDCdpNDI sem DMF

ZnBDCdpNDI sem DMF

T T T T T
300 400 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.11: Espectros de excitagdo, com monitoramento Aem €em 577 nm para a rede sem

DMF e Eu®', e Aem €m 612 nm para as redes com 1% de Eu®".

Os espectros de emissao, exibidos na Figura 4.12, tiveram suas excitagdes

monitoradas em 325 nm, exclusivamente para o sistema [Zn2(BDC)2(dpNDI)], sem
DMF, e os demais, [Zn2(Eu)n(BDC)2(dpNDI)]», foram monitorados em 297 nm.

Aspectos semelhantes sao percebidos nas transi¢des do ion eurdpio dos sistemas

dopados a 1%, tanto na auséncia quanto na presenga do DMF, até mesmo na sua

pos-sintese. Pelo fato do zinco ndo possuir emissao espectroscopica relevante,

comparada ao eurdpio, 0 espectro de emissdo na auséncia desse lantanideo,

permite a visualizagdo de uma larga banda, centrada em 440 nm, correspondente

aos ligantes da rede.
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Figura 4.12: Espectros de emissdo, com monitoramento Aex em 325 nm para a rede sem
DMF e Eu®", e Aex em 297 nm para as redes com 1% de Eu®*.

A Figura 4.13, exibe os espectros de excitagdo, com monitoramento em 516
nm, e 0 espectro de emissdo, com um comprimento de onda de excitagdo em 325
nm, da rede [Zn2(BDC)2(dpNDI)]n na presenca do tolueno, estando a banda de
excitagdo centrada em 403 nm e a banda de emissdao em 524 nm. Aspectos
analogos com seus respectivos espectros de excitagdo e emissao na auséncia do

DMF sao observados.
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Figura 4.13: Espectros de excitagdo e emissdo da rede sem Eu®*, com monitoramento Aem
em 516 nm e Aexem 325 nm, respectivamente na presencga do tolueno.

Observam-se na Figura 4.14, os espectros de excitagdo, monitorando a
emissao em 612 nm para a rede, [Zn2(Eu)n(BDC)2(dpNDI)]», dopada com 1% do ion
europio com e sem DMF, e em 618 nm na presencga do adsorvato tolueno. Verifica-
se que nao ha praticamente diferenga alguma, entre os espectros com e sem DMF,
0 que nao se verifica quando a rede esta incorporada por moléculas de tolueno,
notando-se em 412 nm, a larga banda espectral referente ao monoaromatico
substituido, enquanto que para a rede sem o adsorvato, na presenga ou nao do
DMF, a primeira banda é identificada em torno dos 298 nm, bem como a larga banda

que aparece a partir dos 423 nm.
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Figura 4.14: Espectros de excitagdo, com monitoramento Aem em 612 nm para a rede com e
sem DMF, e Aem em 618 nm para a MOF com o tolueno.

Observam-se na Figura 4.15, os espectros de emissao, excitando-se em 297
nm para a rede, [Zn2(Eu)n(BDC)2(dpNDI)],, dopada com 1% do ion eurdépio com e
sem DMF, e em 301 nm para este mesmo sistema sem moléculas do solvente, DMF,
porém na presenga do adsorvato tolueno empregado. Verifica-se que praticamente
nao ha maiores diferengas, entre os espectros com e sem DMF, o que ndo se
verifica quando a rede esta incorporada por moléculas de tolueno, notando-se em
507 nm, a larga banda espectral referente ao monoaromatico substituido, e as
transicbes mais pronunciadas do europio (°Do — ’F1-2 ¢ 4), localizadas em 593 nm,

618 nm e em 698 nm, respectivamente, fazendo-se presentes nessa emissao.
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Figura 4.15: Espectros de emissdo, com monitoramento Aex em 297 nm para a rede com e
sem DMF, e Aex em 301 nm para a rede com o tolueno.

Com relagao a medida do tempo de vida de emissao, a curva de decaimento
da rede [Zn2(Eu).(BDC)2(dpNDI)]» na presenga do DMF, Figura 4.16, pode ser
descrita como uma exponencial, com um tempo médio de vida de 0,87 ms. A curva
de decaimento do °Do do ion eurdpio presente na rede descrita, foi obtida
monitorando-se o comprimento de onda de excitagdo em 297 nm e o de emissao em
618 nm a 300K.
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Figura 4.16: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF dopada a 1% na presencga do
solvente, DMF.

A Figura 4.17, exibe a curva de decaimento da rede [Znz(Eu)n(BDC)2(dpNDI)]n
na auséncia do DMF, descrita também como uma exponencial, com um tempo
médio de vida de 0,89 ms. A curva de decaimento do °Do do ion eurdpio presente na
rede descrita, foi obtida com os mesmos comprimentos de onda de excitacédo e

emissdo citados acima, a 300K.
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Figura 4.17: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF dopada a 1% e na auséncia
do solvente, DMF.

A curva de decaimento da rede [Zn2(Eu)n(BDC)2(dpNDI)]» na auséncia do DMF
e na presencga do tolueno (Figura 4.18), foi medida com uma tempo médio de vida
igual a 0,79 ms. A curva de decaimento do °Do do ion eurdpio presente na rede
descrita, foi obtida com os mesmos comprimentos de onda de excitagdo e emissao

dos demais decaimentos abordados acima, a 300K.
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Figura 4.18: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF dopada a 1% na presenga do
tolueno.

Encontra-se disponivel no APENDICE A desta Tese (Figs. A4.4, A4.7, A4.10,
A4.13 e A4.16), os tempos de vida das redes dopadas com o ion Eu®", nas
diferentes percentagens (0,1%, 0,5%, 1%, 2% e 5%), sem DMF, monitorando-se o
comprimento de onda de excitagdo em 300 nm e o de emissdao em 615 nm a 300K,
bem como, os varios tempos de vida (Figs. A4.17-A4.21), da rede dopada a 5%, em

diferentes comprimentos de onda de excitagao e emissao.

4.4.4. Difracao de raios-X de p6

A difracao de raios-X de p6 do composto apresentada na Figura 4.19 confirma
a alta cristalinidade do composto, devido aos picos bem definidos. A analise
comparativa do padrao de difracdo obtido experimentalmente e calculado da
estrutura anteriormente publicada, com DMF incorporados nos poros dessa rede,
mostra uma intima correlagdo entre as mesmas, o que nos permite afirmar que a

fase obtida corresponde a encontrada na literatural’®'l, Em ambos os casos, a
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orientacdo de maior intensidade é o plano (201), com a permanéncia das

intensidades relativas, sem a existéncia de picos adicionais.

(201) —— Experimental
Calculado
(020) (22-2)
(31-1)
- (53-3)
©
3
2 h
©
[
° (110)
g LI
£
0+ WA
T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30
26

Figura 4.19: Difratogramas experimental e calculado da rede Zn,(BDC),(dpNDI),
destacando os principais planos de difracao.

A maioria dos ligantes nas MOFs contém subunidades aromaticas que podem
luminescerem mediante a incidéncia de luz UV ou a excitacbes no visivel
(tipicamente no azul — 480 nm), ndo é de se admirar o grande numero de MOFs
constituidas com ligantes aromaticos, pelo fato de contribuirem para uma boa

capacidade fotoluminescéncial'’"172],

O fato de alguns ligantes organicos possuirem uma certa fotoluminescéncia,
muitas vezes nao é suficiente para determinadas aplicagbes com base nessa
propriedade advinda apenas do ligante, porém a possibilidade de uma rede de
coordenagao porosa constituida por um ligante que consiga interagir
eletronicamente com uma molécula adsorvato, favorecendo consideravelmente a
essa propriedade, é algo que se investiga bastante. Porém, a grande dificuldade
para tal, dar-se por limitacbes dessas redes, muitas vezes nao terem seletividade
quimica suficiente para a interagdo favoravel de orbitais, isso quando ndo ha uma
perda na intensidade do sinal da fluorescéncia ou fosforescéncia na resposta a

sorgao de moléculas do analitol'”3174],
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Os requisitos finais do tempo de resposta rapido do sensor de regeneragao séo
dependentes da cinética e termodinédmica de sorcdo. Aproveitar as propriedades
luminescentes das MOFs pode ser uma boa estratégia na deteccédo de moléculas
sorvidas, tanto identificadas pelas mudangas especificas no espectro de
luminescéncia quanto pelas formagdes de novas bandas féton emissivas. A grande
dificuldade de se aplicar MOFs como quimiossensores esta, essencialmente, no
sinal da transdugdo. A maioria dos sensores, envolvendo redes de coordenagao,
que tem sido relatado € baseada na diminuicdo da luminescéncia de ions
lantanideos, ou dos croméforos aromaticos usados como ligantes. Nesses casos a
MOF teria duas funcbes, a de receptor e a de transdutor, isto €, tanto reconhece

moléculas quanto produz (emite) um sinall'’>177],

Além de se tentar conciliar as propriedades luminescentes de uma MOF que
venha a ser aplicada como um sensor molecular investiga-se cada vez mais, a
possibilidade de se aumentar a sensibilidade espectroscépica de deteccdo de uma
molécula de adsorvato. Com esse fim, a tentativa de se introduzir na rede
Zn2(BDC)2(dpNDI)n, uma determinada quantidade do cation eurdpio, mesmo que
ainda pequena, como as percentagens em mmol empregadas, as quais variaram de
0,1 a 5%, tem-se grandes indicios que esse metal possa conseguir atuar como uma

sonda optica, permitindo melhores sinais de identificagdo de monoaromaticos.

A Figura 4.20 exibe os difratogramas da rede ja entdo mencionada, com as
diferentes percentagens de dopagens, obtida em DMF. Observa-se que todos os
sistemas se mostram bem correspondentes, principalmente a 0,1%, 1%, 2% e 5%,
apontando para arranjos isoestruturais, enquanto que a 0,5%, ndo apresenta o pico
grafado por asterisco, mas um outro de menor intensidade que o antecede. Fato
curioso € percebido que a presenga do cation eurdpio, faz surgir os picos

destacados, localizados ente os planos (31-1) e o (020).
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Figura 4.20: Difratogramas das redes dopadas em relagdo a experimental.

Destaca-se também a observagdo da possibilidade de uma “pds-dopagem’

desse sistema, percebendo-se a preservagao das bandas no difratograma, exceto

para a grafada com um asterisco, a qual também se faz presente na rede obtida pela

sintese solvotermal a 0,5%, conforme ilustrado na Figura 4.21.

Intensidade (u.a.)

A ﬂ J\ A pos-sintese com DMF - 2%
h A J\ A J\ ) A 5% com DMF
e A ecomon
\ )\ * A A 0,5% com DMF
" A H I‘ A A 0,1% com DMF
A h H | A A Experimental com DMF
\ L A l \ A N CIF com DMF

20 40
26

Figura 4.21: Difratogramas da rede Zn2(BDC),(dpNDI), dopada e da sua pds-sintese.
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A difragcdo de raios-X de pdé da rede em tela, sem a presenca do DMF,
encontra-se na Figura 4.22. Percebe-se a permanéncia da sua alta cristalinidade. A
analise comparativa do padrao de difracdo obtido experimentalmente e calculado
dessa estrutura mostra uma boa correlagdo entre as mesmas, 0 que nos permite
afirmar que a fase obtida apds a extracdo das moléculas de DMF, corresponde a
encontrada na literatural'®'l, Em ambos os casos, a orientagdo de maior intensidade
€ o plano (020), com a permanéncia das intensidades relativas, sem a existéncia de

picos adicionais.

(020)

(22-1)

(001) (20-1) (32-1)

Calculado
0 __J JLUU‘MMM

T T T
20 40
20

Intensidade (u.a.)

Figura 4.22: Difratogramas experimental e calculado da rede Zny(BDC):(dpNDI),, sem DMF,
com destaques dos principais planos de difracao.

Os difratogramas dos sistemas dopados, sem DMF, podem indicar fases
diferentes, tanto para algumas percentagens quanto em relacdo a rede sem
dopagem. Percebe-se que as estruturas a 0,1% e 0,5% sao semelhantes, e as
dopadas a 1, 2 e 5%, sao coincidentes, apresentando fases distintas em relacao ao
seu padrao de difratograma calculado, conforme pode-se observar na Figura 4.23.
Investigacbes espectroscopicas, mais minuciosas, precisam ser realizadas, para
uma melhor compreensao com relagcdo aos deslocamentos e surgimentos de novos

picos, a medida que o DMF é retirado dos poros da MOF.
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Figura 4.23: Difratogramas das redes dopadas em relagéo a sua estrutura calculada.

Existem MOF com reduzida capacidade Iluminescente, mas com
potencialidades de ser empregada como sensor Optico, desde que essa rede de
coordenagao consiga promover uma resposta espectroscopica mediante a sorgao de
moléculas hospedes, o que restringe sua aplicagdo, pois nao sao todas as
moléculas que podem funcionar como um hdéspede, para isto faz-se necessario que
estas possuam uma boa capacidade doadora ou receptora de elétrons para que

possam ativar o sistema sensor ['75177],

A principio, qualquer propriedade que mude em funcao do héspede, pode ser
medida como um sinal de detecgdo. Ja é sabido que a espectroscopia de
fluorescéncia esta muito bem estabelecida, e os limites de detec¢cdo podem atingir o

mesmo nivel molecular [178:179],

Testes preliminares de adsorcao com tolueno podem indicar que a presenca
deste solvente nos poros da rede, principalmente em relagdo as MOFs a 2 e 5%,
tende a orientar para uma estrutura cristalina correspondente ao seu padrao de
DRX. O sistema dopado a 1%, distingui-se por praticamente um pico adicional,

marcado com um asterisco, conforme observa-se na Figura 4.24.
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Figura 4.24: Difratogramas das redes dopadas adsorvidas com tolueno, em relacdo a sua
estrutura calculada.
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4.5. Conclusdes e Perspectivas

Conclusoes

Percebe-se que a intensidade do sinal luminescente € dependente da interagao
entre o ligante dpNDI e a molécula do adsorvato, no caso analisado neste estudo, a

molécula de tolueno.

Mudancgas nos espectros fluorimétricos sdo observados em comparagdo com a
rede dopada sem o tolueno, andlises mais detalhadas precisam ser inferidas em
relagdo ao quao mais vantajoso pode se mostrar esta rede dopada, a fim de fornecer
melhores sinais de deteccao frente a moléculas de adsorvato, uma vez que até o

presente momento o quanto de ganho no sinal de detecg¢ao nao foi determinado.

Padrboes espectroscopicos, utilizando-se a resposta da MOF dopada a 2%
como o branco, pode fornecer um padrao na identificagdo de COVs desconhecido. A
intensidade da taxa de emissdo do ligante dpNDI e do ion eurdpio, depende
significativamente da eficiéncia da transferéncia de energia do ligante para o Eu®*,
enquanto que o rendimento quantico total da [Znz(Eu®*")BDC2(dpNDl),] € uma

contribuicdo de ambos, tanto do ligante quanto da emissao do ion lantanideo.

Perspectivas

- Investigar de forma mais minuciosa, via espectroscopia de fotoluminescéncia,
possivel modificagcdo do ambiente de coordenacgéo do ion eurdpio na rede dopada a
5%, aprofundando-se na relagado entre a manutengao da estrutura, com a mudanga
da simetria do Eu®' neste percentual de dopagem, verificando-se ainda, até que
percentual de dopagem o seu grupo pontual de simetria pode sofrer alteragdes, e
em que esse aspecto pode favorecer ou ndo a interagdo entre o ion sonda com
moléculas de adsorbato, em termos de transferéncia de energia, para resultar em

melhores sinais de deteccéo espectroscopica;

- Realizar ensaios de adsorgao “in line”, adaptando-se no equipamento
fluorimétrico, utilizado para aquisicdo dos espectros mencionados, aparatos que
possam permitir a chegada e o contato dos vapores de benzeno, tolueno, xilenos e

clorobenzeno diretamente no sistema em questdo, na tentativa de se investigar
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especialmente os espectros emissivos da rede dopada com Eu®*, & medida que as
moléculas desses monoaromaticos comecem a chegar nas cavidades da MOF até a
sua saturacdao, com intuito de poder-se aplicar como um “dosimetro” para essas

moléculas adsorvatas.



119

4.6. Consideracoes Finais

O interesse por dispositivos miniaturizados e portateis perpassa também pela
iniciativa de reconhecimentos moleculares mais sofisticados, aqui podendo-se esta
relacionado pelo emprego de um ion sonda, uma vez que, MOFs com um Unico
centro metalico, e sendo esse um cétion nao lantanideo, pode ter seus sinais de
deteccdo menos pronunciado e/ou mais mascarados por sinais de outros
componentes eventualmente presentes numa mistura liquida ou gasosa, que

possam interferir na deteccdo espectrofotométrica de cada um deles.

Sabe-se que sdo muitas as dificuldades encontradas na obtencdo de MOFs
gue consigam responder seletivamente para uma determinada molécula, ou para um
grupo de moléculasl*®l, o efeito de um ion sonda com propriedades luminescentes

potenciais pode favorecer consideravelmente nessa perspectiva.

A estratégia de se obter um sistema sensor capaz de identificar o que se
deseje, ndo é desafiado apenas pelos problemas de identificacdo propriamente
ditos, mas também pelas possibilidades das varias interferéncias que possam estar

associadas a essas detecgGes!*,

Além das abordagens computacionais para triagens de MOFs que possam
atuar nessa perspectiva, associadas a sinteses de novos ligantes organicos, bem
como a construcdo de novas redes de coordenacdo, ora empregando-se ligantes
recém-descobertos, ora fazendo uso de ligantes ja bem conhecido na literatura para
obtencao de estruturas porosas, ndo se faz mais importante do que a investigacao
da viabilidade no que se refere a efeitos de ions que possam funcionar como sonda
em uma rede ja desenvolvida, como busca por melhores potencialidades em termos

de deteccBes espectroscopicas.
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METAL-ORGANIC FRAMEWORKS COM IONS
LANTANIDEOS DERIVADOS DO ACIDO SUCCINICO E
SEUS COMPOSITOS
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5.1. Introducao

A utilizacdo de metais de transicdo na constru¢cado de redes de coordenagéo ja
€ bastante divulgado na literatura, portanto, esses sistemas com ions lantanideos
sdo menos explorados, embora nos ultimos quinze anos venha-se percebendo um
exponencial aumento em termos de investigagdes com estes cationsl'8'.1821 Estes
ions possuem interessantes caracteristicas que os tornam interessantes para o

desenvolvimento de novos materiais!83. 184,

Ligantes alifaticos flexiveis resultam em estruturas mais densasl'8%-18
normalmente consistem em cadeias lineares saturadas, funcionalizadas com grupos
nucleofilicos, em especial acidos carboxilicos. A estrutura livre de insaturacoes
permite a rotagdo das ligagbes quimicas ao longo de toda cadeia organica, isto é,
estes podem adotar diversas conformacdes durante o processo de formagao da

estrutura da redel™.

Desta maneira, o ligante &cido succinico pode apresentar diferentes
conformacgdes e diferentes modos de coordenacdo, ainda que numa mesma
estrutura cristalina considerada, o que pluraliza o numero de produtos que podem
ser obtidos, a depender das condigbes sintéticas empregadas. Por essa “falta de
rigidez”, a livre rotagdo entre os atomos vizinhos da cadeia carbdnica proporciona
diversos modos de conformagdes estruturais, e foi justamente nesse intuito que esta
Tese tentou observar o efeito da contragdo lantanidica na matriz carbonacea de
carvao ativado, ndo com enfoque apenas nas MOFs isoladas, mas como
precursoras dos compdsitos obtidos a partir desse ligante e dos respectivos ions

lantanideos; Pr3*, Nd**, Sm3*, Eu3*, Gd3%*, Dy3*, Er®*, Tm3* e o Yb?".

Sera apresentado neste Capitulo a sintese e caracterizacdo de novos
compositos, tipo LnSuc@CA (Ln = Pr Nd, Sm, Gd, Dy, Er e Tm; Suc = succinato; CA
= carvao ativo), os quais poderao ser testados tanto suas capacidades adsortivas

quanto seletivas, frente a determinadas moléculas adsorvatas.
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5.2. Aplicagdes de MOFs baseadas em ions Ln(lIl) e acido succinico na formagéo de
Materiais Funcionalizados e Multifuncionais LnSuc@CA (Ln = Pr Nd, Sm, Gd,
Dy, Er e Tm; Suc = succinato; CA = carvao ativo)

A propriedade mais relevante dos lantanideos € que, com excegao dos cations,
Yb3* e Lu®*, todos possuem a camada 4f incompleta. Esta camada ¢ interna e acima
dela estdo a 5d e 6s, as quais participam das liga¢gdes do elemento, deixando a
camada 4f, ainda que incompleta, blindada pelas mais externas, inclusive pelos
orbitais 5p e 5s, 0s quais possuem uma maior extensdo radial. Por esses orbitais
possuirem extensdo radial limitada, eles nao participam das ligagbes, ocorrendo
somente um envolvimento muito pequeno com os orbitais dos ligantes!'®l. Uma vez
mencionando-se aspectos sobre os lantanideos, importante mencionar que os ions
Yb3* e Lu3* sdo os Unicos que possuem a camada 4f completa e que todos os ions
desta série, comumente apresentam o estado de oxidagao 3+, embora alguns deles
possam aparecer nos estados 2+ e 4+[191],

As camadas externas totalmente preenchidas tornam estes metais
quimicamente muito semelhantes. As diferencas aparecem nas propriedades fisicas
como, por exemplo, as estruturas cristalinas formadas por um unico elemento, as
propriedades magnéticas provenientes do desemparelhamento de elétrons da
camada 4f e principalmente as propriedades o6ticas. A blindagem desses ions
trivalentes faz com que eles nao sintam significativamente a influéncia do campo
cristalino em relagdo aos ligantes que estejam coordenados com eles, de modo que
o carater atdmico em diferentes ambientes quimicos sdo consequéncias desses
estados energéticos existentes. Desta maneira, os lantanideos possuem um grande
numero de niveis que podem proporcionar emissdes desde o infravermelho até o

ultravioleta, sendo que muitas ocorrem na regido do visivel['®2,

Pelo fato desses ions absorverem radiacdo em bandas definidas e muito
estreitas (transicoes f-f), a blindagem dos elétrons do orbital 4f também mostra que o
espectro de absor¢cdo dos lantanideos é fracamente perturbada depois da
complexacdo desses cations com ligantes organicos['®?. Em principio, os ions
lantanideos sao classificados em virtude de suas faixas de emisséo, de modo que os

dois cations considerados como emissores fortes desta série, com fluorescéncia na
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regido do visivel, € o Eu®* e o Tb3* (Eu®*: 614 nm — Do — "F2e o Tb3": 545 nm — D4
— 'F4). Também foram utilizados nesta pesquisa os ions Pr3*, Nd**, Sm®*, Gd**,
Dy®*, Er¥*, Tm3* e Yb®, sendo esses, emissores fracos na regido do infravermelho
préximo e na regido do visivel, em comparag¢ao aos dois cations informados acima
com suas respectivas transi¢gdes. A fraca luminescéncia desses ions € atribuida ao
fato de que eles tém niveis eletrénicos muito préximos uns dos outros, fazendo com

que as transigdes nao radiativas sejam favorecidas!'l.

A utilizagdo de estruturas organicas mais flexiveis vem se desenvolvendo
bastante, tanto as comerciais quanto as obtidas a partir de rotas sintéticas nao
tradicionais['®+1%81. QO ligante succinato é flexivel devido a presenca da ligagéo sigma
entre os carbonos hibridizados em sp3 da cadeia carbénica, essa nado rigidez
acarreta numa livre rotagcdo entre os atomos vizinhos da cadeia carbdnica

proporcionando os diversos tipos de conformagdes estruturais ilustrados na Figura

3 <
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(A) Modo de coordenagéo quelato (B) Modo de coordenag&o oxo-quelato
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(C) Modo de coordenagéo quelato/oxo-quelato (D) Modo de coordenacdo ponte/oxo-quelato

Figura 5.1: Possibilidades de conformagdes espaciais, com seus respectivos modos de
coordenagéao do acido succinico com o lantanideo. (Ln = Lantanideo) [Adaptado da
referéncia 198]

Importante abordar que a metodologia de sintese dos succinatos dos
respectivos sais de lantanideos constitui um campo vasto de pesquisa,

principalmente pelas influéncias diretas que as condigbes de sinteses exercem
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sobre a formacao estrutural. Como por exemplo, quando a sintese é realizada a 120
°C, tem-se a formacdo de um sistema triclinico contendo trés ions succinatos
cristalograficamente distintos. Estudos mostram que mudangas nos parametros de
sintese (temperatura, pH, propor¢do metallligante, e etc) podem favorecer

obtengdes de estruturas diferentes!'°9,

Com isso percebe-se a versatilidade desse ligante flexivel, succinato, o qual
pode ligar-se por meio de diferentes modos de coordenagado. A Figura 5.2 mostra a
estrutura da unidade assimétrica da MOF - succinato de eurdpio, em sistema

triclinico, obtido por Cui et af?°® podendo perceber a sua tridimencionalidade.

Figura 5.2: Estrutura da unidade assimétrica da MOF com Eu™*? /succinato triclinicol'%l,

MOF usando acido succinico como ligante foram sintetizadas com quase toda
a série dos lantanideos, mas o campo de aplicacéo ainda ndo é muito estudado. Sao
praticamente trés aplicagdes encontradas na literatura: luminescéncia na regido do
visivel, comportamento magnético e em reagdes de catalise organica. Com relacao
as propriedades espectroscopicas, apenas alguns artigos relacionam tal propriedade
com os cations Eu®*, Gd® e Tb?%', os quais discutem sem maiores profundidades

seus espectros de emissdo [200-202],
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As mais recentes tecnologias requerem utensilios com combinagdo de
propriedades que nao sdo encontradas nos materiais convencionais. Os materiais
hibridos tratados nesta Tese foram preparados pela combinacido de componentes
organicos e inorganicos e constituem uma alternativa para a producédo de novos
apetrechos multifuncionais, com uma larga faixa de aplicagcbes. Normalmente as
caracteristicas desejadas ndo sdo encontradas em um unico constituinte e a
combinacdo adequada dos componentes tem levado a formacdo de aparatos que
apresentam propriedades complementares, que ndo sdo encontradas em uma unica

substancial?3],

Materiais multifuncionais sdo estruturas projetadas que podem ser facilmente
preparados e modificados com grande variedade de combinagbes dos componentes
disponiveis, conferindo diferentes contribuicdes nas propriedades do material
resultante, o que possibilita modificacbes nas propriedades mecanicas, controle da

porosidade e ajuste no balango hidrofilico/hidrofébicol?%4: 2051,

O processo de funcionalizacdo, basicamente, é formar, ou introduzir, uma nova
funcdo quimica na estrutura metalorganica considerada. Apds a inser¢ao do novo
grupamento funcional ao sistema, a nova rede pode se tornar mais reativa e/ou mais
especifica para um determinado emprego. Em sinteses de compdsitos e
nanocompdsitos € importante a funcionalizagdo da matriz em virtude da afinidade
quimica reduzida entre os compostos de origem inorganica e organica. A
compatibilidade com a matriz polimérica pode ser melhorada através da modificagéo
quimica superficial das particulas dos componentes. Tal processo de
funcionalizacdo de redes de coordenacao é de fundamental importancia na sintese
dos compdsitos, pois ira fornecer uma melhor compatibilidade quimica entre a matriz
e a rede, promovida por uma melhor adequagao quimica entre os componentes por
intermédio de ligagdes de hidrogénio, interagdes dipolares ou ligagdes covalentes na

interface inorganica/organical?%l,

As MOF sao integradas a esse grupo de materiais multifuncionais, pois
apresentam uma gama de aplicagdes, inclusive a grande possibilidade de reagdes
pos-sintéticas. Versado anteriormente, a presenca de grupamentos carboxilicos é de
fundamental importancia para a condicdo de coordenagao das MOFs, quer sejam
em ligantes rigidos ou flexiveis, pela viabilidade dos modos de coordenagéol’4 2071,
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Ja a algum tempo se utiliza o termo MOFs multivariadas (MTV-MOF), onde
multiplas funcionalidades organicas sao incorporadas dentro de uma mesma rede,
proporcionando muitas possibilidades de coordenacgado entre as partes envolvidas,
diversificando e controlando bastante os tipos e formatos de seus poros, constituindo
desta maneira mais alternativas em termos de aplicagdes para esses materiais.
Pode-se dizer que é com o advento da pds-sintese, que a Quimica Supramolecular
tem sofrido fortes, rapidas e consideraveis ampliacbes. Ainda em relacdo a
funcionalidade das MOFs, influenciadas pelas interacbes eletrbnicas entre seus
precursores, como também entre as os grupos funcionais presentes na mesma, ja
se tém relatos de técnicas que visam criar ambientes quimicos distintos
(heterogeneidade) dentro da propria rede de coordenagado, modificando a reativida-

de dos poros, favorecendo por exemplo, a criacao de sitios cataliticos[?%8l.

As multifuncionalidades das MOFs estdao indo além das suas propriedades
porosas e funcionalizadas. Em virtude dos diversos procedimentos de obtencdes e
modificagdes sintéticas, no seu tamanho e morfologia, varios grupos de pesquisas
tem investido em sinteses de MOFs nanocristalinas, a fim de serem aplicadas em
membranas e peliculas muito finas. Em 2003, a sintese desses nanocristais foi
realizada a temperatura ambiente com a MOF-5 (testada na adsorgdo de gas
hidrogénio), resultando em cristais com tamanhos entre 70 a 90 nm. Com isso, o0s
‘jogos” de possibilidades em termos de composi¢ao, estrutura, funcionalidade,
porosidade e alteragbes de uma MOF, estdo fazendo com que sistemas cada vez
mais especificos possam avancgar, motivando ainda mais a produgado de materiais

cada vez mais sofisticados!2%8l,

Hibridos organico-inorganicos sdo materiais de grande interesse em aplicagdes
comerciais devido as suas propriedades mecanicas, Opticas e térmicas, que
combinam a estabilidade termoquimicas dos materiais ceramicos, com a
processabilidade e a flexibilidade dos compostos e polimeros organicos. O
desenvolvimento desta area acelerou-se desde a década de 80, destacando-se a

preparacao de géis inorganicos, impregnados por polimeros organicos?%,

Essa grande versatilidade associada as suas propriedades Opticas,
estabilidade quimica e termomecanica fazem com que esses materiais se

apresentem com um grande potencial em diferentes aplicagdes, como por exemplo,
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no desenvolvimento de sensores quimicosP'  aplicacdes Opticasi?',
biomateriais?'?, em catalisel?'?], revestimentos?'4l, aplicagbes cromatograficas?'s,
preparacdo de membranas e materiais compositos?'® de modo que, as
funcionalidades presentes numa estrutura dessa natureza devam trabalhar em
sinergia para oferecerem vantagens que vao além da capacidade de cada
componente individual. Materiais com esse perfil impactam positivamente por reduzir
tamanho de sistemas, peso, custos, consumo de energia, além de melhorar a

eficiéncia, segurancga e versatilidade?%4,

O grande interesse por modificagées controladas em superficies de estruturas
sblidas vem das promissoras possibilidades para, entre outras aplicacdes, a
obtencdo de compdsitos com polimeros orgénicos apresentando interagdes
maximizadas entre as fases organica e inorganica. A necessidade do processo de
funcionalizagdo nas MOFs a partir de moléculas que reajam quimicamente com a
estrutura da rede metalorgénica, ligando-se covalentemente a elas, surge do
aumento das aplicacdes potenciais com a perspectiva de controle dessas superficies

com a presencga de moléculas organicas ligadas[?°6l,

Recentemente, o Grupo de Pesquisa do Professor Severino Alves Junior
demonstrou as potencialidades da insercdo de cristais de MOFs nos poros do
carvao ativo (MOFs@CA), através da sintese in situ usando o método
hidrotérmicol'*®l. Por este novo material ter apresentado excelente desempenho em
diferentes valores de pH na desintoxicagdo de aldicarbe in vivo via processo
adsortivo, esforgcos de se continuar sintetizando compdsitos dessa natureza com
outros ions lantanideos, a fim de ampliar as possibilidades de aplicagdes desses

compaositos com outros adsorvatos também representou interesse dessa Tese.
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5.3. Materiais e Métodos

5.3.1. Reagentes

Todos as sinteses desse capitulo foram realizadas usando reagentes de grau
analitico adquiridos comercialmente sem purificacdo prévia e estdo listados na
Tabela A5.1, disponivel no ANEXO 2 deste trabalho.

Tanto as informagdes do ligante comercial, quanto dos 6xidos de lantanideos
empregados nas sinteses descritas abaixo encontra-se especificado na Tabela
supramencionada. O hidroxido alcalino empregado para a desprotonacao do ligante

de sintese, acido succinico, esta listado na Tabela A4.1.

O carvao utilizado na sintese de todos os sistemas carbonaceos foi o: Carvao

Ativo em p6 P.A (Purificado), da marca Dinamica Ltda, de referéncia [7440-44-0].

5.3.2. Sinteses das MOFs (LnSuc; Ln = Pr3*, Nd3*, Sm3*, Eu®*, Gd®*, Dy?%*, Er®*, Tm3*
e Yb%)

Antes de se descrever as sinteses das MOFs e compdsitos a partir dos ions
lantanideos e do acido succinico, importante comentar que a preparagao dos
cloretos de lantanideos empregados em todas as sinteses abordadas neste capitulo,

encontra-se ja mencionada no topico 4.2.3, do Capitulo 4 desta Tese.

Todos os procedimentos descritos aqui foram analogos para as MOFs (LnSuc),
sintetizadas neste capitulo, obedecendo a propor¢do, em mmol, de 1:1 (metal-

ligante).

Em um reator de ago inoxidavel com recipiente interno de teflon, comumente
utilizado no BSTR (Figura 20), foi adicionado 10,0 mL de agua destilada, seguido de
0,059 g (0,5 mmol) do acido succinico, elevando-se, posteriormente, o pH da
solugdo com hidroxido de sodio, NaOH, 1 mol.L", a 5-6, verificando-se com papel

indicador. Apds essa etapa, foram acrescidas as massas correspondentes, a 0,5
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mmol, de cada um dos lantanideos empregados, nos seus respectivos reatores,

perfazendo os seguintes valores:

e Ln=Pr¥* - 0,1867 g;

e Ln=Nd* — 0,1793 g;
e Ln=Sm* — 0,1824 g;
e Ln=Eu®* — 0,1832 g;
e Ln = Gd* — 0,1859 g;
e Ln = Dy3 — 0,2283 g;
eLn=Er*—0,1909 g;

eLn=Tm3* — 0,1917 g.

Apods este procedimento, levou-se cada reator, depois de bem vedado, para o
forno programavel ou estufa, aquecendo-os a 120°C por quatro dias. Finalizando o
processo com o resfriamento de cada sistema obtido, seguido de suas filtragbes e

recolhimento de seus cristais formados.

5.3.3. Sintese da MOF e do seu compdsito com “mix metal” (LnSuc e LnSuc@CA;
Ln = Eu®* + Tb3)

A sintese da MOF constituida pela co-dopagem (mix metal) dos cations eurdpio
e térbio, utilizando-se o ligante succinato, deu-se pesando os mesmos 0,5 mmol do
acido succinico, colocando-o num reator com 10,0 mL de agua destilada e
desprotonando-o com algumas gotas de NaOH, até pH 5, tendo em seguida as
adicdes ao mesmo reator de 0,05 mmol (equivalente a 10%) do cloreto de eurdpio,
ou 18,3 mg, e de 0,45 mmol, ou 168,1 mg (equivalente a 90%) do cloreto de térbio,
levando-se o reator, bem vedado, para a permanéncia na estufa por quatro dias a
120 °C. Na sintese do compdsito dessa rede contendo os dois ions lantanideos, o
mesmo procedimento foi seguido, acrescentando-se apenas a massa de carvao

ativado, 93,2 mg, referente a 50% da massa da MOF.
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5.3.4. Sinteses dos Compdsitos (LnSuc@CA; Ln = Pr3*, Nd%, Sm®, Eu®, Gd*,
Dy3*, Er*, Tm3* e Yb%*)

As sinteses de todos os compdsitos, LnSuc@CA, tiveram como base a
preparagao de suas respectivas MOFs isoladamente, conforme descrita no topico
supracitado, com o acréscimo de uma massa de carvao ativado, correspondente a
50% da massa dos precursores empregados inicialmente (ligante e sal de

lantanideo).

e Pr¥* + Suc = 0,2457 g — 0,1229 g de carvao ativado, foi acrescido a mistura;

e Nd*" + Suc = 0,2383 g — 0,1192 g de carvao ativado, foi acrescido a mistura;
e Sm*" + Suc = 0,2414 g — 0,1207 g de carvao ativado, foi acrescido a mistura;
e Eu* + Suc = 0,2422 g — 0,1211 g de carvao ativado, foi acrescido a mistura;
e Gd3 + Suc =0,2449 g — 0,1225 g de carvao ativado, foi acrescido a mistura;
e Dy3* + Suc = 0,2873 g — 0,1437 g de carvao ativado, foi acrescido a mistura;
e Er¥* + Suc = 0,2499 g — 0,1250 g de carvao ativado, foi acrescido a mistura;

e Tm3 + Suc = 0,2507 g — 0,1254 g de carvio ativado, foi acrescido a mistura;

e Yb3 + Suc = 0,2528 g — 0,1264 g de carvao ativado, foi acrescido a mistura.

No forno programavel ou estufa, foram deixados cada um dos reatores
contendo essas massas de precursores em meio aquoso, hermeticamente lacrados,
a 120°C por um periodo de quatro dias ininterruptos, finalizando o processo com o
resfriamento na propria bancada, seguido da filtracdo do sdélido de cor preta e seu

recolhimento em eppendorfs.
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5.4. Resultados e Discussao

Embora as MOFs constituidas por ions lantanideos e o ligante succinato ja
tenham sido bastante relatadas na literatura, fatos curiosos ainda sdo encontrados
com esses sistemas, no que se refere as obtencdes de suas redes cristalinas como
consequéncia da temperatura de sintese utilizada. Assim como o Grupo do
Professor Severino A. Junior, ja havia investigado a inédita MOF com o cation tulio
(Tm3*), bem como os ndo coincidentes resultados com a literatura, das redes de
coordenagédo constituidas pelos ions Ce3* e Yb3" e o ligante mencionado, também
descreve-se nesta Tese alguns aspectos singulares nessa perspectiva, em relagao
as MOFs e aos compdsitos sintetizados pelos ions Pr3*, Nd**, Sm?*, Eu®*, Gd®",
Dy3*, Er¥*, Tm®* e Yb3*, discutindo-se também os diferentes comportamentos dos
cations Dy3*, Er3* e Tm3* com a matriz de carvao ativado, em relagdo ao que se

verifica com os demais.

Investigagdes no sentido de se empregar dois ions lantanideos com o ligante
succinato também fez parte desse estudo, na tentativa de se observar algum tipo de
transferéncia de energia entre os cations, uma vez que a possibilidade em transferir
energia desse ligante seja muito pequena, por nao fazer parte das estruturas

cromoforas.

Os rendimentos das MOFs com os lantanideos utilizados nessa pesquisa, apos
pesagens de seus cristais obtidos, depois de lavados com agua destilada e secos
nas condigdes ambientes, estao dispostos na Tabela 5.1. Os respectivos calculos de
rendimento tomou-se por base o ligante succinato, uma vez que este € o reagente

limitante da reacéo.
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Tabela 5.1: Rendimento das sinteses com base no succinato.

MOF Rend. (%) MOF Rend. (%)
Pra* 39,4 Dy® 38,8
Nd* 67,9 Er* 67,6
Sm* 42,0 Tm3 441
Eu® 68,0 Yb3* 85,1
Gd* 413

Os succinatos de lantanideos descritos na literatura tem uma tendéncia de se
cristalizarem no sistema monoclinico, com grupo espacial de simetria c2/c ou /2/a, ja
as estruturas desses succinatos que se formam no sistema triclinico, normalmente
nao tem moléculas de agua de hidratagdo. A Tabela A5.2, disponivel no Anexo 2
deste trabalho, apresenta os dados mais importantes quanto aos resultados

publicados das reagdes de ions lantanideos com o acido succinico.

5.4.1. Analise elementar

As analises elementares, Tabela 5.2, mostraram que as percentagens de
carbono e hidrogénio estdo de acordo com os dados tedricos, apenas para as MOFs
constituidas pelos ions Pr¥*, Nd3, Sm3®', Eu** e Gd*" confirmando a estrutura
proposta a partir de seus padrdes de raios-X. Ja para os ions Dy®", Er3*, Tm3* e
Yb3*, divergéncias existiram nos seus difratogramas, quer tenham sido por causas
de impurezas oriundas de algum de seus precursores, ou problemas durante suas
sinteses, como por exemplo, oscilagdes na temperatura ou reatores que nao tenham
atingidos a devida pressdo autogerada no seu interior, de modo que maiores

investigacdes precisariam acontecer para tais esclarecimentos.



Tabela 5.2: Valores tedricos e experimentais das analises elementares de carbono e
hidrogénio das MOFs.
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MOF C(%) H(%)
[Ln2(Suc)3(H20):].H20 Exp. Teor. Exp. Teor.
Pr3* 21,17 21,05 2,91 2,63
Nd3* 21,33 20,85 2,71 2,60
Sm3 20,16 20,51 3,12 2,56
Eu® 20,43 20,39 3,33 2,55
Gd* 22,06 20,11 3,25 2,51

A sintese e caracterizagado dos succinatos de praseodimio, neodimio, samario,

gadolinio, disprosio, érbio, tulio e itérbio incorporados nos poros do carvao ativado,

conforme obtidos neste trabalho, constituem materiais inéditos na literatura, como

também a iniciativa de mistura de ions lantanideos (mix metal), em sistemas

empregando carvao.

Nao faz muito sentido determinar a analise elementar dos compdsitos

LnSuc@CA, por ndo se ter uma real nogdo das quantidades da matriz carbonacea

que realmente estejam ocupadas pelas MOFs, além de nao podemos afirmar

categoricamente a percentagem de carbono oriunda da rede de coordenagao e o

teor proveniente do carvao. Porém, a titulo de estimativa, dispdem-se na Tabela 5.3

os valores experimentais das percentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio

(CHN) encontrados apenas para os compdsitos constituidos pelos cations neodimio,

itérbio e pela mistura de lantanideos.

Tabela 5.3: Analise percentual dos compdsitos.

MOF@CA C(%) H(%) N(%)
Nd* 4373 2,87 0
Yb3* 45,99 2,59 0

10%EuSuc90% TbSuc@CA 31,54 3,24 0
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5.4.2. Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho

A Figura 5.3 ilustra os espectros de infravermelho das MOFs sintetizadas com
os lantanideos supracitados e o ligante succinato (acido succinico), suas respectivas
coordenacgdes, discutindo-se, em seguida, os aspectos mais relevantes dos

mesmos.
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Figura 5.3: Espectro de absorcao no infravermelho das MOFs com o ligante
succinato.

O espectro de infravermelho do acido succinico possui como bandas de
absorcdo mais significativas o forte estiramento, tipico de seu grupamento
carboxilico, em 2.933 cm™ do O-H fortemente ligado ao hidrogénio, sobreposta aos
estiramentos C-H sp® presentes na estrutura. Em 1.693 cm™, o estiramento
correspondente ao C=0O da carbonila é claramente notado, como também os
dobramentos dos grupos metileno (CH2) e o estiramento do C-O com intensidade

média, associado as vibragdes C-C em 1.419 cm™ e em 1.309 cm" respectivamente.

Observa-se nos espectros de infravermelho das MOFs LnSuc (Ln = Pr3*, Nd**,
Sm¥, Eu®*, Gd®', Dy®*, Erd*, Tm3* e Yb3*) uma notavel semelhanca entre eles, todos
apresentam comportamentos bem similares, além da tipica banda alargada de
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estiramento O—H do acido carboxilico, em 3.303 cm™, precedida dos estiramentos C-
H, bem como os estiramentos assimétricos fortes da carbonila, 1.569 e 1.420 cm’,
antecedida de suas distorcbes simétricas de média intensidade em 1.301 a 1.214
cm! presentes em todos os espectros. Estiramentos mais fracos, em 907 cm™' do O-
H fora do plano, também sao visualizados. Confrontando-se os espectros das redes
de coordenacgao, LnSuc, com o do seu respectivo ligante, observa-se certa redugéo
na intensidade da banda de estiramento O-H, com um leve aumento de sua
frequéncia. Verifica-se também a diminuicdo na frequéncia de estiramento C=0 e do
C-0O, de modo, que alteragdes nos espectros sao observadas em relagdo ao ligante

isoladamente, indicando que o succinato esteja coordenado aos ions lantanideos

mencionados.

Realizou-se o infravermelho da matriz carbonacea, carvao ativado, Figura 5.4,
com o intuito de melhor observar separadamente seu comportamento de bandas,

para posterior correlagcdo com os espectros dos compodsitos obtidos a partir dessa
matriz e as MOFs, LnSuc.

Carvao ativado|

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N’ de onda (cm™)

Figura 5.4: Espectro no infravermelho do carvao ativado empregado nas sinteses de
todos os compésitos.
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Observa-se a partir da Figura supracitada, que a regido em 3.427 cm™,
corresponde ao estiramento dos grupos O-H ligados intermolecularmente, podendo
ser proveniente de umidade. Associa-se a banda em torno de 1500 cm™ com a
presencga de grupos CH> e CH3 e/ou referente a deformacéo do O-H proveniente de
grupos fenolicos?'l. A regido entorno dos 2.316 cm™, esta presente em qualquer
espectro de infravermelho para o carvao ativado, independentemente da sua origem,
uma vez que essa frequéncia corresponde ao estiramento da ligagdo C-O do diéxido
de carbono, inevitavelmente formado em todo processo de sintese desse material

adsorvente.

Os espectros de infravermelho dos compésitos LnSuc@CA, nao difere muito
do espectro de suas MOFs isoladas, em contrapartida, alteracdo maior € percebida
em relacao ao espectro do carvao puro, no que concerne ao desaparecimento das
bandas largas em torno de 1.650 e 1.098 cm™, as quais se referem aos varios
estiramentos C=C do carvao, bem como aos dobramentos =C-H fora do plano,

respectivamente.

A Figura 5.5 exibe os espectros de infravermelho dos compésitos, permitindo-
se a observacao de que os principais sinais referentes ao ligante succinato, ja
discutidos acima, continuam presentes nos sistemas, atentando-se apenas para
uma mudanga na quantidade de bandas e valores dos sinais na regiao entre 1.650
cm™ e 1.300 cm™, a qual pode esta associada aos sinais simétricos e assimétricos
do grupo carboxila (C=0 e C-O), devido a mudanga no modo de coordenagéao do
ligante com os ions lantanideos, em fungdo da matriz carbonacea, corroborando

com os resultados de difracdo de raios-X, discutidos a seguir.



137

10 H YbSuc@CA
W
_—“\_/' ErSuc@CAw

GdSuc@CA

R e N

— EuSuc@Cw
W
W

Transmitancia (%)
(&)}
1

NdSuc@CA
PrSuc@CA
. _W
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N° de onda (cm™)

Figura 5.5: Espectro de absor¢éo no infravermelho dos compdsitos das MOFs.

5.4.3. Analise Termogravimétrica

As analises do comportamento de como as MOFs de succinato se decompdem
€ importante, tendo em vista que em funcao da temperatura de sintese empregada,
formacbes de diferentes sistemas cristalinos podem ser obtidos, de modo que,
informagdes quimicas em relagdo a corroboragédo indicativa de um certo grupo
pontual de simetria presente na estrutura pode ser percebido nos termogramas. O
diferente comportamento nas perdas de moléculas de agua tem sido observado para

os succinatos de lantanideos[218219],

A Figura 5.6 mostra as curvas das analises térmicas do ligante acido succinico,
e das MOFs sintetizadas, desenvolvendo-se em atmosfera inerte de nitrogénio. O
termograma do ligante ilustra que sua estabilidade, em estado sdlido, fica préximo
dos 151°C, relacionando-se com as ligacdes de hidrogénio na estrutura. Percebe-se
também que, os TGAs das MOFs (LnSuc) descrevem comportamentos
termogravimétricos semelhantes, tendo uma primeira perda de massa, de
aproximadamente 8,06%, em torno dos 234°C, podendo esta associada as aguas de

hidratacdo e coordenacédo da estrutura. Uma segunda perda de massa pode ser
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observada por volta dos 44%, atrelada a parte organica da MOF, iniciando-se em
234°C atingindo a marca dos 693°C.
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Figura 5.6: Termogramas das MOFs (LnSuc) em relagao ao ligante acido succinio.

Os termogramas dos respectivos compésitos de lantanideos (LnSuc@CA) em
relacao a matriz de carvao ativado estao na Figura 5.7. A analise termogravimétrica
do carvéo ativado exibe uma perda de massa até proximo os 100°C, correspondente
a 10,51% m/m, e podendo estd correlacionada com a umidade presente nessa
matriz. De modo geral, em todos os comportamentos termogravimétricos ha uma
perda de 14% a 17%, podendo esta atrelada as aguas de hidratacdo, umidade e
agua de coordenacao do sistema, seguidamente de uma redugao acentuada a partir
dos 244°C, chegando até a marca dos 900°C, correspondendo a 59% de perda de
massa do ligante da MOF, como também da matriz de carbono, restando um
percentual em massa equivalente a 26%, o qual pode se supor ser de Oxido

metalico, eventuais carbetos, ou até mesmo impurezas dos precursores envolvidos.
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Figura 5.7: Termogramas dos compadsitos, LnSuc@CA, em relagdo a matriz de carvao
ativado.

Pelo fato das perdas de massas de certos compdsitos (PrSuc@CA,;
SMmSuc@CA; GdSuc@CA e DySuc@CA) nao estarem muito perceptiveis, na Figura
supracitada, encontra-se disponivel no APENDICE B (Figs A5.1 - A5.4) os TGAs dos
sistemas (LnSuc@CA) mencionados, gerados no préprio programa do equipamento

(ta-60), para efeito de uma melhor visualizagdo das discussoes.

Iniciando-se pelo PrSuc@CA, percebe-se que uma perda de massa de 8,96%
€ mais notada até a marca dos 75°C, a partir dessa temperatura, a diminuicdo de
massa € minima, 9%, até os 439 °C, voltando a exibi uma redug¢do mais notéria a

partir dessa temperatura até 900°C, correspondente a 34% em massa.

Também se mostra necessario um detalhamento da decomposicdo do
SmSuc@CA, o qual teve uma redugdo de massa correspondente a 13%, até
proximo dos 105°C, uma sutil diminuicdo de 6%, até a marca dos 413°C,
acompanhada da finalizagdo do seu processo, até 900°C, com uma redugao de

massa, nao superior a 20%.

O compésito GdSuc@CA, teve uma redugcao de massa entorno dos 10,3% até
102°C, ocorrendo uma leve diminuicado na massa, 3%, chegando aos 224°C. Curioso
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se mostrou o trecho dos 225°C a 421°C, quase um patamar, por nao ter tido
praticamente alteracdo na massa do material, havendo uma redug¢do na massa de

30% dos 225°C até o final da analise.

DySuc@CA, teve uma diminuigdo de sua massa, 9,5%, até proximo dos 110°C,

descrevendo um comportamento “toboga” até atingir a temperatura de 900°C.

5.4 4. Espectroscopia de luminescéncia das MOF e Compadsitos

Complexos ou redes de coordenacgao luminescentes estaveis constituidos por
ions lantanideos trivalentes ja vem sendo estudado ha muito tempo, pelas boas e
amplas aplicacdes dependentes de suas luminescéncias. E pela intensa e longa
(milisegundos) duracdo da luminescéncia oferecida por esses ions lantanideos que
surgem as varias aplicagdes desses sistemas. Notavelmente, os complexos e redes
a base de eurdpio e térbio, por apresentarem emissao no visivel bastante intensa,
vermelha e verde respectivamente, j4 sdo excepcionalmente bem difundidos na
literatura. Em contra partida, as propriedades fotofisicas dos lantanideos Nd** e
Yb3*, os quais emitem no infravermelho préximo (NIR), s&o bem menos investigadas

que os lantanideos citados anteriormentel?2%,

Embora nesta Pesquisa tenha sido empregado os lantanhideos Pr3*, Nd*',
Sm3*, Eu®t, Gd*, Tb*, Dy%, Er**, Tm3 e o Yb%*, a técnica de luminescéncia foi
tomada como mais uma caracterizagdo para os materiais desenvolvidos neste
trabalho. Apenas serdo discutidos neste topico, os sistemas que tiveram seus
espectros fotoluminescentes obtidos, tanto para a MOF livre da matriz de carvao,
quanto para o seu composito sintetizado. De modo que, encontram-se no Anexo
deste Capitulo, espectros de excitagdo e emissao para as MOFs isoladamente do

carvdo, como € o caso dos succinatos de Pr3*, Sm3*, Tm?®* e Yb3*.

Discute-se daqui pra frente, espectros de excitagdo e emissdo, para o0s
sistemas a base de Nd®*, Eu®*, Tb®*, mix metal com o Eu®* e Tb%*, Dy%* e Er®*, e nos
casos dos constituidos pelo cation eurdpio, tempos de vida, taxas de decaimento

radiativo e ndo radiativo, bem como eficiéncias quanticas foram abordados também.
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Importante tratar dos aspectos a respeito da luminescéncia dos compdsitos
obtidos. No trabalho desenvolvido por Oliveira, C. A. F.?% ensaios de
luminescéncia dos compdsitos a base de carvao ativado foram realizados com o
intuito de verificar se a matriz carbonacea alteraria algum dos comportamentos
observados nos espectros de excitagdao e emissado tanto da MOF constituida pelo
succinato de europio quanto da MOF de térbio (succinato de térbio). As analises
mostraram-se isentas de modificagdes estruturais em relagdo as MOFs, visto que as
linhas de emissdo nao sofreram alteragdes alguma, mesmo variando o teor de
carvao do sistema analisado em 1%, 10%, 30%, 40% e 50% em massa, conforme

ilustrado na Figura 5.8. Fato observado com todos os sistemas obtidos nesta Tese.
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Figura 5.8: Espectros de emissdo da MOF constituida com o succinato de eurdpio (Eu®*) e
dos compositos a base de carvao ativado no estado solido, em temperatura ambiente,
excitados em 395 nm[?%4l,

Os espectros de fotoluminescéncia, para o NdSuc sdo apresentados na
Figura 5.9. O espectro de excitacdo, linha preta, foi adquirido a partir do
monitoramento da emissdo do ion Nd® em 1.055 nm (*Fz2 —*l1112), com excita¢bes
variando de 250 a 800nm. O espectro mostra picos intensos que sao atribuidos as

transigdes intraconfiguracionais f-f do ion Nd**, indicando que a excitagdo direta no
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ion € a unica via para a fotoluminescéncia do material. O espectro de emisséao foi

obtido a partir da excitagdo em 353 nm (*l112— *Ds2,32,112) Na transigdo do ion Nd3*.,
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Figura 5.9: Espectro de excitagdo (em preto), e emissao (em vermelho), no estado
s6lido da MOF NdSuc.

Pode-se observar no APENDICE deste capitulo (Figs. A5.6 e A5.7), tanto o
espectro de excitagdo da MOF NdSuc, no estado sdlido, quanto alguns espectros de
emissdo, em diferentes comprimentos de onda, adquiridos na regido do visivel.
Nota-se que as transigdes exibidas do Nd** nas Figuras supramencionadas n&o sdo

visualizadas.

A Figura 5.10 mostra os espectros de excitagdao e emissao para o compésito
NdSuc@CA, obtido no infravermelho. Os espectros foram adquiridos com um certo
nivel de ruido, possivelmente, por causa de interferéncias da matriz carbonacea.
Ainda assim, as transi¢cdes “l112 — *Dsi2,32,12, localizada em 353 nm, a situada em
510 nm (*l112 — *Gop2,’K13i2) € a transigdo *l112 — G252, em 526 nm, no espectro
de excitagdo sdo observadas. A transigdo “Fz» — 4l11/2, localizada em 1.053 nm, por

ser bastante pronunciada, é vista nitidamente em relagao a linha de base ruidosa.
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Figura 5.10: Espectro de excitagao (em preto), e emissao (em vermelho), no estado
sélido do compdsito NdSuc@CA, obtido no infravermelho.

As medidas de fotoluminescéncia, em estado sdlido para o EuSuc, estao
dispostos na Figura 5.11. O espectro de excitacdo, linha preta, foi adquirido a partir
do monitoramento da emissdo do ion Eu®* em 618 nm (°Do — ’F2). O espectro de
excitagdo exibe transigdes intraconfiguracionais f-f de 250 a 580nm do ion Eu3*,
sendo a transigdo 395nm (’Fo — °Le) a mais intensa do espectro, indicando que é a
de maior contribuicdo para fotoluminescéncia do composto. O espectro de emissao
(Aex= 395nm) mostra bandas estreitas das transi¢cdes do ion Eu3*, caracteristicas das

transicdes f-f dos lantanideos.
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Figura 5.11: Espectro de excitagdo (em preto), e emissao (em vermelho), no estado
sélido da MOF EuSuc.

Com relagdo a medida do tempo de vida de emissédo (valores absolutos), a
curva de decaimento da MOF EuSuc, pode ser descrita como exponencial simples,
indicando que todos os ions Eu3* ocupam o mesmo ambiente de coordenag&ol??'l
(Figura 5.12), com tempo de vida de 1,73 ms. A curva de decaimento do tempo de
vida foi obtida monitorando-se o comprimento de onda de excitagcdo em 296 nm e o

de emissdo em 616 nm a 300K.
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Figura 5.12: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF EuSuc.

Na Tabela 5.7 sao dispostos os valores das taxas radiativas e nao radiativas
(Arad e Anrad, respectivamente), da eficiéncia quantica (n) e do tempo de vida de
emissao (t) da MOF EuSuc.

Tabela 5.7: Taxas radiativas, nao radiativas, tempo de vida de emissao e eficiéncia quantica

do EuSuc.
Arad Anrad T n
(s) (s) (ms) (%)
MOF-EuSuc 359,5 216,1 1,74 62,5

As medidas de emissao e excitagdo para o TbSuc, estao ilustrados na Figura
5.13. O espectro de excitagdo monitorando a emissédo 544 nm (°Ds — "Fs), exibe as
transicdes intraconfiguracionais f-f. A transicdo de maior contribuicdo para a

fotoluminescéncia do ion Tb** é quando excitado em 370nm (°Fs — °L10, °G4), sendo
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este o comprimento de onda de excitacdo para obtencdo do espectro de emissao

(linha vermelha).
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Figura 5.13: Espectro de excitagdo (em preto), e emissao (em vermelho), no estado
sélido da MOF TbSuc.

A Figura 5.14 exibe os espectros de excitagdo das MOFs puras de Eu®* e Tb*,
e de duas MOFs dopadas com a presencga desses dois ions. Os asteriscos (*) estao
indicando aqui as transigbes existentes no espectro de excitagdo do Eu®', e
cerquilha (#) as transicdes existentes no espectro de excitagdo do Tb3*, logo, a
presencga desses dois sinais juntos (*#), vem indicar nesse contexto, as transi¢coes
comumente observadas nos espectros de excitagdo para estes ions. Nota-se, entre
os sistemas compostos com os dois ions (espectros azul e vermelho), uma certa
semelhanga até proximo dos 378 nm, aonde apos esse comprimento de onda, ha a
supressao da banda centrada em 395 nm, bem como do pequeno ombro em 415

nm, como também da banda localizada em 463 nm.
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Figura 5.14: Espectro de excitacdo das MOFs (EuSuc e TbSuc) puras e EuTbSuc (Mix
Metal), em diferentes percentagens dos cations empregados.

Percebe-se nessas redes com a mistura dos ions Eu®* e Tb3*, que o sistema
dopado com apenas 1% de eurdpio, apresenta as transigées 'Fo — °Hs, em 317 nm,
"Fo — SHs, em 325 nm, "Fo — °Dy4, localizada no comprimento de onda de 359 nm, e
as transicoes 'Fo — 5Gs e 'Fo — °L7, ambas em torno dos 378 nm, identificadas no
espectro de excitagdo do Eu®*, presentes nessa MOF dopada, o que era de se
esperar mesmo, tendo em vista que, as bandas mais pronunciadas de excitagao do
Eu®*, sdo essas, afora a mais intensa em 394 nm ’Fo — °Le, a qual nessa regido, ndo

ha niveis de transigdo para o Tb3*.

Observa-se no sistema constituido por 10%Eu90% T TbSuc (Figura 5.15), que as
transigbes mais intensas do Tb®*, situadas em 489 (°Ds — "Fs) € 546 nm (°D4 — "F5),
estdo visiveis no espectro de emissdo dessa MOF. A transigédo Do — "F1 do eurdpio
encobre a transigdo menos intensa (°Ds4 — “F4) do ion térbio, em 585 nm. Ainda que
a transicdo °Do — ’F2 do Eu®** tenha sido a mais intensa, mas o pico de baixa
intensidade referente a transicdo °Do — ‘Fo desse mesmo ion, ndo se mostra
simétrico, o que pode indicar que o Eu® ndo se apresente necessariamente num
unico sitio de simetria no seu entorno, ndo tendo-se, a principio também, como

afirmar que o Eu®* esteja num ambiente de baixa simetria. Evidentemente, a MOF
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constituida com 1%Eu99%TbSuc de, apresenta as transicdes em 498 nm e 546 nm
bem mais pronunciadas que na MOF 10%Eu90%TbSuc, uma vez que nessas duas

regides estdo as transigbes mais intensas do Tbh3*.

EmEX395 nm EuSuc

EmEx379 nm 10%Eu90%TbSuc ,

EmEx368 nm TbSuc
#

&)

3

S # .
= # H# x

€ |EmEx377 nm 1%Eu99%TbSuc *

2

g y \ *
% SN\ o

C

[0

S

T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.15: Espectro de emissao das MOFs (EuSuc e TbSuc) puras e EuTbSuc (Mix
Metal), em diferentes percentagens dos cations empregados.

Com relagdo a medida do tempo de vida de emissédo (valores absolutos), a
curva de decaimento da MOF 10%Eu90%TbSuc, pdde ser descrita como
exponencial simples, (Figura 5.16), com tempo de vida de 0,81 ms. A curva de
decaimento do tempo de vida foi obtida monitorando-se o comprimento de onda de

excitagdo em 379 nm e o comprimento de onda de emissdo em 617 nm a 300K.
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Figura 5.16: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF 10%Eu90%TbSuc.

Na Tabela 5.8 sao dispostos os valores das taxas radiativas e nao radiativas
(Arad e Anrad, respectivamente), da eficiéncia quantica (n) e do tempo de vida de
emissao (t) da MOF 10%Eu90%TbSuc.

Tabela 5.8: Taxas radiativas, nao radiativas, tempo de vida de emissao e eficiéncia quantica
do sistema 10%Eu90%TbSuc.

Arad Anrad T n
(s™) (s) (ms) (%)

MOF-
10%EU90%ThSuc 3524 8794 0,81 28,6

A medida do tempo de vida de emissao para a MOF 1%Eu99%TbSuc, pdde
ser descrita como exponencial simples, (Figura 5.17), com tempo de vida de 0,69
ms. Essa exponencial foi obtida monitorando-se o comprimento de onda de

excitagcdo em 379 nm e o comprimento de onda de emissdo em 617 nm.
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Figura 5.17: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF 1%Eu99%  TbSuc.

A Tabela 5.9 dispbe dos valores das taxas radiativas e n&o radiativas (Arad e
Anrad, respectivamente), da eficiéncia quantica (n) e do tempo de vida de emissao
(t) para a MOF 1%Eu99%TbSuc.

Tabela 5.9: Taxas radiativas, nao radiativas, tempo de vida de emissao e eficiéncia quantica
do sistema 1%Eu99%TbSuc.

Arad Anrad T n
(%) (") (ms) (%)

MOF-
1%Eu99%TbSuc 260,3 1180,5 0,69 18,1

Observando-se as Tabelas (5.7, 5.8 e 5.9) citadas anteriormente, dispostas
com os valores das taxas radiativas, nao radiativas, tempo de vida e a eficiéncia
quantica para os sistemas mixmetal, verifica-se que, a medida que aumenta-se o
teor do ion Tb®" na rede, a taxa radiativa diminui e a taxa nao radiativa aumenta,
sendo acompanhada pelas reducdes de seus tempos de vida e das suas eficiéncias
quanticas. O que provavelmente esse aspecto deva se repetir nos compodsitos em
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diferentes valores de percentagens desses ions, esse fato podera esta relacionado
com a grande tendéncia que o ion Tb3* possui em transferir energia para o Eu®*

quando eles estdo dispostos num mesmo sistema de coordenacéo.

A Figura 5.18 mostra uma boa correspondéncia nos espectros de excitagdo do
sistema constituido por 10%Eu e 90%Tb. A reducdo de intensidade observada nas

bandas do compdsito (em vermelho), pode ser atribuida a matriz de carvao.

EXEm 618 nm 10%Eu90%TbSuc@CA

EXEm 617 nm 10%Eu90%TbSuc

Intensidade Normalizada (u.a.)

T T T T T T 1
300 400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.18: Espectro de excitacdo da MOF 10%Eu90%TbSuc e o seu compdsito.

A Figura 5.19 exibe os espectros de excitacdo dos compdsitos (Mix Metal),
constituidos pelos cations Eu®* e o Tb3', em diferentes percentagens (mmol),
correspondendo aos sistemas: 10% de Eu®" com 90% de Tb3'; 25% de Eu®* com
75% de Tb3* e 50% de Eu3* com 50 % de Tb3'. Utilizando-se os asteriscos e a
cerquilha com o mesmo intuito j@ mencionado, percebe-se no sistema constituido
com apenas 10% de Eu®*, as transigbes em 318 nm ("Fo — 5Hs), além da "Fo — 5Da,
em 359 nm, da "Fo — ®Ls, em 395 nm e de um sutil ombro em 413 nm ("Fo — °D3). A
medida que, vai se aumentando o teor do ion térbio, as transicbes do eurdpio vao

ficando menos percebidas.
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Figura 5.19: Espectro de excitagdo dos compdsitos EuTbSuc@CA (Mix Metal), em
diferentes percentagens dos cations empregados, em relagcédo as suas MOFs (EuSuc e
TbSuc) puras.

Observa-se que a medida que se aumenta o teor de Tb3" no sistema
composito, a transigdo mais pronunciada do Eu®* ("Fo — 5Ls) reduz-se, bem como,
se verifica que a regido localizada em 373 a 384 nm, correspondente as transigcoes
"Fo — 5G3 e 'Fo — 5Ly, vai dando lugar para as transi¢cdes mais intensas do ion Tb3*,
"Fe — (°L10,°Ga4) e a °Fs — (°Gs,°D3).

Nos espectros de emissdo dos compoésitos em relacdo as MOFs livres de
carvao, Figura 5.20, nota-se que no sistema 50%Eu50%TbSuc@CA, a transigao °Do
— "Fo do Eu®* ja deixa de ficar visivel, a transigdo 'Fo — °D1 desse mesmo ion com
0 carvao, passa a ficar com uma banda mais arredondada em comparacéo a MOF
de eurdpio. Ha uma grande semelhanca no espectro de emissao entre os sistemas
compositos constituidos com 50% e 75% do ion Tb3* (Linhas verde e azul). Ja o
sistema composto com 90% do ion Tb3*, exibe suas transigdes mais intensas (°Ds
—7’Fs € a °D4 — "Fs), além da sua transicdo em 587 nm (°Ds —'F4), que esta um

pouco mascarada pela transigdo do Eu?*, em 590 nm (°Do — "F1).
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Figura 5.20: Espectro de emissao dos compésitos em diferentes percentagens dos ions
empregadas, em relagdo as suas MOF puras.

A medida do tempo de vida de emissdo para o0 compoésito
50%Eu50%TbSuc@CA, pdde ser descrita como exponencial simples, (Figura 5.21),
com tempo de vida de 0,84 ms. Essa exponencial foi obtida monitorando-se o
comprimento de onda de excitacdo em 394 nm e o de emissdo em 619 nm. Nao foi
possivel calcular os decaimentos radiativos, nao radiativos e a eficiéncia quantica
para os trés compdsitos mixmetal, uma vez que a transigdo do Eu®*, 5Do — "Fo, deixa

de configurar o espectro de emissao desses sistemas.
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Figura 5.21: Curva de decaimento do tempo de vida do compdsito 50%Eu50%TbSuc@CA.

O tempo de vida de emissdo para o compédsito 25%Eu75%TbSuc@CA, foi
ajustado como uma exponencial simples, (Figura 5.22), mostrando um tempo de
vida igual a 0,84 ms. Obteve-se essa exponencial a partir do monitoramento do

comprimento de onda de excitagdo em .394 nm e o de emissdo em 617 nm.

4,0x10°
3,5x10°
o A Model ExpDec1
3,0x10° - Equ y=
g i 1 L \ IRed 116721E8
£25x10°
8 Adj 0,98911
o)) ) n Value Sta
T 2,0x10° - B y0 9030,10249  5448,80493
© B A1 396229,16369 7703,20582
o E B t1 0,84464 0,04463
2 1,5x10° - N - B k 1,18393 0,06256
Q 1 \ B tau 0,58546 0,03094
[
~1,0x10°
5,0x10"
0,0
T T T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Tempo (ms)

Figura 5.22: Curva de decaimento do tempo de vida do compésito 25%Eu75%TbSuc@CA.
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O tempo de vida de emissdo para o compdsito 10%Eu90%TbSuc@CA, foi
ajustado como uma exponencial simples, (Figura 5.23), mostrando um tempo de
vida igual a 0,34 ms. Obteve-se essa exponencial a partir do monitoramento do

comprimento de onda de excitagdo em 394 nm e o de emissdo em 617 nm.

1,4x10" =

1,2x10"

1,0x10" Model ExpDoc
Equ y=

Red 1,53388E10

8,0x10°

(cts/s

Adj 0,99682
Value Sta
y0 53556,83 5830,14206
A1 1,56417E7 55499,14365
1 0,33931 0,0016
k 2,94719 0,01388
tau 0,23519 0,00111

6,0x10°

LI

4,0x10°

Intensidade

2,0x10°

0,0

-2,0x10° = T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (ms)

Figura 5.23: Curva de decaimento do tempo de vida do compdsito 10%Eu90%TbSuc@CA.

A Figura 5.24 traz o espectro de excitagdo e emissao do ion Disprésio (Dy3*). O
espectro de excitagdo foi obtido com a monitoragdo da emissdo em 574 nm (*Fg2 —
%H+312), sendo exibidas as suas transi¢des intraconfiguracionais f-f. A via de maior
contribuigdo para a luminescéncia desse ion é quando excitado em 365 nm (®H1s2 —

41312)1222,
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Figura 5.24: Espectro de excitagao (em preto), e emissao (em vermelho), no estado
s6lido da MOF DySuc.

Com relagdo a medida do tempo de vida de emissédo (valores absolutos), a
curva de decaimento da MOF DySuc, Figura 5.25, embora ndo tenha se ajustado tao
bem como uma exponencial simples, decidiu-se empregar esse mesmo modelo para
efeito comparativo com o tempo de vida da MOF EuSuc. Com o monitoramento em

364 nm (Aex), € 574 nm (Aem), obteve-se um tempo de vida de 0,00528 ms.

1,2x10' { m
1,0x10” 4
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»n
by 6 Adj. R-Squar 0,98263
"g 8'0X1 0"+ \ Value Standard Erro|
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~m—
2,010° - e N
] [
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0,010 0,015 0,020 0,025 0,030
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Figura 5.25: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF DySuc.
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A Figura 5.26 mostra os espectros de excitagdo e emissao para o composito
DySuc@CA, verificando-se que as transigdes de excitagdo e emissdo da MOF
DySuc fazem-se presentes quando essa rede encontra-se incorporada nos poros do

carvao ativado.

EmEx 365 nm DySuc@CA
EXEm 574 nm DySuc@CA /‘

Intensidade Normalizada (u.a.)

— T T T T T T ' T "~ T T T T T ' 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.26: Espectro de excitagdo (em preto), e emissdo (em vermelho), no estado sélido
do compésito DySuc@CA, obtido no estado sdlido e, a 300K.

Os espectros de excitagdo e emissao, Figura 5.27 e Figura A5.9 em anexo,
tanto para o succinato de érbio, quanto para o succinato de tulio (ErSuc e TmSuc),
nao tiveram suas transicbes f-f intraconfiguracionais determinadas, entretanto,
observa-se a larga banda de emissdo no azul para o ion Er®, devido as suas

transicoes.
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(2) EmEx 350 nm ErSuc
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Figura 5.27: Espectro de excitagdo (em preto), e emissao no visivel (em vermelho), da MOF
ErSuc.

A Figura 5.28 exibe dois espectros de emissao para o compdsito constituido
com o ion Er®*, o primeiro (linha em preto) adquirido na faixa do visivel, e o segundo
(linha e vermelho), obtido na regido do infravermelho. Até o presente momento, néo
€ possivel se extrair maiores informagdes a respeito das emissées desse ion na
matriz do carvao, além da banda situada em 421 nm, a qual também encontra-se

presente no espectro de emissao da MOF livre de carvao.
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Figura 5.28: Espectros de emissdes, no visivel (em preto), e na regido do infravermelho (em
vermelho) do compdsito ErSuc@CA.

5.4.5. Microscopia eletronica de varredura

A distribuicdo das MOFs, LnSuc (Ln = Nd®, Eu®'/Tb%®, Dy3* e Er®*) no
composito LnSuc@CA, foi determinada por microscopia eletrénica de varredura e
por espectroscopia de energia dispersiva (SEM-EDS). As imagens mostram os poros
vazios do carvao ativado, Figura 5.29a, ocupados pela MOF, NdSuc, de neodimio
(Figura 5.29b e Figura 5.29c), e os EDSs realizados dentro e fora dos poros da
matriz de carvao para este compésito (Figura 5.29d e 5.29¢). Estes resultados séo
semelhantes ao sistema constituido por Ln-succinato@CA (Ln = Eu®*" e Tb%), ja

relatado por nosso grupo de pesquisa, empregando-se o meétodo hidrotermal.
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Figura 5.29: Imagem do carvao ativado (a); NdSuc@CA (b); 1800x de magnificagao do
NdSuc@CA (c); EDS dentro do poro (d) e EDS fora do poro (e).

A distribuicdo da MOF pelos poros do carvao ativado, constituida pelos cations
Eu®*, Tb3* e o ligante succinato, acompanhado dos EDSs tanto do interior do poro,
quanto fora do mesmo no compédsito EuTbSuc@CA, esta apresentada na Figura

5.30.
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Figura 5.30: Imagem do carvao ativado (a); EuTbSuc@CA (b); 3000x de magnificagao do
EuTbSuc@CA (c); EDS dentro do poro (d) e EDS fora do poro (e).

A Figura 5.31 exibe a presenca da MOF DySuc distribuida nos poros da matriz

de carvao ativado, identificada pelos seus EDSs dentro e fora desses poros.

S — .:.._

Figura 5.31: Imagem do carvéao ativado (a); DySuc@CA (b); 800x de magnificagéo do
DySuc@CA (c); EDS dentro do poro (d) e EDS fora do poro (e).
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A ocupacgao dos poros do carvao ativado pela MOF ErSuc esta ilustrada na
Figura 5.32, juntamente com seus EDSs dentro e fora desses poros, confirmando a
presengca da rede na matriz empregada. As micrografias dos compdsitos
PrSuc@CA, SmSuc@CA, GdSuc@CA, TmSuc@CA, inclusive a imagem da MOF
TmSuc livre de carvao com o seu EDS, podem ser vistas no anexo deste Capitulo
(Figura A5.11 a A5.15). Percebe-se que a microscopia da MOF sem o carvéo, é bem
diferente da mesma inserida nos poros dessa matriz, o que vem evidenciar a
sinérgica interagao, durante o processo de sintese dos compdésitos, entre a MOF e o

carvao empregado.
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Figura 5.32: Imagem do carvéao ativado (a); ErSuc@CA (b); 1800x de magnificagdo do
ErSuc@CA (c); EDS dentro do poro (d) e EDS fora do poro (e).
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5.4.6. Difracao de raios-X de po

Os soéldios cristalinos LnSuc foram submetidos a difracdo de raios-X de pé e os
resultados estdo apresentados na Figura 5.33. Observa-se que a sobreposi¢ao dos
picos em relagdo ao padrao de difragdo da fase monoclinica ja relatada na
literatural®?®l, e a auséncia de picos adicionais (com exceg¢do do composto de Gd),
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sdo indicativas da pureza dos compostos e da inexisténcia de fases cristalinas

secundarias. Em todos os casos, o pico maximo de difracdo observado em torno de

10° é referente ao plano (002).
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L
r

ErSuc

DySuc

GdSuc

SmSuq

Intensidade (u.a)

NdSuc

PrSuc

UL

10

20

20

n l Calculado

30

40

Figura 5.33: Difratogramas das MOFs LnSuc (Ln = Pr®*; Nd**; Sm®*; Gd®*; Dy**; Er®* e Tm®")
sintetizadas, em relagéo ao seu padrao calculado??®,

A Figura 5.34 ilustra os difratogramas das MOFs de succinatos sintetizadas

com diferentes percentagens dos cations Eu* e Tb3'. Observa-se que nenhuma

nova fase surge a medida que se varia a percentagem desses ions na rede.

Continua-se a perceber que em todos os casos, 0 pico maximo de difracao

permanece em torno dos 10°, referente ao plano (002).
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Figura 5.34: Difratogramas das MOFs EuTbSuc (Mixmetal) sintetizadas, em relagéo ao seu
padréo calculado??.

Os padrdes de difragcao de raios-X de p6 dos compésitos (Figura 5.35) foram
utilizados para identificar as fases cristalinas inseridas dentro dos poros do carvao
ativado. Para os compésitos contendo Pr3*, Nd*, Sm3 e Gd**, observamos os
mesmos sinais encontrados para as MOFs obtidas na auséncia do carvao ativo,
indicando que a mesma estrutura cristalina foi obtida dentro dos poros do material.
Novamente, a auséncia de picos adicionais indica que a mesma fase foi cristalizada

na presencga de carvao.
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Figura 5.35: Padrao de difragdo dos compdsitos LnSuc@AC.

No difratograma do compdsito DySuc@CA, observamos o sinal em torno de
10°, possivelmente referente a fase cristalina DySuc obtida na auséncia de carvao
ativo, entretanto os demais sinais diferem dos obtido na MOF livre, indicando a
formacdo de outra fase cristalina majoritaria na presenga do carvdo. Um
comportamento similar foi observado para o TmSuc@CA, onde uma fase cristalina
minoritaria € formada durante a sintese do compésito. Para o ErSuc@CA, uma nova

estrutura cristalina foi inserida nos poros do carvao ativo.

As novas fases cristalinas encontradas nesses compdsitos sado inéditas, pois
nao correspondem a nenhum padrao de difragdo de succinatos de lantanideos ja
reportados na literatura até o presente momento. Dessa maneira, observamos a
influéncia do carvao na cristalizacdo do sistema Ln/Suc com o aumento da
contragao lantanidica. Estudos exploratorios recentes tém demonstrado o papel de
moléculas organicas na formacgéo de diferentes estuturas Ln/Sucf??4. Assim, para o
sistema estudado, o carvédo deve estar agindo de maneira similar, como modulador

e/ou indutor para a formagao de novas estruturas cristalinas.

Os padrdes de p6d EuTbSuc@CA estdo de acordo com as MOFs de LnSuc
livres, indicando que a mesma estrutura cristalina foi formada dentro dos poros do
carvao ativado, conforme observa-se na Figura 5.36.
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Figura 5.36: Difratogramas das MOFs EuTbSuc (Mixmetal) e seus compdsitos sintetizados,
em relagdo ao padrao calculado???!,
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5.5. Conclusdes e Perspectivas

Conclusbes

Neste trabalho foram obtidos novos compédsitos baseados na inclusdao de MOF
a base de lantanideos nos poros do carvao ativado. A cristalizacdo dentro das
cavidades da matriz carbonacea foi confirmada por microscopia eletrénica de
varredura. Todos as MOFs apresentam estrutura cristalina monoclinica ja reportada
na literatura, sendo confirmada por difracdo de raios-X e espectroscopia de
infravermelho. Os compdsitos contendo Dy3*, Er** e Tm?3" apresentaram fases
cristalinas secundarias devido a influéncia do carvao ativo no processo de formacéao

do sistema.

A matriz de carvdo ativado empregada interferiu nas propriedades
luminescentes dos materiais mixmetal obtidos, observadas essencialmente nos
espectros de emissdo e nos tempo de vida, a partir da capacidade do ion Tb?3,
transferir energia para o ion Eu®*, e este, tanto transferir para o carvdo (componente
do compdsito ndo emissor de luz), quanto dissipar essa energia sob a forma de
calor, por exemplo, verificando-se que, ha uma diminui¢cao consideravel no tempo de
vida do sistema, a medida que se aumenta o teor de Tb3" na MOF presente nos

poros do carvéao ativado.

Perspectivas

Investigar possiveis efeitos das contragdes lantanidicas nos ions das MOFs a
base do ligante succinato, dos compositos sintetizados, estudando se esse

fendmeno interfere na capacidade adsortiva do material.

Estudar quais os melhores compdsitos, constituidos pelos ions Pr3*; Nd3*;
Sm3*; Eu; Gd3*; Dy3*; Er¥*; Tm3* e Yb3*, com o ligante succinato e a matriz de
carvao ativado, respondem melhor frente a retengcao por adsorcdo do veneno
aldicarb, uma vez que ja se tem como ponto de partida o trabalho realizado pelo
nosso Grupo, intitulado por MOF@activated carbon: a new material for adsorption of
aldicarb in biological systems, o qual foi testado exclusivamente com o compdsito a
base do ion térbio.
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Sintetizar novos compositos a base dos succinatos de: Yb3/Erd;
Yb3*/Nd3*/Tm3* e Yb3*/Er3*/Tm%*, explorando suas capacidades de emissdo por

upconversion.
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5.6. Consideracgoes Finais

Com o avango tecnoldégico os requisitos exigidos aos materiais comuns
mudaram, o que levou ao aparecimento de compdsitos capazes de corresponder as
novas necessidades. Compodsitos esses, sintetizados e caracterizados neste
Capitulo, fundamentou-se na perspectiva de materiais multifasicos, multifuncionais,
além da boa combinacédo entre as propriedades desejaveis de seus precursores
envolvidos, MOFs e carvao ativado, conduziu a respostas interessantes, como ficou
registrado pelo Grupo do Professor Severino Alves Junior, na investigacdo da
adsorcao do veneno aldicarb em regides com certa alcalinidade de camundongo

(Mucosa ileal).

Ampliagdes foram prosseguidas neste trabalho, agora com quase toda a série
dos lantanideos, investigando-se o comportamento de cada ion desse grupo, bem
como algumas possibilidades de mixmetal com a matriz de carvao ativado
empregada, a fim de se observar comportamentos analogos e periddicos com esses

jons.



170

6. METAL-ORGANIC FRAMEWORKS COM IONS
LANTANIDEOS DERIVADOS DO ACIDO TEREFTALICO
E SEUS COMPOSITOS
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6.1. Introducao

A sintese de lantanideos com o acido 1,4-benzenodicarboxilico (H2BDC),
funcionando como um ligante multidentado, € proporcionada tanto pelas carboxilas
existentes nessa estrutura orgénica, quanto pela elevada capacidade de
coordenacgao desses ions trivalentes, resultam em estruturas que permitem analises

interessantes, principalmente no que tange a luminescéncia dessas redesl®’l.

A quase-planaridade do anel proporciona um carater direcional as ligagbes
formadas induzindo ao crescimento preferencial do cristal em dire¢cdes fixas no
espaco. Outro ponto importante é a presenga do grupo carboxila que permite uma
variedade de modos de coordenacdo, o que favorece a diversidade estrutural das
redes de coordenagdo. Dentro desse panorama, a hegemonia dos ligantes
aromaticos, em especial policarboxilatos, € notavel uma vez que a rigidez dos anéis
resulta em um direcionamento espacial preferencial dos grupos funcionais e
consequentemente das ligagdes a serem formadas. Este direcionamento das
ligagcbes juntamente com as interagdes intermoleculares do tipo 1T-1T entre os anéis
aromaticos facilita a formacao da rede tridimensional e por sua vez o crescimento do

cristall225.226]

Do mesmo modo que ja ficou demonstrado no Capitulo 5 desta Tese, o
crescimento cristalino de MOF a base de succinatos de lantanideos nos poros do
carvao ativado, MOF@CA, este Capitulo 6 vem trazer os inéditos compdsitos
obtidos a partir do emprego desta mesma matriz de carvao ativado, mas agora com

MOF a base de tereftalatos de lantanideos.

As redes de coordenacao formadas com a série dos lantanideos e o ligante
1,4-BDC s3o isoreticulares e sdo bem difundidas na literatural??”l, porém conhecer
suas propriedades para serem aplicadas na obtencdo de compdsitos, € abordado
pela primeira vez. Este Capitulo traz além das sinteses dos compdsitos constituidos
pelo crescimento das MOFs (LnBDC (Ln = Pr3*; Nd3*; Sm3*; Eu®*; Gd**; Er®*; Tm3* e
Yb3*)), nos poros da matriz carbonacea, por via hidrotérmica, a potencialidade
desses materiais funcionarem como adsorventes seletivos, em fun¢do do pH, na

separacgao de corantes dissolvidos em solugdes aquosas.
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6.2. Aplicagdes de MOFs baseadas em ions Ln(lll) e Acido Tereftalico na formagao
de Materiais Funcionalizados e Multifuncionais LnBDC (Ln = Pr3*; Nd3*; Sm?";
Eu; Gd®*; Er®*; Tm3* e Yb®*) em 50% de Carvao Ativado

MOF constituidas por ions lantanideos trivalentes, conseguem ampliar ainda
mais os propositos de aplicagbes, devido as propriedades intrinsecas dos ions
terras-raras, tendo em vista, especialmente, suas potencialidades luminescentes,
magnéticas e a grande variedade nos padrbes de simetria de suas coordenagdes,
muitos aspectos conformacionais sdo permitidos por esses ions??230 que superam
as “limitadas” disposicbes espaciais tetraédricas ou octaédricas, quase que

exclusivas dos metais de transigdo?3'l.

Sem sombra de duvidas, as MOFs formadas por lantanideos, baseiam-se em
ligantes contendo grupos carboxilato, a exemplo do 1,4-benzenodicarboxilato (BDC),
também conhecido como tereftalato, € um dos mais empregados ligantes nessas

construgdes!?.

Porém, é sabido que o EuBDC, como provavelmente também o GdBDC,
possuem uma ndo expressiva area superficial de 7,87 m?g 1232 frente aos 3.000
m?g" do carvéo ativado, ou seja, esse famoso e usual adsorvente possui uma area,
cerca de 381 vezes maior do que a MOF citada®®], ambas determinadas por BET, o
que nao torna a MOF em mencionada um material dos mais apropriados para

processos sortivos.

A adsorgcdo em carvao ativado, todavia foi vista como uma tecnologia eficaz
para reduzir substancias coloridas em meio aquoso, devido as grandes areas
superficiais especificas, associada a quimica favoravel de sua superficie'. No
entanto, a maioria dos artigos envolvendo carvado ativado relata essencialmente
sobre potenciais precursores empregados na sua sintese, condi¢gdes de preparagao,
metodologias de ativacao e de suas propriedades texturais, sendo dificiimente
mencionado sobre os melhores parametros de sintese para a obtengcao de um bom
material adsorvente, muito menos, a respeito de sua seletividade ou incorporagoes
de outros materiais que possam interagir sinergicamente frente a retencao de

corantes em agua.
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Material compdsito sintetizado pelo método hidrotermal, empregando redes de
coordenacao 3D e o carvao ativado como precursores, tem se mostrado como uma
promissora estratégia na funcionalizagdo e seletividade do carvao adsorvente.
Embora um compdsito muito semelhante aos sintetizados neste trabalho, tenha sido
testado na adsorgcdo do veneno aldicarb, em sistemas bioldgicos, com significativa
respostal’#’l, esta é a primeira aplicagdo dessa estratégia para solugbes aquosas de
corantes. Neste estudo, enfoca-se o emprego de sistemas, (LnBDC@CA),
constituidos com a rede formada pelo ligante rigido (BDC — acido 1,4-tereftalico-
Na2BDC) e ions lantanideos, incorporadas nos poros dessa matriz de carvédo, com a
obtencdo de compdsitos que podem ser utilizados na adsorcéo seletiva de corantes,
diferentemente do carvéao ativado sozinho, o qual ja4 é bastante empregado como

material adsorvente ndo seletivo a muitas décadas.

Materiais compdsitos por possuirem propriedades perceptivelmente diferentes
das de seus componentes individuais, os quais podem ser combinados de maneira
eficaz e sinérgica, permitem novas e melhores propriedades fisico-quimicas, em
relacdo aos seus precursores de partida. Sistemas envolvendo MOFs como
componentes, podem constituir materiais com propriedades funcionais
especificas?®¥. A perspectiva de se utilizar precursores ativos, a fim de se aproveitar
suas propriedades originais ja constitui um forte aspecto para a sua escolha como

um dos critérios de partida.

Neste estudo, o carvao ativado associado as MOFs do tipo LnBDC (Ln = Pr3*;
Nd3*; Sm3*; Eu®*; Gd3*; Er**; Tm3 e Yb?"), destacando-se as sintetizadas com os
ions Eu®* e Gd**, resultaram em novos materiais compositos multifuncionalizados,
que foram devidamente caracterizados e aplicados com fins de seletividade na
adsorgcdo, devido as suas razoaveis interagbes, principalmente com molécula
catidnica. O destaque no emprego dos cations eurdpio e gadolinio deram-se por
conta de estratégias utilizadas na caracterizagdo do material, o Eu®*, por conta dos
seus bons resultados de analises luminescentes, permitindo a verificacdo da
preservagao da rede no carvao frente a molécula hdéspede. Enquanto que, o
emprego do ion Gd%, se sucedeu pelo fato do mesmo ndo ser visivel na
fluorescéncia, possibilitando a observagao da chegada da molécula dos corantes via

espectroscopia de luminescéncia.
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No entanto, até agora, tem havido poucas investiga¢des da utilizacdo de MOFs
na remogao de materiais corantes, dentre estas, pode-se encontrar basicamente, os
efeitos de substituicbes de ions metalicos e emprego de varios tipos de ligantes
organicos nas redes de coordenagdo, comportamento desses adsorventes em
funcdo da temperatura e concentragdo. Essas abordagens ja vém sendo relatadas,
mas, pesquisas na tentativa de funcionalizacdo dos poros do carvao ativado para ser
aplicado na remocao seletiva de corantes a partir de solugbes aquosas, € a primeira

veZz.
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6.3. Materiais e Métodos

6.3.1. Reagentes

Todas as sinteses desse capitulo foram realizadas usando reagentes de grau
analitico adquiridos comercialmente sem purificacdo prévia, encontram-se listados
na Tabela A6.1do ANEXO 3 desta pesquisa.

O Carvéo utilizado na sintese de todos os sistemas carbonaceos foi o: Carvao
Ativo em p6 P.A (Purificado), da marca Dinémica Ltda, de referéncia [7440-44-0]. O
hidréxido alcalino empregado tanto na preparagao do sal de BDC (Na2BDC), quanto
na alcalinizagdo das solugdes de corantes, assim como o acido cloridrico utilizado

na diminuicdo do pH das solucdes desses corantes, estdo listados na Tabela A4.1.

6.3.2. Sintese do tereftalato de sddio (Na2BDC)

Dissolve-se uma quantidade conhecida de NaOH 0,8 g (20 mmol) em 10,0 mL
de agua, e adiciona-se lentamente a 50,0 mL de uma solugé&o aquosa do acido 1,4-
H>BDC (1,66 g;10 mmol). Apds a dissolugdo da mistura de NaOH e 1,4-H.BDC em
H20 sob agitagao, evapora-se cerca de um terco do volume total de agua (20 mL), e
adiciona-se 20 mL de etanol até precipitacdo do Na>BDC. O precipitado é filtrado e
seco a temperatura ambiente. Tal procedimento, é bastante difundido na literatura e

muito utilizado pelo Laboratério BSTR.

6.3.3. Sinteses das MOFs (LnBDC; Ln = Pr¥*, Nd3*, Sm3*, Eu®*, Gd®*, Er3* e Tm?*)

Antes de descrever as sinteses das MOFs e compdsitos a partir dos ions
lantanideos e do tereftalato de sddio, importante comentar que a preparacdo dos
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cloretos de lantanideos empregados em todas as sinteses abordadas neste capitulo,

encontra-se ja mencionada no topico 4.2.3, do Capitulo 4 desta Tese.

Todos os procedimentos descritos aqui foram analogos para as MOFs
(LnBDC), sintetizadas neste capitulo, obedecendo a proporgéao 1: 2 (metal-ligante),

em mmol.

Em um reator de ago inoxidavel com recipiente interno de teflon, ilustrado na
Figura 4.1, foi adicionado 10,0 mL de agua destilada, seguido de 0,105 g (0,5 mmol)
do tereftalato de soédio. Apds essa etapa, foram acrescidas as massas
correspondentes, a 1,0 mmol, de cada um dos lantanideos empregados, nos seus

respectivos reatores, perfazendo os seguintes valores:

eLn=Pr¥* - 0,3734 g;

e Ln =Nd* — 0,3586 g;
eLn=Sm*" — 0,3648 g;
e Ln = Eu® — 0,3664 g;
e Ln=Gd* — 0,3718 g;
eLn=Er**—0,3818 g;

eLn=Tm3* — 0,3834 g.

Apos este procedimento, levou-se cada reator, depois de bem vedado, para o
forno programavel ou estufa, aquecendo-os a 120°C por trés dias. Finalizando o
processo com o resfriamento de cada sistema obtido, seguido de suas filtracbes e

recolhimento dos materiais formados.

6.3.4. Sinteses dos Compositos (LnBDC@CA,; Ln = Pr3*, Nd3*, Sm3*, Eu?*, Gd*,
Er3* e Tm3*)

As sinteses de todos os compésitos, LnBDC@CA, tiveram como base o
procedimento de preparagdo de suas respectivas MOFs isoladamente, conforme

descrita no topico supracitado, com o acréscimo de uma massa de carvao ativado,
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correspondente a 50% da massa dos precursores empregados inicialmente (ligante

e sal de lantanideo), reunindo todos os integrantes num mesmo reator.

e Pr¥* + BDC = 0,4784 g — 0,2392 g de carvio ativado, foi acrescido a mistura;
e Nd** + BDC = 0,4636 g — 0,2318 g de carvio ativado, foi acrescido a mistura;
e Sm® + BDC = 0,4698 g — 0,2349 g de carvao ativado, foi acrescido a mistura;
e Eu®" + BDC =0,4714 g — 0,2357 g de carvao ativado, foi acrescido a mistura;
e Gd®* + BDC =0,4768 g — 0,2384 g de carvao ativado, foi acrescido a mistura;
e Er¥* + BDC = 0,4868 g — 0,2434 g de carvao ativado, foi acrescido a mistura;

e Tm3* + BDC =0,4884 g — 0,2442 g de carvao ativado, foi acrescido a mistura.

Na preparagdo do compdsito EuNdABDC@CA, seguiu-se as mesmas
propor¢des dos reagentes envolvidos (1: 2 - metal-ligante), empregando-se aqui
0,1833 g (0,5 mmol) do cloreto de eurdpio, 0,17794 g (0,5 mmol) do cloreto de
neodimio, os 0,105 g (0,5 mmol) do ligante Na2BDC, e 0,2335 g de carvao ativado.

No forno programavel ou estufa, foram deixados cada um dos reatores
contendo essas massas de precursores em meio aquoso, hermeticamente lacrados,
a 120°C por um periodo de trés dias ininterruptos, finalizando o processo com o
resfriamento na prépria bancada, seguido da filtragdo do sélido preto e seu

recolhimento em eppendorfs.

6.3.5. Ensaios de adsorgdes em bateladas dos compésitos LnBDC@CA (Ln = Eu®* e
Gd®)

Uma solugao estoque, (200 mg/L), do azul de metileno (MB) e alaranjado de
metila (MO) foi preparada por dissolugdo dos corantes em agua deionizada. As
curvas analiticas foram obtidas para o MB e MO monitorando a absor¢cdo no
comprimento de onda de 664 e 464 nm, respectivamente, apenas em pH = 7, no
intervalo de concentragdo de 0,40 mg.L-' a 14 mg.L". Obteve-se uma curva analitica
adicional para o MO, em pH = 3, porque, neste Ultimo caso houve alteracdo no
comprimento de onda de absorg¢ado, resultando em um novo comprimento de onda
de absorbancia igual a 504 nm. As curvas analiticas, encontram-se no APENDICE
C, Fig. A6.1, deste Capitulo.
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Todas as solugdes utilizadas tanto para o experimento da adsor¢ao quanto
para a construgdo da curva analitica para os dois corantes, foram preparadas pela

diluicdo da solugao estoque (200 mg/L) em agua deionizada.

Para a investigagcdo da dependéncia da adsor¢do em funcdo do potencial
hidrogenibnico, utilizou-se solu¢gdées de HCI (0,1 M) ou NaOH (0,1 M), para ajustes
dos valores de pH = 3, 5, 7 e 9 das solucdes de corantes. Todos os ensaios de
adsorcao foram realizados em batelada. Num baldo de 50,0 mL contendo 10,0 mL
da solugdo de cada corante e 10 mg do compdsito, vedado com um septo de
borracha e apoiado no suporte universal sobre uma chapa de agitacdo magnética,
conforme ilustrado na Figura 6.1, o baldo permaneceu por um periodo de 24 h, a
30°C, sendo agitado ininterruptamente. Subsequentemente a suspenséo foi filtrada
para remover o material adsorvente, levando-o para ser analisado no infravermelho,

DRX e espectroscopia fluorimétrica.

Figura 6.1: Baldes de fundo redondo, 50,0 mL, presos no suporte universal submetido a
agitacao magnética, correspondendo aos ensaios em bateladas.

Depois da realizacdo dos testes adsortivos das solugdes de corantes
individualmente, nos diferentes valores de pH, investigou-se a capacidade seletiva
do material compdsito frente a mistura de corantes, nas diferentes faixas de
potencial hidrogeniénico. Os ensaios de adsor¢cdo foram realizados através da
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mistura de 5 mg de adsorvente (LnBDC@AC; Ln = Eu®" ou Gd**) e 10 mL da mistura
de corantes (MO/MB), na proporgéo 1:1.

A concentracido inicial das solugdes aquosas das misturas de corantes
([MO]o/[MB]o), foi ajustado para ser de 1:1 (40 ppm). A concentragdo dos corantes no

sobrenadante foi determinada por espectroscopia de UV-VIS.

A capacidade adsortiva (ge, mg/g) dos compdsitos pbde ser calculada pela
aplicacao da Equacao 6.1, onde Co e Ce representam as concentragdes iniciais e no
equilibrio da solugdo aquosa da mistura dos corantes (mg/L), V, € o volume da
solucéo em litros (L), e m € a massa do adsorvente em gramas (g).

_ (Co B Ce)V

e

(6.1)

m
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6.4. Resultados e Discussao

Este capitulo propbe-se em apresentar e discutir os resultados obtidos,
baseando-se em técnicas espectroscopicas, microscopicas, de difracdo e em
andlises térmicas, para uma melhor compreensdo estrutural dos sistemas

compaositos sintetizados com posterior aplicacdo em testes de adsorcéo.

Os rendimentos das MOF com os lantanideos utilizados nessa pesquisa, ap6s
pesagens de seus cristais obtidos, depois de lavados com agua destilada e secos
nas condi¢coes ambientes, foram calculados. Os respectivos calculos de rendimento
tomou-se por base o ligante tereftalato de sédio (Na2BDC), uma vez que este é o
reagente limitante da reac&o. Importante mencionar que, tanto os calculos de
rendimento quanto a determinacdo de carbono, hidrogénio e nitrogénio, através da
analise elementar, foram apenas realizados para as MOFs de Eux(BDC)3.(H20)4 e
Gd2(BDC)s.(H20)4, uma vez que as mesmas sao partes integrantes dos compaositos
aplicados nos testes de adsorcdo de corantes. O rendimento encontrado para a
MOF de eurépio foi de 89,9%, praticamente analogo ao rendimento da MOF de

gadolinio, que foi de 90,1%.

Para os compositos EuBDC@CA e GdABDC@CA, menciona-se seus
rendimentos a partir da massa do compésito obtida, subtraindo da massa de carvéo
ativado empregada como precursor, encontrando-se valores condizentes com os ja
mencionados para suas MOF livres de carvdo, sendo de 88,9% e 89,88%,

respectivamente.

A Tabela 6.1, apresenta os dados cristalograficos mais importantes quanto aos
resultados publicado, por Yaghi et al.®’], das reacdes entre os ions lantanideos Eu3*
e o0 Th® com o 1,4-tereftalato (BDC).

Tabela 6.1: Dados cristalograficos para as redes isoestruturais Euz(BDC)s.(H20)s e
Th2(BDC)s.(H20)a.

Prop.

o 6] i i
T(°C) | t(h) | N° coord. Sistema Dimen. (Metallligante)

140 | 12 8 Triclinic P1 3D 11
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6.4.1. Andlise Elementar para as MOFs com Eu®* e Gd®*

As analises elementares, Tabela 6.2, mostraram que as percentagens de
carbono e hidrogénio estdo de acordo com os dados teéricos, confirmando a
estrutura proposta a partir de seus padrdes de raios-X. Conforme mencionado
acima, realizou-se esta andlise (CHN), apenas para as MOFs constituidas pelos
cations Eu®* e Gd®*.

Tabela 6.2: Valores tedricos e experimentais das andlises elementares de carbono e
hidrogénio das MOFs.

MOF C(%) H(%)
Ln2(BDC)z.(H20)4 Exp. Teor. Exp. Teor.

Eu®* 33,06 33,2067 2,20 2,3267

Gd* 31,93 31,7413 3,42 3,40(2%

A sintese e caracterizacao dos tereftalatos de praseodimio, samario, eurépio,
gadolinio, disprésio, érbio e tulio incorporados nos poros do carvao ativado,

conforme obtidos neste trabalho, constituem materiais inéditos na literatura.

Ndo faz muito sentido determinar a analise elementar dos compoésitos
LNnBDC@CA, por ndo se ter uma real nocdo das quantidades da matriz carbonacea
gue realmente estejam ocupadas pelas MOFs, além de ndo podemos afirmar
categoricamente a percentagem de carbono oriunda da rede de coordenacdo e o

teor proveniente do carvao.

6.4.2. Espectroscopia de absor¢éo no infravermelho

A Figura 6.2 exibe os espectros de infravermelho das duas MOFs, a principio,
mais estudadas neste capitulo, a de Eu®* e Gd®*, com o seu respectivo ligante

organico, o 1,4-tereftalato.
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Figura 6.2: Espectro de absorcdo no infravermelho das MOFs LnBDC (Ln = Eu®* e
Gd®*) e o seu respectivo ligante.

Tem-se como principais bandas no espectro de infravermelho do 1,4-
tereftalato, as centradas em 1.550, 1.380, 1.023, 892, 822 e 739 cm. A banda forte
proxima a 1.550 e a banda media proxima a 1380 sao atribuidas respectivamente
aos estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos carboxilatos, ve—,. AS
vibracbes de dobramentos C=C fora do plano podem ser observadas no espectro
acima, de 739 cm™ a 1.023 cm?), notando-se ainda, a regido entorno dos 1960 cm™,

a qual pode ser associada a parassubstituicdo do anel aromatico.

Quanto a andlise dos espectros das MOF, LnBDC de eurdpio e gadolinio,
percebe-se, a existéncia de uma banda em 3.460 cm™ sobreposta as absor¢des C-H
e do estiramento O-H, devido a presenca do grupamento carboxilico. Em se tratando
de um carboxilato aromatico, o estiramento assimétrico da carbonila em 1.540 cm?,
bem como a absorcdo do seu estiramento simétrico, em 1.412 cm™, podem ser
vistos, assim como se pode verificar a estreita banda em 750 cm™1,correspondente
aos dobramentos fora do plano do =C-H, observando-se, desta maneira, a similitude

entre os espectros dessas MOF.

A Figura 6.3 ilustra os espectros de infravermelho dos compdsitos sintetizados

a partir da mesma matriz carbonacea, com os lantanideos supracitados e o ligante
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BDC (1,4-tereftlato), suas respectivas coordenacgdes, discutindo-se, em seguida, 0s
aspectos mais relevantes dos mesmos.

TmBDC@CA \J\/f——v/“’v‘_‘/
ErBDC@CA
__\/" W-/
GdBDC@CA
V W
EuBDC@CA
T N N— W
T N— SmBDC@CAW
NdBDC@CA
e W
 N— W

T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N° de onda (cm™)

Transmitancia (%)

Figura 6.3: Espectro de absorcdo no infravermelho dos compésitos LnBDC@CA (Ln = Pr¥;
Nd®*; Sm®*; Eu®t; Gd®'; Er¥t e Tm®).

Verifica-se, de um modo geral, nos espectros de infravermelho dos compdsitos
supramencionados que, um alargamento na regido dos 3.462 cm?, referente ao
estiramento O-H ligado intermolecularmente ao “H” ocorreu, além das redugdes nas
intensidades das deformacdes axiais assimétricas e simétricas das carboxilas (1426-
1508 cm). De modo que, pode-se dizer que os compdsitos séo similares, a partir da
permanéncia das bandas centradas em 3.462 cm, e dos sinais em 1.586 e 1.541
cm? da vibracdo do anel aromatico, como também dos estiramentos do grupo
carboxilato, corroborando com a indicacdo de que as MOFs estejam nos poros da
matriz carbonacea.

6.4.3. Andlise Termogravimétrica

A Figura 6.4 ilustra as curvas das andlises térmicas do ligante acido 1,4-
tereftalico, e das MOFs sintetizadas, desenvolvendo-se em atmosfera inerte de

nitrogénio. O termograma do ligante ilustra que sua estabilidade, em estado sdélido,
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chega até por volta dos 480°C, iniciando-se a partir dos 265°C, em conformidade
também com a literatural?®l. Percebe-se também que, os TGAs das MOFs (LnBDC)
descrevem comportamentos termogravimétricos semelhantes, podendo-se discutir,
essencialmente apenas dois eventos, o primeiro ocorrendo até entorno dos 200°C,
associando-se as moléculas de agua de hidratacao e coordenacéao (7,2% m/m), e a
perda acentuada de massa a partir dos 400°C, correspondendo ao segundo evento,
e podendo-se esta atrelada a parte organica da MOF.

TmBDC

GdBDC L
EuBDC —‘\\\\-—___________

SmBDC

NdBDC k
PrBDC L

Na,BDC \
T T T T d

T T T
200 400 600 800
Temperatura °C

TGA (%)

Figura 6.4: Termogramas das MOFs (LnBDC; Ln = Pr®"; Nd*"; Sm®*; Eu®*; Gd*" e Tm®*) em
relacéo ao ligante 1,4-tereftalato.

Os termogramas dos respectivos compdésitos de lantanideos (LnBDC@CA) em
relacdo a matriz de carvao ativado estdo na Figura 6.5. A analise termogravimétrica
do carvdo ativado ja foi descrita no Capitulo 5 desta Tese. O comportamento
termogravimétrico, de uma maneira geral, para os compositos apresentados, nao
diferem muito. De modo geral, em todas as decomposicdes térmicas, ha uma perda
de no maximo 9,5% para os compositos, podendo esta associada as aguas de

hidratacdo, umidade e 4gua de coordenacao dos sistemas.



185

TmBDC@CA
400
GdBDC@CA B
EUBDC(@CA\\__
SmBDC@CA

TGA (%)

200 \
PrBDC@CA

Carvao ativado-CA

N

T T
400 800
Temperatura °C

Figura 6.5: Termogramas dos compdésitos, LnBDC@CA, em relagdo a matriz de carvao
ativado.

Para o compédsito PrBDC@BDC, verifica-se uma perda de 6,4%, até
aproximadamente aos 200°C, relativas a moléculas de agua presentes no material,
chamando atencéo para o intervalo de temperatura entre os 550°C e 650°C, o qual
representou a mais intensa decomposicdo para este sistema, correspondendo a

uma perda de massa de 12,8% neste intervalo.

O SmBDC@CA, mostrou-se com um comportamento semelhante também para
0s compositos GABDC@CA e TmBDC@CA, com uma perda de 6,5% até os 102°C,
e desta temperatura até 324°C, uma perda de 4,2%, seguindo até os 1.000°C com
uma progressiva decomposicdo de massa, 59,5%. Para o compdésito de gadolinio,
podem ser observados dois eventos mais significativos, o primeiro chegando a
marca dos 183°C, com uma perda de massa de 9,4%, e o0 segundo completando os
69,3% em massa, até o final da andlise aos 1.000°C. O termograma para 0O
compdsito do tulio, descreve um perfil muito proximo do de gadolinio, destacando-se
até os 150°C, a perda correspondente de 9,6% em massa do material, findando em

1.000°C, com a perda associada de 67%.

O comportamento do termograma para o EuBDC@CA, foi o que mais se

mostrou simétrico, ou seja, dois eventos descrevem seu termograma, a perda de
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8,3% em massa até 200°C, e a decomposic¢do do ligante organico juntamente com o
carvao ativado, iniciando-se desta temperatura até o final da analise, destacando-se
gue o trecho de mais intensa decomposicdo do material ocorreu entre 420°C e
609°C, correspondendo a 48,5% em massa, como pode ser melhor visualizado na
Figura A6.5 no apéndice deste Capitulo.

De uma forma geral, para todos os compositos abordados aqui, as perdas de
agua vém sucedidas concomitantemente pelas degradacdes tanto do ligante
organico, quanto da matriz de carvao ativado, resultando nos seus respectivos
oxidos metalicos, eventuais carbetos e/ou sulfetos que acompanham o carvao, ou

gue tenham se formados a partir das impurezas dos precursores envolvidos.

A partir da comparacdo entre os termogramas das MOFs de eurépio e
gadolinio com os seus respectivos compositos, percebendo-se que todos os eventos
térmicos nas MOFs isoladas, podem ser correlacionados na estrutura do carvao
ativado, isso s6 vém a corroborar com a incorporacdo das MOFs por essa matriz

carbonacea.

6.4.4. Espectroscopia de luminescéncia das MOF/Compaositos

As propriedades fotoluminescentes de compostos contendo ions lantanideos
trivalentes jA& vem sendo estudado ha muito tempo, e uma das suas principais
caracteristicas, talvez a mais atraente, seja com base nas suas linhas de emisséo, o
que resulta em um elevado grau de pureza da cor da luz emitida. E bem verdade
gue a cor da emissdo depende do ion lantanideos, mas também os ligantes que
venham a se coordenar com um fon Ln3*, podem influenciar consideravelmente na

emissdo luminosa produzida por esse sistemalt’?l,

Esta pesquisa focou-se em termos espectroscépicos, apenas nas propriedades
luminescentes do ion eurdpio coordenado ao 1,4-tereftalto, discutido neste Capitulo.
O principal objetivo de se abordar, ainda que de modo ndo aprofundado, alguns
aspectos luminescentes desse ion, como por exemplo, suas transicdes nos
espectros de excitagcao e emissao, o tempo de vida da MOF, EuBDC, livre de carvao

e na presenca do carvdo ativado, analises fotoluminescentes do compdsito
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EuBDC@CA antes e depois da sorcao de corantes, com seus tempos de vida, foi
para uma melhor compreensdo dos inéditos compdsitos constituidos com essa
matriz de carvédo e as MOFs, LnBDC (Pr¥*, Sm3*, Gd3*, Dy3*; Er®* e Tm®").

Indicios de que a rede cristalina, EuBDC, presente no interior dos poros do
carvdo ativado, tenha se preservado, € grande, uma vez que seus padrdes
espectroscopicos se mantiveram-se durante as andlises. Uma maior abordagem
sobre a aplicacdo desse compdsito na adsorcdo de corantes sera conferida no
Topico 6.3.7 deste capitulo.

Anadlises fluorimétricas também foram realizadas para o compdésito
GdBDC@CA, ap6s algumas adsorcdes frente a solu¢des aquosas de corantes, além
de ensaios espectroscopicos do sistema constituido pelos ions eurdpio e neodimio,
empregando-se 0 mesmo ligante, na presenca do carvao ativado, uma vez que
desejou-se verificar alguma possibilidade de transferéncia de energia entre as

espécies participantes do sistema.

O espectro de excitacdo da MOF de Eu®* com o 1,4-tereftalato, monitorando a
emissdo em 616 nm, é apresentado na Figura 6.6, mostrando o0s picos das
transicOes caracteristicas desse ion, bem como a larga e intensa banda do ligante,
fato ja esperado porque o ligante em questdo, BDC, apresenta grupos croméforos e

consequentemente pode transferir energia para o lantanideo.
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Figura 6.6: Espectro de excitagdo, monitorando a emissao da MOF sdélida e nas
condi¢cbes ambientes.
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O espectro de emissdo da MOF EuBDC, Figura 6.7, foi obtido no estado sélido
através da excitacdo direta do ion Eu® em 395 nm, estado excitado 5Le, para
conclusdes preliminares, tendo em vista a necessidade de se observar a excitacdo
no ligante cromoforo para posteriores comparacdes. Neste espectro de emissao
podemos observar um pico simétrico e de baixa intensidade para a transi¢cdo °Do
—'Fo, indicando que, possivelmente, ha apenas um Unico sitio de simetria ao redor
do ion Eu®*. Além de que, pela transicédo °Do — ’F» ter sido a mais intensa, isto pode
indicar um ambiente de baixa simetria. A associa¢do da transicdo Do — ‘Fo com a
transicdo °Do — ‘F2 sugere que o cation lantanideo deve estar ocupando um sitio

com simetria Cn, Cny, Cs com possiveis distorcdes em sua dire¢ao (Czn ou Dan).
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Figura 6.7: Espectro de emissao, em 616 nm, da MOF EuBDC (Aexe= 395 nm) no estado
sélido a temperatura ambiente.

Com relacdo a medida do tempo de vida de emissédo (valores absolutos), a
curva de decaimento da MOF EuBDC, pode ser descrita como exponencial simples,
indicando que todos os ions Eu®* ocupam o mesmo ambiente de coordenac&ol??l
(Figura 6.8), com tempo de vida de 0,41 ms. A curva de decaimento do tempo de
vida foi obtida monitorando-se o comprimento de onda de excitagdo em 395 nm e o

de emissdo em 616 nm a 300K.
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Figura 6.8: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF EuBDC.

Na Tabela 6.3 sdo dispostos os valores das taxas radiativas e nao radiativas
(Arad e Anrad, respectivamente), da eficiéncia quantica (n) e do tempo de vida de
emisséao (t) da MOF EuBDC.

Tabela 6.3: Taxas radiativas, ndo radiativas, tempo de vida de emissao e eficiéncia quantica
da MOF EuBDC.

Arad Anrad T n
G C) (ms) (%)
MOF-EuBDC 360,4 2.074,2 0,41 14,8

O espectro de excitacdo e de emissao para o carvao ativado esta exibido na
Figura 6.9, monitorando a emissdo em 425 nm, e fixado o comprimento de onda de
excitacdo em 375 nm, o qual percebe-se que uma andlise espectroscopica para
esse adsorvente livre de qualquer outro material, ndo representa maiores

informacdes.
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Figura 6.9: Espectro de excitagdo (Aem = 425 nm) e emissao (Aex = 375 nm) para o carvao
ativado, nas condicBes ambientes.

Verifica-se a partir dos espectros de emissao, Figura 6.10, ainda para a matriz
carbonacea, que esse material por ser preto ndo cristalino e, possivelmente por néo
possuir grupos cromoéforos na sua estrutura, origina espectros com grandes numeros
de ruidos, com uma banda larga, ndo simétrica e centrada em 428 nm, o que pode
esta relacionada com as interagdes 1-1T existentes no grafeno que compde o carvao.
A andlise também traz uma compara¢do na aquisicdo dos espectros, em relacéo a
utilizacéo do filtro do equipamento fluorimétrico, ndo percebendo-se diferencas entre

eles.
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Figura 6.10: Espectro de emissdo do carvao ativado, com Aexc = 300 nm, no estado sélido e
a temperatura ambiente.

A Figura 6.11 mostra o espectro de excitagdo, com monitoramento da emisséo
em 614 nm do compdsito, EUBDC@CA. Verifica-se, claramente, mesmo com
reducdes das intensidades de transicfes, as mesmas séo identificadas no material
composito. A larga e a mais intensa banda permanece centrada em 325 nm, levando
a crer que, a interacdo MOF/carvéao, tenha sido a responsavel por essa consideravel
reducdo de intensidade, corroborando mais uma vez com a indicacdo da presenca

da MOF nos poros do carvéo.
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Figura 6.11: Espectro de excitagdo, monitorando a emissédo em 614 nm do compdésito
EuBDC@CA, no estado so6lido e nas condicbes ambientes.

A Figura 6.12 mostra o espectro de emissdo do composito supracitado,
indicando que a MOF, EuBDC, no interior dos poros do carvao, ndo sofre quaisquer
modificacdo na sua estrutura, pois 0s picos de emissdo nao se alteram, mesmo
variando-se o teor de carvdo empregado na sintese do material, seguindo aqui, a
mesma observacdo dos compoésitos constituidos com a MOF de succinato de

europio, comentado no Capitulo 5 desta Tese.
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Figura 6.12: Espectro de emissao, em 614 nm, do compésito EUBDC@CA (Aexe= 395 nm)
no estado sdlido a temperatura ambiente.

O tempo de vida de emissdo para esse compésito foi também descrito como
uma exponencial simples, monitorando-se o comprimento de onda de excitacdo em
395 nm e o de emissdo em 614 nm, a 300K, conforme ilustrado na Figura 6.13. O
comportamento dessa curva exponencial indica um mesmo ambiente de
coordenacéo para o ion Eu®22l com um tempo de vida de aproximadamente 0,42

ms.
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Figura 6.13: Curva de decaimento do tempo de vida do compésito EuBDC@CA.

Na Tabela 6.4 sdo dispostos os valores das taxas radiativas e nao radiativas
(Arad e Anrad), da eficiéncia quantica (n) e do tempo de vida de emissao (1) do
EuBDC@CA.

Tabela 6.4: Taxas radiativas, ndo radiativas, tempo de vida de emissao e eficiéncia quantica
do compédsito EuBDC@CA.

Arad Anrad T n
C) (s™) (ms) (%)
EuBDC@CA 437,3 1.966,3 0,42 18,2

A grande proximidade no tempo de vida da MOF, livre de carvdo e do
compaésito, vem corroborar com o entendimento do ndo colapso estrutural do EuBDC

guando este cresce nos poros do carvao ativado.

Experimentou-se ainda, preparar o composito denominado por EUNABDC@CA,
ou seja, empregando-se dois ions lantanideos, Eu®* e o Nd%*', em quantidades
equimolares, na mesma proporgao com o ligante, e em 50% de carvao ativado, afim
de se verificar algum tipo de supressao ou transferéncia energética entre os ions, ou

entre ligante-ions, mesmo sabendo que normalmente o ion neodimio desativa o
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cation eurdpio, em termos de luminescéncia, mas tentou-se investigar na presenca
do carvao, algum possivel efeito que essa matriz pudesse proporcionar. Supde-se
que o ligante BDC, por ser um croméforo, chegue a transferir energia para os dois
lantanideos, porém tendo em vista essa supressdo energética do Nd3*, ndo se

enxergue visualmente a emissao do eurdpio.

A Figura 6.14 mostra o espectro de excitacdo, adquirido a partir do
monitoramento da emissdo do ion Nd3** em 1.070 nm, para o compdsito com esses

dois cétions, exibindo as transi¢cdes do neodimio.
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Figura 6.14: Espectro de excita¢do, monitorando a emissdo em 1070 nm (*Fs2 —*l112) no
neodimio, do compésito EUNABDC@CA, no estado sdélido e nas condi¢cdes ambientes.

O espectro de emissao para o EUNABDC@CA, Figura 6.15, foi obtido a partir
da excitagdo em 580nm e em 322nm (*li2— 2Grr2,;512), Na transi¢do do fon Nd3*. Os
ruidos presentes, principalmente no espectro a 580nm, podem ser atribuidos a

matriz de carvao ativado.
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Figura 6.15: Espectro de emissao do compésito EUNABDC@CA (Aexe= 580 nm e 322 nm) no
estado sélido a temperatura ambiente.

Utilizou-se para descrever o tempo de vida de emissdo do compdsito
supramencionado uma exponencial simples, tendo em vista a “padronizar” o modelo
de ajuste da curva, a fim de poder comparar estimativamente os tempos de vida ora
discutidos aqui. Tal exponencial foi adquirida, monitorando-se o comprimento de
onda de excitacdo em 322 nm e o de emissdo em 1070 nm, a 300K, conforme
ilustrado na Figura 6.16. Nada se pode afirmar quanto aos ambientes de
coordenacao dos ions envolvidos nesse sistema, uma vez que, ajustes melhores
precisam ser conferidos, porém, admitindo essa analise, obteve-se um tempo de

vida de aproximadamente 0,051 ms.



Intensidade (cts/s)

7

-

o

x

o

o
1

8,0x10° A

Equation

y = AT*exp(-x/t1) + y0

Adj. R-Square

Tic
Tic
Tic

yo
A1
t

0,97247

Value
4,7003E6
6,80328E7
0,00508

Standard Error

84396,40405
8,70414E6
2,87464E-4

197

6,0x10°

4,0x10°

T T T T T T T 1
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Tempo (ms)

Figura 6.16: Curva de decaimento do tempo de vida do composito EuUNdBDC@CA.

Com o intuito, como trazido na introducdo desse capitulo, de se investigar a
capacidade seletiva na adsorcdo dos corantes alaranjado de metila e do azul de
metileno, ora chamados por MO e MB, respectivamente, em solucdo aquosa e em
funcdo do pH, fez-se necessario analisar os espectros de excitacdo e emissao
dessas moléculas, visto que, uma das abordagens da caracterizacdo dos sistemas
EuBDC@CA e GdBDC@CA foi em relacdo ao monitoramento da capacidade
seletiva adsortiva desses compositos. As formulas estruturais dessas moléculas

corantes, encontram-se disponiveis no ANEXO 3 (Figs. A6.1 e A6.2).

No espectro de excitacdo para o corante alaranjado de metila, Figura 6.17,
observa-se uma banda larga, centrada em 373 nm, quando se monitora a emissao
em 403, 423 e 445 nm, o que pode esta relacionado com a transicdo -1* dessa
molécula, uma vez que sua estrutura possui dois anéis aromaticos. Uma banda

também é percebida, com o monitoramento em 380 nm, centrada em 303 nm.
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Figura 6.17: Espectro de excitacdo do alaranjado de metila, monitorando-se a emissao em
diferentes comprimentos.

Para o seu espectro de emissao, Figura 6.18, excitou-se em trés comprimentos
de onda, 302, 374 e 388 nm, a fim de observar suas bandas mais caracteristicas,
tendo seu espectro um primeiro ombro centrado em 405 nm e o segundo ombro

centrado em 422 nm.
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Figura 6.18: Espectro de emissdo do alaranjado de metila, no estado solido a temperatura
ambiente.
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A Figura 6.19 ilustra o espectro de excitagdo do outro corante empregado nos
testes, o0 azul de metileno, o qual monitorado em 400 nm possui uma banda larga e

centrada em 366 nm.
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Figura 6.19: Espectro de excitacdo do azul de metileno.

O espectro de emissdo do azul de metileno, Figura 6.20, mostra uma banda
centrada em 400 nm, quando a excitacdo € em 325 nm e uma banda centrada em

428 nm excitando-se em 365 nm.
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Figura 6.20: Espectro de emissao do azul de metileno, no estado sélido a temperatura

ambiente.

A Figura 6.21, explicita as propriedades fotoluminescentes do compdsito,

EuBDC@CA em comparacdo a sua MOF, EuBDC livre de carvao ativado,

investigadas a temperatura ambiente antes dos ensaios de adsor¢ao.
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Figura 6.21: Espectro de excitagao (linhas pretas; Aem= 615 nm) e emisséo (linhas
vermelhas; Aex= 325 nm) do EuBDC (linhas sélidas) e do EuBDC@CA

(linhas tracejadas).
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A Figura 6.22a mostra o compoésito EuBDC@CA sem esta sob a radiacédo UV,
o “branco”, e a Figura 6.22b exibe este material exposto a luz ultravioleta, o qual
observa-se nitidamente a luminescéncia vermelha tipica de materiais constituidos
com fons Eu®'. As propriedades fotoluminescentes do compdsito EuBDC@CA
depois dos ensaios de adsor¢cdo em diferentes valores de pH pode ser visto na Fig.
6.22c. Os espectros de excitacdo foram adquiridos monitorando-se a emissdo em
615 nm (linhas tracejadas), e os de emissao foram obtidos excitando-se em 325 nm
(linhas sdlidas), respectivamente.
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Figura 6.22: Espectro de excitagdo (linhas pontilhadas; Aem = 615 nm) e emisséo
(linhas sdlidas; Aex = 325 nm) do composito EUBDC@CA apos a adsorgéo
doMOempH=3,5,7e09.

O ion eurépio foi utilizado como uma sonda espectroscOpica para a
investigacdo da integridade de sua simetria na primeira esfera de coordenacdo. Uma
vez que as intensidades relativas e a multiplicidade maxima dos niveis Stark 'F; (J =
0, 1, 2, 3 e 4), os quais sdo dependentes da extensdo da quebra da
degenerescéncia dos niveis (2J+1) que € dependente da simetria da primeira esfera

de coordenacéaolt70.237],

Desta forma, pequenas alteracbes na estrutura do compdsito, devido a

possibilidade de degradacdo em meio &cido e/ou interagcdes do ion eurépio com o
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adsorbato, pode ser detectada. O espectro de emissdo do EuBDC e do compdsito
EuBDC@CA, Figura 6.21 e 6.23, exibem as mesmas caracteristicas dos perfis
espectrais do Eu*, a partir de suas transi¢cdes correspondentes, Do — F3 (J =1 -
4), indicando para uma pseuda simetria C4 ao redor do ion eur6pio?3l,
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Figura 6.23: Espectro de excitacdo (Aem = 615 nm) e emissao (Aex = 325 nm) do
EuBDC.

Esses espectros acima discutidos indicam que ndo ha mudancas no local do
ambiente do ion Eu®* com o confinamento do EuBDC nos poros do carvéo ativado,
como ja bem relatado por nosso grupo de pesquisa, para compoésitos de succinatos

de lantanideos/CAl*®l, abordado no Capitulo 5 desta Tese.

Os espectros de excitacdo e emissdo apds a adsorcdo de corantes (Figura
6.22C), mostraram perfis espectrais idénticos para a MOF livre do EuBDC, sem
alteracdes estruturais ou defeitos significativos para o compésito EuBDC@CA

durante os testes de adsor¢cdoempH 5, 7 e 9.

Por outro lado, o perfil espectral apos a experiéncia de adsorcdo em pH 3
mostrou uma mudancga significativa, com o surgimento de uma banda larga na
emissdo entre 370-500 nm, podendo ser atribuida ao corante alaranjado de metila

(MO) adsorvido, ja ilustrada na Figura 6.22C. Este comportamento sugere a
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degradacdo acida de MOF, resultando na perda de cristalinidade e modificacdes no
ambiente de coordenacdo Eu®*. Todos estes resultados estdo de acordo com dados
experimentais de DRX.

No APENDICE C deste Capitulo, encontram-se disponiveis as taxas radiativas,
nao radiativas, os tempos de vida de emissdo e a eficiéncia quantica do
EuBDC@CA adsorvido apenas com o alaranjado de metila em pH igual 3 (Tabela
A6.1), bem como para esse compa@sito adsorvido com os dois corantes, tanto em pH
igual a 5 (Tabela A6.2), quanto em pH igual a 9 (Tabela A6.3). Nota-se que em pH
acido, o tempo de vida e a eficiéncia quantica sdo sutiimente maiores, e em pH igual
a 3, a eficiéncia quantica chega a ser, quase uma vez e meia maior do que nas
outras faixas de pH, fato este que necessita uma maior investigagcdo, mas que a
principio, deva esta relacionado com a diminui¢cdo da razao sinal/ruido, uma vez que
em pHs mais baixos, ha uma tendéncia ao ndo favorecimento da coordenacédo do

ion na rede.

6.4.5. Microscopia eletronica de varredura

A distribuicdo da MOF, EuBDC no composito EUBDC@CA, foi determinada por
microscopia eletrénica de varredura e por espectroscopia de energia dispersiva
(SEM-EDS). As imagens mostram os poros vazios do carvao ativado, Figura 6.24a,
ocupados pela MOF, EuBDC, de eurdpio (Figura 6.24b e Figura 6.24c), e os EDSs
realizados dentro e fora dos poros da matriz de carvao para este composito (Figura
6.24d e 6.24e). Estes resultados sao semelhantes ao sistema constituido por Ln-
succinato@CA (Ln = Eu®* e Tb?%'), jA relatado por nosso grupo de pesquisa, e
contemplado no Capitulo 5 desta pesquisa, também empregando-se o método
hidrotermal, permitindo assim, a visualizacdo da incorporacdo da MOF LnBDC

dentro dos poros do carvao ativado.
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Figura 6.24: Imagem do carvao ativado (a); EUBDC@CA (b); 2400x de magnificacdo do
EuBDC@CA (c); EDS dentro do poro (d) e EDS fora do poro (e).

Com aspecto semelhante ao compdsito supramencionado, as imagens e 0S
EDSs para o GABDC@CA, exibem a distribuicio da MOF GdBDC no carvao
ativado. As imagens mostram 0s poros vazios da matriz carbonacea, Figura 6.25a,
ocupados pela MOF, GdBDC, de gadolinio (Figura 6.25b e Figura 6.25c), e os EDSs
realizados no interior e exterior dos poros do carvao ativado deste compaosito (Figura
6.25d e 6.25¢).



205

Contagens (u.a.)
o

Gl MM cacangcs 6d Gd Gd

o 2 4 s L
Energla (Key)
c

Contagens (ua |

o 2 . i H 1t 1 "
Energia (Kev)

Figura 6.25: Imagem do carvao ativado (a); GABDC@CA (b); 3000x de magnificacdo do
GdBDC@CA (c); EDS no interior do poro (d) e EDS no exterior do poro (e).

Encontram-se disponiveis no APENDICE C (Figs. A6.20-A6.26), outras
imagens dos compésitos de LnBDC@CA (Ln = Pr¥*, Nd*, Sm®, Er®*, Tm3* e
Eu®*/Nd®*), obtidas por microscopia eletrénica de varredura, algumas com
marcacfes de diametro do poro ocupado com a MOF, percebendo-se aspectos
bastante parecidos com as imagens ja apresentadas, tanto no Capitulo 5, como

neste Capitulo 6.

6.4.6. Difracéo de raios-X de po

As MOFs 3D, LnBDC, sao isoestruturais e cristalizam-se no sistema triclinico,
com um grupo espacial P1, ficando cada ion lantanideo coordenado a seis atomos
de oxigénios do anion BDC?, e a duas moléculas de agua, resultando num centro de

oito coordenadas em torno do Ln3*B7],
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O padrao experimental de DRX das MOFs LnBDC sintetizadas (Figura 6.26)
estad em bom acordo com o calculado para o ThBDC, relatado pela primeira vez por
Yaghi et al.l. A boa correlacido entre os difratogramas, indicando que a fase obtida
corresponde a encontrada na literatura, nao inclui aqui a MOF TmBDC, grafada com
pelo menos cinco asteriscos nos picos adicionais, o que pode esta atrelados a(s)
nova(s) fase(s) cristalina(s), necessitando-se maiores investigacoes para esse
sistema. Os difratogramas exibidos para as demais redes, possuem CcOmMo
orientacdes mais intensas, os planos (010), (100) e o (1,-1,0), com a permanéncia,

principalmente, da primeira intensidade relativa.

« | ! TmBDC
‘ | ErBDC
— J GdBDC
e A A AA e
= h : EuBDC
o ANANA, .
(]
2 J SmBDC
c A
g
S l NdBDC
LJ AAA.L A M A A A
L PrBDC
A A A ~ A
I L N CIF LnBDC
T T T T T T J j !
10 20 30 40 50

Figura 6.26: Difratogramas das MOFs LnBDC (Ln = Pr®"; Nd*; Sm®*; Eu®*; Gd**; Er** e
Tm?*) sintetizadas, em relacdo ao seu padréo calculado ®”.

Os padrbes de p6 LnBDC@CA estdo de acordo com as MOFs de LnBDC
livres, indicando que a mesma estrutura cristalina foi formada dentro dos poros do

carvao ativado, conforme observa-se na Figura 6.27.
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Figura 6.27: Difratogramas dos compdsitos LnBDC@CA (Ln = Pr3*; Nd3*; Sm3*; Eu®"; Gd®*;
Er¥*, Tm®" e da mistura Eu®*/Nd*") sintetizados, em relacéo ao padrdo da MOF livre
calculadal®.

Fato curioso mostra-se no difratograma do compédsito formado com o
lantanideo Er®*, uma vez que o ombro grafado com um asterisco ndo havia na sua
MOF livre de carvao ativado, o que pode associar-se com alguma fase surgente da
interacdo MOF-matriz carbonacea. O composito TmMBDC@CA, exibe uma maior
similitude com o difratograma calculado, ndo ficando tdo detectavel a presenca dos
outros asteriscos assinalados na sua MOF livre, mas, ainda com a permanéncia do
pico que antecede o plano de maior intensidade, (010), bem como o
desaparecimento do seu desdobramento, mostrado no difratograma de sua MOF

livre de carvao.

6.4.7. Compadsitos como Sistemas de Adsorcéo Seletiva de Corantes

Admitindo-se que as MOFs LnBDC sdao isoestruturais, realizou-se analises de
porosimetria, apenas para o0 EuBDC@CA, nao devendo apresentar diferencas téo
significativas para os demais compadsitos, principalmente para o0 GABDC@CA, tendo
em vista seus aspectos bastante semelhantes em outras caracterizacdes ja

mencionadas.
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Os dados das isotermas de adsorcao, N2 a 77K, da matriz de carvao ativado e
do EuBDC@CA, podem ser vistos na Figura 6.28a e 6.28b.

(a) (b)
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Figura 6.28: Isotermas de adsorcao do carvéao ativado (a) e do compésito EUBDC@CA (b).

Os dados referentes a area superficial, volume e diametro de poro, para o

carvao ativado e o EUBDC@CA,encontram-se disponiveis na Tabela 6.5.

Tabela 6.5: Parametros experimentais de porosimetria para o EuBDC@CA.

CA EuBDC@CA
Area Superficial
(o) 767.48 353.98
Volume de poro 0.484 0.261
(cm*/g)
Dlametzz)de POro 55 5o 29.56

O coeficiente de correlacdo da area superficial, BET, foi de 0,9998381 para o
composito supracitado. Para o carvdo ativado este parametro € 0,9996010,
indicando tipos de isotermas favoraveis ao processo de adsor¢do, tendo em vista
que esse coeficiente deve ser maior que zero e menor que umi®?, O carvéo
comercial, empregado aqui como matriz para a sintese de todos os compadsitos,
exibe isoterma Tipo I, tipica de materiais mesoporoso?3®-241 conforme mostrado na

Figura 6.28a.
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De modo semelhante ao carvéo ativado, o EuBDC@CA mantém a isoterma
Tipo Il, Figura 6.28b, devido ao fato do EuBDC possuir uma baixa &rea superficial e
porosidade, fazendo prevalecer o dominio da matriz carbonacea®?. No entanto, o
composito EuBDC@CA apresenta uma consideravel reducdo no valor da area
superficial e do volume de poros, entorno dos 54% e 46%, respectivamente,
relacionou-se aqui este fato com a ocupacéo fisica dos poros do carvéao ativado.

6.4.7.1. Propriedades da adsorcao

Os testes de adsorcdo em batelada com os compositos EUBDC@CA e o
GdBDC@CA, foram realizados para avaliar a seletividade na adsorcao de corantes
do alaranjado de metila (MO) e do azul de metileno (MB) em func&o do pH, variando
de 3 a 9, empregando-se 0s passos experimentais descritos no Subtépico 6.2.5, do

Topico 6.2 desta Pesquisa.

Observa-se que em pH 3, esses materiais compdsitos adsorvem
preferencialmente o corante MO, e com o aumento do pH este comportamento é
modificado gradativamente, ao passo de que em pH 7 ha uma inversao, passando a
adsorcao do corante MB a ocorrer com uma maior preferéncia. Este comportamento
pode esta associado a interacdo eletrostatica entre o adsorvente e 0s corantes, que
com os sitemas LnBDC@CA, a forca de atracdo entre eles e o MB, o qual é um

corante catibnico, aumenta em valores de pH mais elevados.

O MO, por sua vez, é um corante aniénico e sera entéo atraido pelo adsorvente
em valores de pH mais baixos. De fato, a capacidade seletiva desses dois
compositos ndo se mostra muito eficiente, e uma possivel interpretacdo para isso,
pode esta atrelada ao fato de que na MOF EuBDC, os atomos de oxigénio do ligante
1,4-tereftalato encontram-se coordenados ao Ln*" (Eu®* ou Gd*'), tornando esses

compdsitos ndo muito sensiveis a mudancas de pH.

Comparando-se visualmente as coloracBes das solucdes apds adsor¢cao com
0s compaositos e com o carvao ativado separadamente, a seletividade é percebida. O

aspecto visual pos-sorcdo dos compositos esté exibido na Figura 6.29.
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Figura 6.29: Representacdo esquematica da adsorcao da mistura de corantes (MO + MB)
em LnBDC@CA, mostrando a coloracgéo final do sobrenadante (a), e a variacéo ge do
LnBDC @CA para a mistura de corantes em funcéo de pH (b).

Para compreender o aumento ou a diminuicdo da capacidade adsortiva de um
material, € necessario determinar o pontencial zeta (PZ) do adsorvente, o qual
consiste em medidas da magnitude da repulsdo ou da atracdo eletrostatica das
cargas entre as particulasi?®?. O potencial zeta do carvdo ativado comercial,
empregado como matriz dos sistemas foi de -18,22 mV em pH 3; -27,00 mV em pH
5;-359 mV em pH 7 e -38,01 mV em pH 9, em agua. A Tabela 6.6 traz os valores

médios dos potenciais zeta da MOF e dos compositos LnBDC@CA.

Tabela 6.6: Valores médios das medidas do potencial zeta, em agua, para a MOF e o
Compdsitos, nos diferentes valores de pH.

pH=3 pH=5 pH=7 pH=9
MOF LnBDC@CA MOF LnBDC@CA MOF LnBDC@CA MOF LnBDC@CA
Pz
11,6 25,2 18,6 22,5 5,44 10,7 -6,39 -16,9
(mV)

No APENDICE C deste Capitulo (Figs. de A6.27 a A6.31) encontram-se

disponiveis as andlises em triplicata dos potenciais zeta, com as convergéncias das
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distribuicbes das cargas superficiais do carvdo ativado, e do LnBDC@CA nos
diferentes valores de pH.

O fato do PZ do carvao ativado ser negativo, esté relacionado com todos o0s
grupamentos funcionais, especialmente, os carboxilatos existentes na superficie
desse material®¥?. Pode ser observado na Tabela supramencionada que, valores
acima do pH neutro, a superficie do LnBDC@CA carrega-se negativamente,
favorecendo a adsorcédo do azul de metileno (catibnico), e em pHs &cidos, ou até
mesmo neutro, o dominio de cargas positivas na superficie do compdsito, vém
propiciar a adsorcdo do alaranjado de metila (anibnico), através de forcas

eletrostaticas, comportamento este, condizente com a literatural?43.2441,

Nota-se que o LnBDC@CA adsorve o MO um pouco mais que o MB em pH 3,
no pH 5 praticamente ndo ha uma seletividade significativa, repetindo-se essa
tendéncia, apenas invertida, no pH 7, o que ndo se esperava, uma vez que o PZ
nessa faixa ainda estd positiva. Ja em pH 9, a preferéncia pelo MB é mais

pronunciada, o que esta congruente com valor negativo do PZ nessa faixa alcalina.

Como ja trazido nesta Pesquisa, o carvao ativado embora seja um excelente
material adsorvente, ndo possui seletividade frente a molécula de adsorvatos que
venham interagir com ele. O aspecto visual da adsorcado da mistura de corantes com

0 emprego do carvao sozinho esta ilustrado na Figura 6.30.

Mixture
(MB + MO)

Figure 6.30: Representacdo esquematica da adsorcao da mistura de corantes (MO + MB)
em carvao ativado, mostrando a coloragao final do sobrenadante.
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A capacidade de adsor¢cdo do compésito, LnBDC@CA, da MOF LnBDC e do
carvao ativado, foram obtidas tanto para cada corante individualmente quanto para a
mistura de corantes (Figura 6.31). O carvao ativado puro possui uma elevada
capacidade de adsorcao para ambos os corantes MB e MO, conforme ja discutido e
trazido na literatura. No entanto, ao analisar seu comportamento na presenca da
mistura de corantes, observa-se que a sua capacidade de adsor¢do € similar para o
MB quanto para o MO, nao havendo seletividade no processo de adsorgao.
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Figura 6.31: Capacidade adsortiva da MOF (a), do carvao ativado (b) e do compdésito
(c) para os corantes individuais, Azul de metileno (Coluna azul), Alaranjado de metila
(Coluna marrom), e para a mistura dos corantes (Coluna ciana e amarela).

Os valores de ge dos compadsitos para cada corante individualmente € inferior
ao do carvao ativado, porém, como ja reportado, quando se analisa a mistura de
corantes, esses sistemas possuem seletividade na adsorcdo dos corantes em

funcéo do pH.

O LnBDC sem que esteja na matriz carbonacea, também exibe seletividade,

mas em alguns casos essas MOFs apresentam menor capacidade de adsorcao do
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gue os seus compasitos. Os compdositos, por sua vez, tém uma maior capacidade de
adsorcédo, devido ao carvdo de sua matriz, porém, a seletividade no processo de
adsorcéo € conduzida pelo LnBDC.

Os padrées de difracdo de p6 do compédsito EuBDC@ CA apds experiéncias de
adsorcdo em pH = 3, 5, 7 e 9 sdo mostrados na Figura 6.32. Nao se observa
alteraces significativas no padrédo de difracdo do composito nas faixas de pH =5, 7
e 9. No entanto, em pH = 3, verifica-se a presenca de uma banda larga amorfa,
associada a degradacao acida da MOF presente no compésito EuBDC@CA.
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Figura 6.32: DRX do CA, EUBDC@CA empH =3, 7 e 9, e 0 LnBDC calculado®”.
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6.4.7.2. Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcdo foram realizadas em pH 5, sob agitagcdo por um
periodo de 24 horas, similarmente aos outros testes de adsorcdo em batelada
procedidos. A isoterma de adsorcéo fez-se necesséria para descrever os diferentes
comportamentos dos adsorventes. Existem varias equacdes de isotermas para se
analisar parametros experimentais no equilibrio de um processo de sor¢do, sendo as

mais comuns, 0os modelos de Langmuir e Freundlich[?43],
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A isoterma de adsorcdo de Langmuir tem sido amplamente utilizada para
avaliar a performance de diferentes adsorventes. Seu modelo assume adsorgéo em
monocamada, e refere-se a adsor¢cdes homogénasl?6l. A forma linear da isoterma
de Langmuir pode ser representada pela equacao 6.2:

c. C, 1

—= —+4+ — (6.2)

qe QO Qob
Em que Ce € a concentracdo no equilibrio do adsorvato (mg/L); ge € a capacidade de
adsorcdo (mg/g); Qo é a constante de Langmuir (capacidade de adsor¢cdo maxima)
(mg/g) e b é a constante de Langmuir (L/mg).

O modelo da isoterma de Freundlich é largamente utilizado para descrever
sistemas heterogéneos?¥’], podendo ser aplicada em adsor¢Ges em multicamadas,
com distribuicdes n&o uniformes. A isoterma na forma linear de Freundlich é dada

pela equacéo 6.3.

1
Inq, = Inky + (E) InC, (6.3)

Sendo Kr ((mg/g)(L/mg)*™)) é uma aproximacdo de um indicador da capacidade de
adsorcao e (1/n) da intensidade de adsorcdo. Valor de n > 1 representa uma

condicdo de adsorcgao favoravell?48l,

A Figura 6.33 mostram as parcelas das isotermas de adsorcédo da equacao de
Langmuir e Freundlich. A Tabela 6.7 resume os parametros das isotermas obtidas.
Os dados obtidos indicam um melhor ajuste ao modelo de Langmuir, que € um

indicador da adsor¢cdo em monocamada.
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Figura 6.33: Isotermas de adsorcéo para o compadsito LnBDC@CA — Langmuir; com o MB
(a) e com o0 MO (b),— Freundlich; com o MB (c) e como o0 MO (d).

Tabela 6.7: Parametros das isotermas de adsorcao de Langmuir e Freundlich.

Isotermas Azul de metileno Alaranjado de metila
LnBDC@CA
Langmuir
R2 0,807 0,885
Qo (Mg/g) 324,67 125,00
B (L/mg) 0,084 0,089
Freundlich
R? 0,274 0,427
Ki(mg/g)(L/mg)*" 122,89 45,10
n 5,28 5,06
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Valores mais elevados de Qo séo observados na adsorgéo do azul de metileno
(MB) para o composito LnBDC@CA, nas trés faixas de pH (acida, neutra e alcalina),
0 que torna interessante pelo fato do LnBDC, apenas em pH alcalino, apresentar
melhor desempenho na adsorcdo do azul de metileno, e o carvdo ativado ter
elevada capacidade na sor¢éo desse corante, também nas diferentes faixas de pH.
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6.5. Conclusdes e Perspectivas

Conclusées

Ficou demonstrado neste Capitulo, a sintese de um novo compdsito com base
na inser¢cdo da MOF LnBDC no interior dos poros do carvao ativado. Este sistema
mostrou-se com alguma seletividade frente a processos adsortivos de corantes em

faixas diferentes de pH.

Interacbes especificas entre a superficie do compdésito, LnBDC@CA, e o0s
corantes, alaranjado de metila e azul de metileno, puderam ser identificadas. A
especifica potencialidade de adsorcdo desse material compaosito, é sintonizavel com
0 ajuste do pH da solugdo de corante. Contracbes lantanidicas, também foram
observadas nesse estudo, percebendo-se que, pelo menos em termos de
capacidade adsortiva/seletividade, nd&o houve diferenca nenhuma, com o0s
compositos frente as solugdes de corantes empregadas (Alaranjado de metila e azul

de metileno).

A adsorcéo do alaranjado de metila é favorecida em pH acido, enquanto a do
azul de metileno em valores de pH alcalino, tendo em vista, a distribuicdo de cargas
positivas e negativas, respectivamente, confirmadas pelo Potencial Zeta do
composito, uma vez que, o azul de metileno é uma molécula catidnica e o alaranjado

de metila, anibnico.

Embora, os compositos LnBDC@CA possuam uma capacidade seletiva, em
funcdo do ajuste de pH, menos pronunciada que o compdsito abordado no proximo
Capitulo desta Tese, a capacidade de adsorcdo de grandes quantidades de ambos
0S corantes presentes na mistura, com cinética rapida, € o que melhor lhe

caracteriza.

Deste modo, estes materiais compoésitos, LnBDC@CA, desempenham uma
certa capacidade na adsorcdo e remocdo de corantes em agua, com alguma

tendéncia a separacao seletiva desses adsorvatos presentes na mistura aquosa.

A seletividade para esses compositos € mais acentuada em concentra¢des nao

tdo elevadas, até aproximadamente, a marca dos 100 ppm, pois, em solu¢des muito



218

concentradas, visualmente, ndo se percebe a coloracdo da solugéo do alaranjado de
metila em pH &cido, por exemplo, mas, uma coloracdo amarronzada puxada para o

castanho.

Perspectivas

Investigar possiveis efeitos das contragdes lantanidicas nos ions das MOFs a
base do ligante 1,4-BDC, dos compdsitos sintetizados, estudando se esse fendmeno
interfere na capacidade adsortiva do material.

Estudar quais os melhores compdsitos, constituidos pelos ifons Pr3*; Nd®*;
Sms3*; Eudt; Gd3; Dy®*; Er®*; Tm* e Yb3®*, com o ligante 1,4-BDC e a matriz de
carvao ativado, respondem melhor frente a corantes, em termos de seletividade na

sua adsorcgao.

Sintetizar novos compésitos a base do 1,4-BDC de: Yb3*/Er3*; Yb3*/Nd**/Tm3* e

Yb3*/Er¥*/Tm?®*, explorando suas capacidades de emissdo por upconversion.

Investigar a capacidade adsortiva/seletiva desses composito frente a outros
tipos de corantes (vermelho congo, vermelho indigo, azul da prussia e etc) podem
também fornecer bons resultados. Avaliar melhor o modelo da isoterma de
Freundlich para o sistema LnBDC@CA, frente aos dois corantes individualmente,

tendo em vista uma razoavel dispersao dos pontos em relacéo a reta.
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6.6. Consideracdes Finais

Materiais compadsitos sintetizados pelo método hidrotermal, empregando redes
de coordenacdo 3D e o carvao ativado como precursores, mostrou-se como uma
certa potencialidade estratégica na funcionalizacdo e seletividade do carvao
adsorvente. Neste estudo, o emprego dessas redes, com o ligante rigido (BDC -
acido 1,4-tereftalico-H>BDC), incorporadas nos poros dessa matriz de carvao,
permitiu a obtencdo de compdsitos, LnBDC@CA, que puderam ser testados na

adsorcao seletiva de corantes, em relacdo ao carvao ativado separadamente.

Sistemas envolvendo MOF como componentes, podem constituir materiais com
propriedades funcionais especificas!'l, como foi o caso da obtencdo do “carvao
luminescente” (EuBDC@CA), sintetizado neste Capitulo. Embora tenha sido
sintetizada, nesta pesquisa, a funcionalizacdo dos poros do carvao ativado com
MOF constituidas por quase toda a série lantanidica, essencialmente, apenas os
sistemas EuUBDC@CA e o GABDC@CA foram alvos das andlises espectroscopicas,
uma vez que, o emprego do eurodpio trivalente se deu por conta dos seus bons
resultados de caracterizagao luminescente, permitindo a verificagdo da preservagao
da rede no carvao frente a molécula héspede. Enquanto que, o emprego do ion
gadolinio, se sucedeu pelo fato do mesmo nao ser visivel na fluorescéncia,
possibilitando a observacao da chegada da molécula do corante via espectroscopia

de luminescéncia.
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7. COMPOSITO A BASE DE CURCUBIT[6]URILA — CB[6]
INCORPORADA NO CARVAO ATIVADO
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7.1. Introducao

As cavidades hidrofdbicas centrais, associadas as formas simétricas que as
cucurbiturilas possuem, permitem que essas estruturas sejam utilizadas em diversos
tipos de acomodagdes moleculares (caviplexos). Na CB[6], existem 12 carbonilas
orientadas para fora das cavidades, 6 de cada lado, formando assim dois portais
para as cavidades, e conferindo a molécula um carater basico de Lewis. Essa classe
de material constitui um importante e versatil bloco de montagem para estruturas
supramoleculares, podendo ser empregada como carreadora de farmacos,

modificadores de colunas cromatograficas, chaveadores moleculares e etc!'°l,

Estes hexadmeros ciclicos tém sido estudados como sorvente para a remocéao
de corantes, tornando-se um material com potenciais aplicacbes técnicas de
interesse, mesmo em sistemas de elevadas cargas (1g/1g ou superior)
contaminantes de corantes. No entanto, concentragdes da ordem de 100 mmol/L ou
maior diminuem a eficiéncia da sorg¢ao, devido ao aumento da solubilidade da
cucurbiturila?#®l, uma vez que sua solubilidade pode ser aumentada com a presenca
do corante, mesmo sendo esse macrociclo praticamente insoluvel em agua.
Normalmente, quando as cucurbiturilas adsorvem moléculas de corantes, sua
solubilidade é drasticamente diminuida, variando de corante para corante. Devido a
sua solubilidade, as cucurbiturilas ndo sao muito viaveis como um sorvente no
tratamento de sistemas aquosos com corantes, a menos que esteja covalentemente

fixada sobre um material de suporte adequadol?®,

O pH entre 4,0 e 7,5 exerce pouca influéncia na sor¢ao desses compostos,
porém valores superiores a estes podem resultar numa diminuicéo deste processo. E
relatado na literatura que a influéncia da concentracdo na adsorcdo, € bem
semelhante para a maioria dos corantes, ao passo que o efeito do pH é mais
determinante nesse contexto, variando bastante para cada corantel?*?l. Resultados
obtidos pela Mecanica Molecular da area superficial das cucurbiturilas indicam que
as interacdes eletrostaticas hdspede-hospedeiro contribuem significativamente para
a estabilidade dos complexos formados com esses macrociclos?5],
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E sabido da necessidade de se modificar a quimica da superficie de carvdes
ativados por meio de tratamentos essencialmente quimicos, a fim de aumentar o
numero de grupos funcionais['¥2%, Estudos relatam(®3242:221 gobre a influéncia do pH
nos processos adsortivos com o carvao, observando sua grande importancia, por
causa das caracteristicas quase sempre anfotérica desse material. Muitos processos
de adsorgdo de corantes acidos sado governados pelo volume dos poros, ndo sendo
tao significativamente afetada pela quimica de superficie, sendo mais favorecida em
valores baixos de pHs, enquanto que um valor alto no potencial hidrogeniénico

beneficia a adsor¢do de corantes basicos!?*.

Interessante mostra-se a incorporacao da CB[6] sem esta coordenada a
nenhum ion metalico, na forma de complexo ou rede de coordenacdo, nos poros do

carvéo ativado com boas perspectivas de aplicagdes em adsorgdes?®3l,
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7.2. Aplicacbes do Compésito (CB[6]J@CA) na formacdo de material
funcionalizado e multifuncional

Pelo fato do carvao ativado apresentar uma baixa seletividade, seu uso em
aplicacdes mais especificas torna-se limitado. Uma alternativa é a formacédo de
compositos, pela modificacdo nos poros do material. Esta insercdo provoca uma
mudanca na natureza quimica das cavidades, aumentando a seletividade na
adsorcao. Estudos apontam para as possibilidades de crescimento de MOFs em
suportes porosos (poliacrilamida macroporosa, poliuretano, grafenos, nanotubos etc)
[1.254.255] * protejendo-as e funcionalizando esses suportes, como é o caso dos
MOF@Si0,?%6257] MOF@CNTSs?%8, MOF@CNF*?° e dos MOF@ACH!*®], os quais

ja se mostram bem promissores.

Relata-se nesta pesquisa a sintese in situ do compdésito constituido apenas de
carvao ativado e a CB[6]. Este material torna-se importante por atribuir ao carvao
ativado um carater seletivo frente a processos adsortivos, permitndo a remocéo de
corantes dissolvidos em agua em funcdo do pH. Testes de adsorcdo com este
composito foram realizados em bateladas para avaliar a capacidade seletiva na
adsorcao dos corantes alaranjado de metila (MO) e azul de metileno (MB), em
funcdo do pH, variando-o de 3 a 11, encontrando-se bons resultados em termos de

seletividade para este novo material obtido, intitulado aqui por CB[6]@CA=?%3],
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7.3. Materiais e Métodos

7.3.1. Reagentes

A curcubiturila empregada na sintese do compdésito realizado nesta pesquisa,
foi preparada no Laboratério de Materiais e Interfaces Moleculares (LMIM), da
Universidade de Sao Paulo — USP, Departamento de Quimica, do Professor,
Grégoire Jean-Francois Demets, e fornecida ao Laboratério BSTR.

A metodologia de sintese da cucurbit[6]uril, empregada no Laboratério
supramencionado, dar-se a partir da condensacao do glicouril (CsHsO2N4) com o
formaldeido (CH20) em HCl a 9 M, como descrito por Day e colaboradores*], e sua
purificacdo de acordo com o método descrito por Isaacs e colaboradores[?9,

O carvao utilizado na sintese de todos os sistemas carbonaceos foi o: Carvao

Ativo em po P.A (Purificado), da marca Dinamica Ltda, de referéncia [7440-44-Q].

O hidréxido de sbédio empregado na alcalinizacdo das solugbes de corantes,
bem como o acido cloridrico utilizado na diminuicdo do pH das solucdes desses
corantes, utilizados nos testes de adsorcdo com o compdsito em questdo, estdo
listados na Tabela A4.1 do ANEXO 1 desta pesquisa.

7.3.2. Sintese do Compdésito

O compasito intitulado por CB[6]@CA, foi sintetizado em um reator de inox e
teflon, ja descrito nos capitulos anteriores, por via hidrotermal, adicionando-se 10,0
mL de agua destilada, seguido de 500 mg (0,5 mmol) da curcubit[6]urila (CB[6]).
Apoés esta mistura, acrescentou-se uma massa de carvao ativado equivalente a 50%
m/m em relacdo a quantidade adicionada da CB[6], massa esta correspondente a

250 mg de material carbonéaceo.
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No forno programavel ou estufa, foram deixados cada um dos reatores
contendo essas massas de precursores em meio aquoso, hermeticamente lacrados,
a 120°C por um periodo de quatro dias ininterruptos, finalizando o processo com o
resfriamento na propria bancada, seguido da filtracdo do solido preto e seu
recolhimento em eppendorfs.

7.3.3. Ensaios das adsor¢c6es em bateladas do compésito CB[6]@CA

Com as mesmas solucdes de corantes preparadas no topico 6.2.5, do Capitulo
6 desta Tese, realizou-se 0s ensaios em bateladas, agora para este composito,
seguindo os mesmos direcionamentos experimentais ja descritos, com a utilizacéo

do aparato ilustrado na Figura 6.1.

A capacidade adsortiva seletiva desse compasito, também foi investigada com
esses ensaios em bateladas, utilizando-se 10 mg do compdsito em 20,0 mL da
mistura dos corantes, sendo, 10,0 mL do alaranjado de metila e 10,0 mL do azul de
metileno dispersos num baldo de fundo redondo de 50,0 mL de capacidade.
Deixados em agitacdo por um dia e separados por filtracdo, analisou-se o sélido

adsorvente pelas mesmas técnicas empregadas para 0os compositos LnBDC@ CA.
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7.4. Resultados e Discussao

Apresenta-se e discute-se neste capitulo, os resultados obtidos para o sistema
CB[6]@CA, tanto em termos de sua caracterizagcédo, quanto de aplicagdo em testes
de adsorgdo de corantes. Espectroscopia no infravermelho (FT-IR), analises
termogravimétricas (TGA), microscopia eletrénica de varredura (SEM-EDS), difragédo
de raios X de p6 (DRX), analises de porosimetria e detec¢ao pos-sorgao por UV-VIS,
permitiram a compreensado do inédito compdsito mencionado. Os experimentos de
adsorcao com os corantes alaranjado de metila (MO) e azul de metileno (MB), foram
realizados em temperatura ambiente, usando-se o UV-VIS na deteccdo dessas

moléculas adsorvatas, em diferentes valores de pH.

Conforme abordado no Capitulo 6, a producdo de materiais com novas
possibilidades de aplicagdo constitui um profundo interesse por parte dos grupos de
pesquisas. A busca da seletividade, em processos adsortivos de corantes, com base
em modificacdes nos poros do carvao ativado foi alcangcada com o material

composito mostrado nesta Pesquisa.

A cucurbit[n]uril (CB [n]), por ser um macrociclo rigido, simétrico, composto por
regides hidrofébicas e hidrofilicas[?®®, possui propriedades fisico-quimicas e
bioldégicas muito peculiares!'?®l, propicia uma capacidade significativa de interagdes
com moléculas convidadas!'?l, formando complexos hdspede-hospedeiro com alta
estabilidadel?®'l. Esta estrutura macrociclica, ndo apresenta resultados satisfatorios
na remogdo de corantes dispersos em solugdes aquosas, quando isoladamentel?®%,
porém, nesta investigacdo, essa estrutura incorporada nos poros da matriz de
carvao ativado, mostrou-se com significativa potencialidade de seletividade na
separagao, em solugdo aquosa, dos corantes alaranjado de metila e azul de

metileno, em fungao do pH.

Na literatura, ndo encontra-se muitos compdsitos sintetizados com a
cucurbit[6]uril (CB[6]) além da matriz de polioxometalato incorporada com este
macrociclo, o qual foi testado como um promissor fotocatalisador para o corante
alaranjado de metilal?®262] portanto é a primeira vez que se emprega o CB[6] com o
carvao ativado, em testes de adsorcio seletiva de corantes.
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O rendimento do compdsito CB[6]@CA, apos pesagem do material obtido,
depois de sucessivas lavagens com agua destilada e secos nas condigdes
ambientes, foi calculado. Tomou-se por base a CB[6], para o respectivo calculo do
rendimento, subtraiu-se a massa do compdsito obtida, 510 mg, da massa de carvao
ativado empregada como precursor, 250 mg, relacionando-se com a massa de

partida da CB[6], 500 mg, o qual resultou em um rendimento de 52%.

7.4.1. Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho

A Figura 7.1 exibe os espectros de infravermelho, tanto dos precursores, a

CB[6] e o carvao ativado, ambos livres, quanto do compésito CB[6]@CA.
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Figura 7.1: Espectro de absorcao no infravermelho do compésito CB[6]@CA e seus
precursores.

O espectro de infravermelho do CB[6]J@CA, contém os mesmos modos
vibracionais do macrociclo, CB[6], livre da matriz de carvao ativado, corroborando

com a confirmagao da sua presencga no material compdésito.

As bandas em 1.726 cm™, 1.325 cm™, 1.372 cm™ e em 1.478 cm™, estdo

associadas aos estiramentos v.—,, Vc_y € Vy_p, respectivamente. Os modos dos
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sinais vibracionais do carvao ativado, Figura 5.4 desta Tese, ndo s&o observados no
espectro de infravermelho do compdésito, CB[6]@CA, uma vez que as bandas dessa
matriz estdo encobertas pelas bandas da CB[6]. Adicionalmente, o estiramento O-H,

entre 3.300 e 3.700 cm™', das moléculas de agua adsorvidas, é claramente visivel.

7.4.2. Analise Termogravimétrica

Os termogramas do compdsito CB[6]J@CA, em relagédo aos seus precursores
estdo exibidos na Figura 7.2. A analise termogravimétrica do carvao ativado, CA,
(linhas pretas continuas) mostra dois eventos bem definidos de perda de massa. O
primeiro evento corresponde a perda de moléculas de agua adsorvidas, e o
segundo, proximo dos 400°C, é atribuido ao inicio da decomposi¢do dessa matriz de

carvao ativado.
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Figura 7.2: Termogramas do compdésito, CB[6]@CA, em relagdo aos seus precursores.

Por outro lado, a analise termogravimétrica do compdsito supramencionado
exibe uma maior estabilidade térmica, em relagcdo ao CBJ[6] livre, conforme observa-
se na Figura 7.2. A CB[6], tem uma perda de massa, até a marca dos 190,5°C,

atribuida a eliminacdo de moléculas de agua, e a partir dessa temperatura, a sua
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decomposicido ocorre acentuadamente até a sua completa deterioragdo. Em contra
partida, seu compdsito apresenta uma perda de massa, associada a moléculas de
agua, um pouco antes da CB[6], em 163,9°C, também confirmada pelo espectro de
infravermelho, porém, mostrando-se estavel até os 362,86°C, seguido de
subsequentes perdas de massa, correlacionadas com a decomposigao organica do

sistema.

Uma significativa degradagéao térmica inicia-se dos 362,83°C até 500°C (Figura
A7.1 do APENDICE D), a partir dessa temperatura, a decomposicdo do material
ocorre de maneira gradativa até o final do processo. Observa-se que no termograma
do compdésito em questdo, o TGA(%) ndo finda em zero, uma vez que a formagao de
carbetos, sulfetos e nitretos, seja bem provavel, além de eventuais impurezas do
carvao, que possam esta presentes e ndo terem tido degradadas durante o

processo.

7.4.3. Microscopia eletronica de varredura

A distribuicdo da CB[6] no compésito CB[6]J@CA, foi determinada por
microscopia eletronica de varredura e por espectroscopia de energia dispersiva
(SEM-EDS), confirmando a incorporagao do CB[6] dentro dos poros do carvao
ativado. No entanto, a insergdo de moléculas macrociclicas, como a cucurbit[6]uril
nos poros dessa matriz de carvao, até entdo, ndo havia sido relatada na literatura. A
Figura 7.3 ilustra a ocupacgédo dos poros do carvao ativado por esse macrociclo,
acompanhado dos EDS tanto no interior do poro, quanto fora do mesmo. Outras
micrografias para esse compdsito, inclusive com menc¢ao do didmetro de poro e EDS
estdo disponiveis no APENDICE D (Figs. A7.2 a A7.4).
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Figura 7.3: Micrografia e espectros de EDS dentro (espectro azul) e fora (espectro
vermelho) dos poros do compadsito CB[6]@CA.

7.4.4. Difracao de raios-X de po

No trabalho de David Bardelang, foi observado que a CB[6] assume algumas
diferentes formas cristalinas, em fungcédo da temperatura. Tratamentos térmicos foram

investigados na obtengcdo de diferentes conformagbes estruturais desse

macrociclol2!l. A CB[6], de conformacdo F6/mmm  produzida a temperatura
ambiente com um ou dois dias de reacdo, contém moléculas de agua e de HCI nas

suas cavidades®®l, porém, esses cristais perdem solvente muito facilmente,

transformando-se na estrutura &3 1264 de modo que, com pouco tempo, 10 minutos,

de exposicao ao ar, os padroes de DRXs da CB[6], ja mostram misturas da P6/mmm

eR3 . Aquecimento a 70°C por 48h, a conversdo para R3. Ja é praticamente
finalizada, e a 100°C, por 48h tem-se a correspondéncia com o seu padrao

calculado!'?'],

Nessa conformidade, embora a CB[6] apresente algumas fases cristalinas!’?],

nesta Tese trabalhou-se com a CBJ[6] apresentando uma certa semicristalinidade,

com picos correspondentes ao padrdo de raio-X de p6 daR3. Aspecto esse, que

pode esta relacionado com os modos de sintese empregado, ou até mesmo, com o
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tempo exposto as condigbes ambientes, desde a sua obtengcdo ao seu
acondicionamento no laboratério. Na Figura 7.4, pode ser visto o DRX do compadsito
sintetizado, o qual exibe bandas amorfas tipicas do carvéo ativado utilizado como

precursor.
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Figura 7.4: DRX da CBJ[6] calculada?®®, do compdsito, CB[6]@CA e seus precursores.

7.4.5. Compésito como Sistema de Adsorgao Seletiva de Corantes

Os dados das isotermas de adsorcao, N2 a 77K, da matriz de carvao ativado e
do CB[6]@CA, podem ser vistos na Figura 7.5a e 7.5b.
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Figura 7.5: Isotermas de adsorgéo do carvao ativado (a) e do compdsito CB[6]@CA (b).

Os dados referentes a area superficial, volume e didmetro de poro, para o

carvao ativado e o CB[6]@CA,encontram-se disponiveis na Tabela 7.1.

Tabela 7.1: Parametros de porosimetria do CB[6]@CA em relagéo ao carvao ativado.

CA CB[6]@CA
Area Superficial
(m2g) 767,48 196,28
Volume de poro 0.484 0174
(cm3/g) ’ ’
Dlametzz)de poro 25.22 3553

O coeficiente de correlagao da area superficial, BET, foi de 0,9998111 para o
composito supracitado, indicando tipos de isotermas favoraveis ao processo de
adsorcao, tendo em vista que esse coeficiente deve ser maior que zero e menor que

um(239],

Por outro lado, a forma isotérmica do compdsito CB[6]J@CA pode ser
categorizada como tipo IV, indicando a presenca de micro e mesoporos. O
comportamento microporoso foi atribuido a CB[6] no interior do poro da AC, no
entanto, o modelo BET tem menos aplicabilidade aos materiais microporosos/?3%-241],

levando a um pequeno valor de area superficial (196 m?g') e volume de poros
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(0,174 cm?® g') exibido para CB[6]J@CA em detrimento do CA mostrado na Tabela
7.1.

Observou-se um aumento nos diametros dos poros em relagdo aos do carvao
ativado, especialmente para o CB[6]@CA, entorno dos 29%, percebido também para
o LnBDC@CA, ainda que menos pronunciado, discutido no Capitulo 6.
Provavelmente, esse aumento de didmetro para o compdsito formado por esse
macrociclo, esteja intrinsecamente correlacionado a sua microporosidade de suas
moléculas, respondendo por uma diminuicdo de 74% na area superficial, bem como
pela redugdo de 64% do volume de poro, em relagdo a matriz de carvdo com seus

poros livres.

7.4.5.1. Propriedades da adsorgéao

Os testes de adsorgédo ocorreram em batelada conforme ja abordado no tépico
7.2.3, com o objetivo de se investigar a seletividade frente aos corantes alaranjado
de metila (MO) e do azul de metileno (MB) em fungédo do pH, trabalhando-se nas

faixas de 3 a 9.

O compdsito CB[6]J@CA apresentou resultados significativos em termos de
seletividade. Em pH igual a 3, este compdsito adsorve preferencialmente o
alaranjado de metila. Contudo, aumentando-se o pH este comportamento modifica-
se gradativamente, invertendo-se completamente a partir do pH 7, aonde o azul de

metileno passa a ser adsorvido preferencialmente.

Este comportamento pode esta relacionado com a interagao eletrostatica entre
o adsorvente e os corantes. Neste caso, a forca de atracdo entre o compdésito e o
MB, o qual € um corante catidbnico, aumenta em valores de pH mais elevados.
Ambos os corantes, ver Figuras A6.1 e A6.2 do ANEXO 3, possuem grupos
terminais acessiveis, =N*(CHz)2, em suas estruturas, que podem ligar-se com as
carbonilas da CB[6] por interagdes do tipo ion dipolo. O fato do MO ser uma
molécula menor que o MB, pode vir favorecer a uma melhor interagdo com o

adsorvente, uma vez que proporciona um menor impedimento estérico, além de que
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o seu ponto de viragem ocorre em pH 3, faixa esta em que o atomo de nitrogénio

encontra-se protonado.

Ja em valores de pH mais elevados, esse corante perde sua carga positiva e
permanece apenas com o0 grupamento SO, carregado, reduzindo
consideravelmente as chances de interacdo com a CB[6], ao contrario do MB, que

interage com o macrociclo horizontalmente, mesmo em pHs mais altos, pelo fato de

nao deixar de ser catiGnicol?6°266,

A Figura 7.6a exibe claramente a seletividade do CB[6]@CA, a partir das
coloragdes das solugdes apds sua adsor¢cao, bem como a sua capacidade adsortiva,

em mg/g do compésito, em funcéo das faixas de pH (Figura 7.6b).

(a) (b)

CB[6]@CA

40 -

CB[6]@CA

pH 9

O el Bl B
ge (mglg)

Figura 7.6: Representacao esquematica da adsor¢gao da mistura de corantes (MO + MB) em
CB[6]@CA, mostrando a coloracgéo final do sobrenadante (a), e a variagdo q. do CB[6]@CA
para a mistura de corantes em funcao de pH (b).

A Tabela 7.2 exibe os valores médios da determinacao do potencial zeta (PZ)
da CB[6] e CB[6]J@CA, para a compreensdo da capacidade adsortiva desses
materiais em funcdo das faixas de pH. Levando-se em consideragao o PZ (-35,9

mV) da matriz de carvao, em agua, empregada para este compaosito.
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Tabela 7.2: Valores médios das medidas do potencial zeta, em agua, para a CB[6] e seu
composito, nos diferentes valores de pHs.

pH=3 pH=5 pH =7 pH=9
CB[6] CB[6[@CA CB[6] CB[6[@CA CB[6] CB[6[@CA CB[6] CB[6[@CA
PZ
15,4 16,0 21,5 27,2 21,6 -9,01 -22,7 -30,2
(mV)

No APENDICE D, encontram-se disponiveis as andlises em triplicata dos
potenciais zeta, em diferentes faixas de pH para a CB[6], como também para o seu
composito (Figs. de A7.5 a A7.8).

Observa-se na Tabela supramencionada que em valores acidos de pH o
potencial zeta é positivo, e em pH alcalino bastante negativo. Fato curioso é
percebido em pH neutro, onde o PZ da CBJ6] livre é positivo, enquanto que para o
seu composito tem-se um valor negativo. Tal diferengca de comportamento, valores
com sinais algébricos diferentes do compdsito em relagdo ao seu precursor, em
relacdo as demais faixas de pH, pode esta relacionada com interacbes existentes
entre o0 macrociclo e a matriz de carvao ativado durante o seu processo de sintese,
levando a crer que as carbonilas da CB[6] promovem uma significativa contribuicdo
em termos de distribuicdo das cargas negativas, ocasionadas a partir da

funcionalizagéo dos poros do carvéo.

A capacidade de adsorgcdo do composito, CB[6]J@CA, da CB[6] e do carvao
ativado, foram obtidas para cada corante individualmente como também para a
mistura de corantes (Figura 7.7). Foi visto que o carvao ativado possui uma elevada
capacidade de adsor¢cao para os dois corantes aqui empregados nos testes
adsortivos, MB e o MO, e numa mistura entre eles, observa-se que a sua
capacidade de adsorg¢ao é similar para ambos, nao havendo, portanto, seletividade

no processo de adsorgéao.
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Figura 7.7: Capacidade adsortiva da CB[6] (a), do carvao ativado (b) e do CB[6]@CA
(c) para os corantes individuais, Azul de metileno (Coluna azul), Alaranjado de metila
(Coluna marrom), e para a mistura dos corantes (Coluna ciana e amarela).

Os valores de ge do CB[6]@CA para cada corante individualmente é inferior ao

do carvao ativado, porém, quando se analisa a mistura de corantes (MB + MO), esse

composito possui seletividade na adsorgéao desse sistema em fungao do pH. A CBJ[6]

também exibe seletividade, mas em alguns casos ela apresenta uma menor

capacidade de adsorgdo do que o seu compésito. O CB[6]J@CA, por sua vez, tem

uma maior capacidade de adsorgao, devido a presenga do carvao ativado, porém, a

seletividade no processo de adsor¢céo € determinada pelo macrociclo, CB[6] que

encontra-se nos poros dessa matriz.

7.4.5.2. Isotermas de Adsorcao

A isoterma de adsorcido fez-se necessaria para descrever os diferentes

comportamentos do compdsito CB[6]J@CA. Semelhantemente aos testes em

bateladas realizados nessa pesquisa, as isotermas de adsor¢céo ocorreram em pH 5,

sob agitagao por um periodo de 24 horas.
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Adsorgbes homogéneas e em monocamadas, tem sido descritas pelo modelo
de Langmuirl?*l. A representagdo linear da isoterma de Langmuir encontra-se

exibida na Equacéao 6.2 desta pesquisa.

E sabido que o modelo da isoterma de Freundlich é largamente utilizado para
descrever sistemas heterogéneos, em multicamadas, com distribuigbes nao
uniformes?¥’l e sua Equacgdo (Eq. 6.3) esta disposta na Pagina 215 do Capitulo

anterior desta pesquisa.

A Figura 7.8 mostra as parcelas das isotermas de adsor¢do da equacgao de
Langmuir e Freundlich. A Tabela 7.3 resume os parametros das isotermas obtidas.
Os dados obtidos indicam um melhor ajuste ao modelo de Langmuir, exceto para o
sistema CB[6]J@CA com o corante alaranjado de metila. E preciso uma maior

investigacdo no que tange melhores ajustes para este compdésito.

b
"]
1

CJq, (L")
o
N
o
1
CJq, (g.L")
o
[+
1

Inq,(mg.g")

o T ¥ T T T
34 36 38 40 42 4, : ; : , a8 39

In € (mg.L") InC (mg.L")

Figura 7.8: Isotermas de adsorg&o para o compésito CB[6]@CA — Langmuir; com o MB (a)
e com o MO (b),— Freundlich; com o MB (c) e como o MO (d).
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Tabela 7.3: Parametros das isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich para o

CB[6]@CA.
Isotermas Azul de metileno Alaranjado de metila
CB[6]@CA
Langmuir
R2 0,994 0,581
Qo (mg/g) 333,33 -45,45
B (L/mg) 0,111 -0,012
Freundlich
R? 0,856 0,700
Ki(mg/g)(L/mg)"" 117,27 0,0044
n 5,36 0,4

Valores mais elevados de Qo sdo observados na adsor¢ao do azul de metileno

(MB) para o compdsito CB[6]@CA, o que ja era esperado pelo fato do CB[6] e do CA

puros, possuirem uma maior capacidade de adsorgéo para o MB do que para o MO.
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7.5. Conclusdes e Perspectivas

Conclusoées

Ficou demonstrado neste Capitulo, a sintese de um novo compdsito com base
na insercdo do macrociclo CB[6] no interior dos poros do carvao ativado. Este
sistema mostrou-se com uma boa seletividade frente a processos adsortivos de

corantes em diferentes faixas de pH.

Interacdes especificas entre a superficie do composito, CB[6]@CA, e o0s
corantes, alaranjado de metila e azul de metileno, puderam ser identificadas. A
especifica potencialidade de adsorcdo desse material compadsito, é sintonizavel tanto
com o ajuste do pH da solugéo de corante, quanto em misturas equimolares desses

adsorvatos.

A adsorcéo do alaranjado de metila é favorecida em pH acido, enquanto a do
azul de metileno em valores de pH alcalino, tendo em vista, a distribuicdo de cargas
positivas e negativas, respectivamente, confirmadas pelo Potencial Zeta do
composito, uma vez que, o azul de metileno é uma molécula catiénica e o alaranjado

de metila, anibnico.

Deste modo, o compédsito CB[6]@CA possui uma capacidade importante de
poder desempenhar tanto a adsorcdo de corantes, para uma desejada remocao
desses adsorvatos em aguas contaminadas, como também a potencialidade em

separa-los de uma mesma solucdao.

Tornou-se perceptivel que o maior responsavel pela seletividade do carvéo
ativado, € o macrociclo, CB[6], uma vez que, ensaios comprovaram que este,
isoladamente da matriz carbonacea, possui uma certa seletividade, porém além de
menos pronunciada que o seu compdésito resultante, a CB[6] fornece resultados que
oscilam bastante em funcéo do pH, podendo esta relacionado com a protonacéo das
carbonilas do macrociclo, limitando-a sua capacidade adsortiva/seletiva, ou até

mesmo degradando-a, de um certa maneira.
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A seletividade desse compdsito é mais acentuada em concentra¢cdes ndo tao
elevadas, até aproximadamente, a marca dos 100 ppm, pois, em solu¢bes muito
concentradas, visualmente, ndo se percebe a coloracéo da solugcéao do alaranjado de
metila em pH &cido, por exemplo.

Perspectivas

Investigar a capacidade adsortiva/seletiva desse compdésito frente a outros
tipos de corantes (vermelho congo, vermelho indigo, azul da prussia e etc) podem

também fornecer resultados interessantes.

Pesquisar sobre a possibilidade de incorporacédo desse material compdsito, em
bases farmacéuticas do tipo Polawax, Lanette, Carbopol ou Natrosol, a fim de
investigar a tentativa de se aumentar sobre a pele, uma camada protetiva com
propriedades adsorventes, com o propdsito de minimizar um individuo a exposicao
aos haptenos, tendo em vista que a necessidade de obtencdo de novos materiais, a
fim de serem aplicados também com fins cosméticos, no intuito de reter em seus
poros moléculas correspondentes a haptenos incompletos (Linear Alquil Benzeno
Sulfato de Sddio e o Cloreto de Alquil Dimetil Benzil Aménio, por exemplo), capazes
de se transformarem em antigenos completos, acarretando nos transtornos

acometidos na epiderme.
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7.6. Consideracgoes Finais

A sintese e aplicacdo de materiais capazes de adsorverem corantes,
claramente ndo vém a ser a solugdo para contaminagado de aguas, mas constituem
alternativas promissoras na remediacdo desses residuos em corpos hidricos,
contribuindo com uma Quimica mais sustentavel, uma Quimica Ambientalmente

amiga do meio ambiente.

A adsorgdo em carvao ativado, todavia foi vista como uma tecnologia eficaz
para reduzir substancias coloridas em meio aquoso, devido as grandes areas
superficiais especificas, associada a quimica favoravel de sua superficiel?®’]. No
entanto, a maioria dos artigos envolvendo carvao ativado relata essencialmente
sobre potenciais precursores empregados na sua sintese, condi¢ées de preparagao,
metodologias de ativacédo e de suas propriedades texturais, sendo dificiimente
mencionado sobre os melhores parametros de sintese para a obtengcao de um bom
material adsorvente, muito menos, a respeito de sua seletividade ou incorporagdes
de outros materiais que possam interagir sinergicamente frente a retencéo de

corantes em agua.

Material compdsito sintetizado pelo método hidrotermal, empregando a
estrutura CB[6] e o carvao ativado como precursores, mostrou-se como uma
promissora estratégia na funcionalizagao e seletividade do carvao adsorvente, em

solucdes aquosas de corantes.

E sabido que materiais compdsitos possuem propriedades perceptivelmente
diferentes das de seus componentes individuais, os quais podem ser combinados de
maneira eficaz e sinérgica, promovendo novas e melhores propriedades fisico-
quimicas, em relagdo aos seus precursores de partida. A perspectiva de se utilizar
precursores ativos, a fim de se aproveitar suas propriedades originais ja constitui um
forte aspecto para a sua escolha como um dos critérios de partida. Neste estudo, o
carvao ativado associado ao macrociclo, curcubit[6]uril, resultou em um novo
material compodsito multifuncionalizado, que foi devidamente caracterizado e
aplicado com fins de seletividade na adsorcédo, devido as suas boas interacoes,

principalmente com molécula catidnica.



242

Portanto, € de total interesse para o meio ambiente, se investigar materiais com
capacidade adsortivas em fase liquida?®®l, Como mencionado acima, o desempenho
da captura de corantes por compdsitos, ndao tem sido estudado extensivamente em
contraste com outros materiais, a exemplo das zedlitas e do proprio carvao ativado
puro. Com isso, além do foco dessa pesquisa, este trabalho abre algumas

possibilidades de exploragcdo nessa area.
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8. INSTRUMENTAGCAO
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8.1. Analise Elementar

As analises dos elementos quimicos carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio
(N) presentes nos compostos sintetizados nesta Tese foram feitas no estado salido,
no equipamento de referéncia CE Instruments-modelo EA1110, da Central Analitica
do DQF-UFPE.

8.2. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

As analises das ligacbes covalentes dos compostos sintetizados nesta
pesquisa, focando-se nos modos vibracionais das partes organicas e inorgéanicas,
foram elucidadas pelos espectros de infravermelho em pastilha de KBr, na regiao
entre 4.000 cm’ e 400 cm™, nas condicbes ambientes, possibilitada pelo

Equipamento de referéncia IR-FT Bruker-modelo IFS66.

8.3. Microscopia Eletrénica de Varredura e EDS

Esta analise via Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), foi de muita
relevancia para esta Pesquisa, tendo em vista a possibilidade de aquisicdo das
imagens com resolucao que atingiram até 30.000 vezes de magnificagao, permitindo
uma avaliagdo mais minuciosa das morfologias dos cristais sintetizados. Para tal, as
amostras foram devidamente metalizadas com uma fina camada de ouro e inseridas
no Equipamento. As imagens foram obtidas em um microscopio de filamento de
tungsténio de referéncia SHIMADZU-SS550, do Laboratério de Microscopia e
Microanalise do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE), com

voltagem de 20 KV, sonda 4.0 e distancia de trabalho oscilando de 9.8 a 10 mm.



245

8.4. Difragdo de Raios-x de P6 (DRX)

Em se tratando de sistemas cristalinos, a difratometria de raios-X corresponde
a uma das principais técnicas de caracterizacao microestrutural desses materiais. De
modo que, os padroes de difracdo foram medidos, a temperatura ambiente, em um
difratdmetro da Shimadzu, modelo XRD-700 Difractometer com fonte Ka(Cu) 1,54 A,
operando a 40 KV, 40 mA, com passo de 0,01°, tempo de aquisigdo de 1 segundo,

numa faixa de 20 e janela de 5-50°.

8.5. Analises TGA

As analises da avaliacdo da estabilidade térmica e da dindmica de
decomposicao dos solidos sintetizados, o chamado dados termogravimétricos, foram
obtidos a partir de 3,0 mg de cada material preparado, em porta amostra de alumina,
no Equipamento Thermogravimetric Analyzer-Shimadzu, modelo TGA 60/60 H, do
préprio BSTR, com fluxo de 50 mL/min de N2, e taxa de aquecimento de 10°C/min
até 900°-1.000°C.

8.6. Espectroscopia de Luminescéncia

Os espectros de emissao e excitacdo das amostras solidas preparadas foram
obtidos a temperatura ambiente usando um fluorimetro Horiba Jobin Yvon — modelo
Fluorolog-3, equipado com um monocromador do tipo FL-1039/40, lampada de 450
W de xendnio e uma fotomultiplicadora R928P. Utilizou-se uma fenda de 3 nm para
as redes de coordenacao cristalinas, todas as MOFs, inclusive as dopadas com
lantanideo, e uma fenda de 5 nm para as amostras compostas por carvao ativado,
0s compositos, com um tempo de aquisicdo de 100 ms, permitiram a aquisi¢cao dos
espectros de excitagcdo. Ja para a obtencdo dos espectros de emissao das MOFs,
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utilizou-se uma fenda de 1nm, e para os compdsitos uma fenda de 3 nm, também

acompanhadas de um tempo de aquisi¢cao de 100 ms.

8.7. Potencial Zeta

As andlises da avaliagdo do tipo e distribuicdo de cargas na superficie dos
materiais, o chamado Potencial Zeta, foram obtidos a partir da dissolucdo de cada
material em agua, utilizando-se 1,0 mL de cada amostra, injetando-as com uma
seringa na cubeta propria do Equipamento Zetasizer Nano Series Malvern, modelo
ZS90, do Departamento de Farmacia da UFPE. Tais analise permitem a

compreensao do mecanismo de adsorgao.

8.8. Espectrofotometria UV-VIS

A concentragdo de corantes no sobrenadante foi determinada por
espectrometria UV-VIS, utilizando-se o Espectrofotdmetro PerkinElmer precisely —
Lambda 650, da Central Analitica do Departamento de Quimica da UFPE.

Essa foi uma importante ferramenta na determinagcdo dos parametros fisico-
quimicos empregados, tais como, capacidade adsortiva dos compositos sintetizados
e obtengdes das suas isotermas. Para isso, fixou-se a absorbancia em 464 nm e 664
nm para o MO e MB, respectivamente, realizando-se o “branco” com o solvente
empregado, agua, levando em consideragao o aspecto do pH dos sistemas. Toda a
operacionalizagao ocorreu transferindo-se as aliquotas dos frascos com as amostras
para a cubeta de quartzo do equipamento, quantidade essa que perfizesse a
capacidade da mesma, e diluindo-se quando necessario, iniciando-se a varredura da

leitura no aparelho para a aquisi¢do dos dados.
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APENDICE A - Informagdes Complementares do Capitulo 4

A ressonancia de '*C deve indicar sete sinais, como esperado de acordo com a
estrutura. Os carbonos ligados diretamente aos atomos de oxigénios apresentaram
deslocamento quimico maior em relacdo aos demais, com sinal em torno de 163,2
ppm, enquanto os situados nos anéis piridinicos isolados, n&o intersectivos com os
anéis condensados, possuem os menores valores em funcido de suas maiores
blindagens, localizados em 109,3 ppm. Na Figura A1 correspondente, pode-se
visualizar todos os carbonos da molécula ligante com suas respectivas localizagoes.

Novamente, todos os sinais estdo de acordo com o esperado na literatural'®8l,

SN TN TN TN
\E, _// —C-/ J\u —(:lw/ \}J—C//

162.21

~162.79
116,57

120.32

163,36
161,63
143.44
120.34
126.84
109,03
77.41
77.00
\76.57

]
———152.46

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 ppm

Figura A4.1: Espectro de ressonancia magnética nuclear de *C do dpNDI em
CDCI3/CF3COOH.
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Rede Zn (Eu) (BDC),(dpNDI) dopada a 0,1% sem DMF

—— ExXEm 615
— EXEm579
ExEm 429

Intensidade Normalizada (u.a.)

T T T T T
300 400 500
Comprimento de onda (nm)

Figura A4.2: Espectros de excitagdo, com monitoramento em trés Aen, distintos para a rede
dopada a 0,1% sem DMF.

Rede Zn,(Eu) (BDC),(dpNDI) dopada a 0,1% sem DMF

—— EmEx512
—— EmEx375

—— EmEx350
—— EmEx320
—— EmEx300

Intensidade Normalizada (u.a.)

400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura A4.3: Espectros de emisséo, em cinco distintos Aex para dopada a 0,1% e sem DMF.



Rede Zn (Eu) (BDC),(dpNDI) dopada a 0,1% sem DMF
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0,99834

Value Standard Error
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t 0,55833 0,01863
A2 0,14517 -
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Figura A4.4: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF dopada a 0,1%, com um
tempo médio de vida de 0,48 ms, sem DMF.
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Figura A4.5: Espectros de excitagdo, com monitoramento em quatro Aen distintos para a
rede dopada a 0,5% sem DMF.
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Figura A4.6: Espectros de emissédo, em quatro distintos Aex para dopada a 0,5% e sem

DMF.

Rede Zn (Eu) (BDC),(dpNDI) dopada a 0,5% sem DMF

(—e— tvEX300Em615]

Equation

Adj. R-Square

S1
S1
S1
S1
S1
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y = y0 + A1*exp(-(x-x0)/t1) + A2*exp(-(x-x0)/t2)
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x0
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t
A2
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0,99944
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0,74289
2,04412E7
0,16361

Standard Error
81129,26122

0,04509

0,00958

Intensidade Normalizada (u.a.)

2

Tempo (ms)

Figura A4.7: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF dopada a 0,5% na presenga
do DMF, com um tempo médio de vida de 0,41 ms.
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Rede Zn (Eu) (BDC),(dpNDI) dopada a 1,0% sem DMF

— EXEm615
EXEm578

Intensidade Normalizada (u.a.)

T T T T T
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Figura A4.8: Espectros de excitagdo, com monitoramento em dois Aem para a rede dopada a
1,0% sem DMF.

Rede Zn,(Eu) (BDC),(dpNDI) dopada a 1,0% sem DMF

—— EmEx522
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Figura A4.9: Espectros de emissao, em quatro distintos Aex para dopada a 1,0% e sem
DMF.
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Rede Zn,_(Eu) (BDC),(dpNDI) dopada a 1,0% sem DMF

|—e— tvEx300EmM615|

Equation y = y0 + A1*exp(-(x-x0)/t1) + A2*exp(-(x-x0)/t2)
Adj. R-Square 0,99749

Value Standard Error
S1 y0 156171,57452  33231,45976
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Figura A4.10: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF dopada a 1,0% na presenca
do DMF, com um tempo médio de vida de 0,43 ms.

Rede Zn,(Eu) (BDC),(dpNDI) dopada a 2,0% sem DMF
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Figura A4.11: Espectros de excitacdo, com monitoramento em dois Aem para a rede dopada
a 2,0% sem DMF.
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Rede Zn (Eu) (BDC),(dpNDI)_dopada & 2,0% sem DMF
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Figura A4.12: Espectros de emissao, em quatro distintos Aex para dopada a 2,0% e sem
DMF.

Rede Zn (Eu) (BDC),(dpNDI) dopada a 2,0% sem DMF
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Figura A4.13: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF dopada a 2,0% na presencga
do DMF, com um tempo médio de vida de 0,45 ms.



Intensidade Normalizada (u.a.)
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Figura A4.14: Espectros de excitagdo, com monitoramento em cinco Aen, distintos para a
rede dopada a 5,0% sem DMF.

Intensidade Normalizada (u.a.)
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Figura A4.15:

Espectros de emissao, em seis distintos Aex para dopada a 5,0% e sem DMF.
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Rede Zn,(Eu) (BDC),(dpNDI)_ dopada a 5,0% sem DMF
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Figura A4.16: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF dopada a 5,0% na presenca

do DMF, com um tempo médio de vida de 0,75 ms.
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Figura A4.17: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF dopada a 5,0% na presencga

do DMF, com um tempo médio de vida de 0,81 ms.
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Figura A4.18: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF dopada a 5,0% na presenca

do DMF, com um tempo médio de vida de 0,98 ms.
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Figura A4.19: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF dopada a 5,0% na presencga

do DMF, com um tempo médio de vida de 1,26 ms.



Rede Zn,(Eu) (BDC),(dpNDI)_ dopada a 5,0% sem DMF
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Figura A4.20: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF dopada a 5,0% na presenca
do DMF, com um tempo médio de vida de 0,92 ms.

Rede Zn (Eu) (BDC),(dpNDI) dopada a 5,0% sem DMF
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Figura A4.21: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF dopada a 5,0% na presencga
do DMF, com um tempo médio de vida de 1,30 ms.
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Figura A4.22: Célculo da razado entre as areas das transigdes °Do — 'F» e °Do — F, a partir

do espectro de emissado, com Aex=297 nm para a MOF dopada a 1,0% e sem DMF
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Figura A4.23: Calculo da raz&o entre as areas das transigdes °Do — 'F2 e °Do — ’F4, a partir

do espectro de emissdo, com Aex=297 nm para a MOF dopada a 5,0% e sem DMF
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Figura A4.24: Espectros de emissdo com as respectivas transigbes do Eu®*, em Aex = 300
nm, para os sistemas dopados a 1,0% e 5,0% e sem DMF.
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APENDICE B - Informacdes Complementares do Capitulo 5

TGA
%
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Figura A5.1: Termograma do compadsito, PrSuc@CA.
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Figura A5.2: Termograma do composito, SmSuc@CA.
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Figura A5.3: Termograma do compdsito, GdSuc@CA.
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Figura A5.4: Termograma do compdsito, DySuc@CA.
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Figura A5.5: Espectro de excitagdo (em preto), e emissao (em vermelho), no estado sdélido

da MOF PrSuc.
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Figura A5.6: Espectro de excitagao, no UV-VIS, da MOF NdSuc.
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Figura A5.7: Espectros de emissdes, em diferentes comprimentos de onda, excitando-
se no visivel, da MOF NdSuc.

Os espectros de luminescéncia, para 0 SmSuc sao apresentados na Figura
A5.8. O espectro de excitacao, linha preta, foi adquirido a partir do monitoramento da
emissdo do ion Sm* em 594 nm (*Gs;2—°%H72), com excitagdes variando de 250 a
580nm. O espectro mostra picos intensos que sao atribuidos as transigdes
intraconfiguracionais f-f do ion Sm3* e indica que a excitagdo direta no ion é uma via
eficiente para a fotoluminescéncia do sistema SmSuc. O espectro de emissao foi

obtido a partir da excitagdo em 405 nm (°Hs2 —%P32) na transigdo desse ion Sm3*.



283

ExXEm 594 nm SmSuc
‘0 —— EmEx 405 nm SmSuc
712
6H 6P7/2 5 F /_\
. 52 * Pan 6 sH
(U: . * H7/2 9/2
E) Hop 5 ! \
© 5/2 4 G
kel 4 Gy 5/2
© D3z 4
N A Y12
]
E 6
5 s
p
3
© 6
ke 112
2]
C
2 4
E GS/Z
T T T T T T
400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura A5.8: Espectro de excitagao (em preto), e emissao (em vermelho), no estado
sélido da MOF SmSuc.
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Figura A5.9: Espectro de excitagao (em preto), e emissdo (em vermelho), da MOF
TmSuc.

A Figura A5.10 apresenta os espectros de fotoluminescéncia do YbSuc com
emissdo no infravermelho. O espectro de excitacdo foi obtido (Aem= 240nm),
mostrando uma unica banda larga centrada em 387 nm, a qual pode ser atribuida a
interagdes Ligante-Solvente. O espectro de emissao (Aex= 385 nm) obtido mostrou-
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se alargado e centrado em 454 nm, ndo correspondendo necessariamente a unica

transigao f-f do ion Yb3* (?Fs — 2F712).

ExXEm 240 nm YbSuc
—— EmEx 385 nm YbSuc

Intensidade Normalizada (u.a.)

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700
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Figura A5.10: Espectro de excitagdo (em preto), e emissao (em vermelho), da MOF
YbSuc.
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Figura A5.11: Imagem do carvao ativado (a); PrSuc@CA (b); 2400x de magnificagédo do
PrSuc@CA (c); EDS dentro do poro (d) e EDS fora do poro (e).
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Figura A5.12: Imagem do carvao ativado (a); SmSuc
SmSuc@CA (c); EDS dentro do poro (d) e EDS fora do

@CA (b); 1500x de magnificagao do
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Figura A5.13: Imagem do carvao ativado (a); GdSuc@CA (b); 2000x de magnificagdo do
GdSuc@CA (c); EDS dentro do poro (d) e EDS fora do poro (e).
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Figura A514: Imagem da MOF-TmSuc (a); EDS dentro do bloco (b).
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APENDICE C - Informac¢6es Complementares do Capitulo 6
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Figura A6.1: Curva de calibracdo do azul de metileno em pH 7 (a), alaranjado de metila em
pH 7 (b) e do alaranjado de metila em pH 3 (c).
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Figura A6.2: Termograma do compadsito PrBDC@CA.
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Figura A6.3: Termograma do compésito NdBDC@CA.

TGA

%

100.00 -6.511%

x -4.146%

\ku‘\

-59.498 %
80.00

60.00

40.00

-0.00 200.00

200.00 600.00

800.00 1000.00
Temp [C]

Figura A6.4: Termograma do compdsito SmBDC@CA.
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Figura A6.5: Termograma do compésito EuBDC@CA.
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Figura A6.6: Termograma do compdsito GABDC@CA.
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Figura A6.7: Termograma do compdésito ErBDC@CA.
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Figura A6.8: Termograma do compoésito TmMBDC@CA.
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Figura A6.9: Termograma do compdésito misto EUNdBDC@CA.
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Figura A6.10: Curva de decaimento do tempo de vida do compésito EuBDC@CA apoés a
adsorcao do corante alaranjado de metila, em pH = 3.
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Tabela A6.1: Taxas radiativas, ndo radiativas, tempo de vida de emissédo e eficiéncia
guantica do EuBDC@CA com o corante alaranjado de metila.

Arad Anrad T n
(s™) (s7) (ms) (%)
EuBDC@CA
adsorvido com 567,6 1640,7 0,45 25,7
o0 MO empH =
3

—— EmEx 320
——EmEx 315
—— EmEx 290

)

3

N
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£

]

pd
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g
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Figura A6.11: Espectro de emissdo do GdABDC@CA adsorvido com o alaranjado de metila,
em pH 3.
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Figura 6.12: Espectro de emissdo do EuBDC@CA adsorvido com o alaranjado de metila,

empH?7.
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Figura A6.13: Espectro de excitacdo e emissdo do GABDC@CA adsorvido com o azul de

metileno, em pH 3.
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Figura A6.14: Espectro de excitacdo do EuBDC@CA adsorvido com os dois corantes,
empH=5.
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Figura A6.15: Espectro de emissdo do EuBDC@CA adsorvido com os dois corantes, em pH

=5.
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Figura 6.16: Curva de decaimento do tempo de vida do compdésito EuBDC@CA, apds ter
adsorvido os dois corantes, em pH = 5.

Tabela A6.2: Taxas radiativas, ndo radiativas, tempo de vida de emissdo e eficiéncia
guantica do compadsito de eurépio em pH = 5.

Arad Anrad T n
G (s™) (ms) (%)
EuBDC@CA
adsorvido com 401,9 1719,3 0,47 18,9
0 MO e MB em

pH =5
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Figura A6.17: Espectro de excitacdo do EuBDC@CA adsorvido com os dois corantes,
empH=09.
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Figura A6.18: Espectro de emissdo do EuBDC@CA adsorvido com os dois corantes, em pH
=09.
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Figura A6.19: Curva de decaimento do tempo de vida do compésito EuBDC@CA, apo6s
adsorcao dos dois corantes, em pH = 9.

Tabela A6.3: Taxas radiativas, ndo radiativas, tempo de vida de emissédo e eficiéncia
quantica do compdésito de eurdpio em pH = 9.

Arad Anrad T n
(sh) (s (ms) (%)
EuBDC@CA
adsorvido com
0,44
o MO e MB em 403,1 1886,2 17,6

pH =9
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Figura A6.21: Micrografia eletrbnica do sistema NdBDC@CA.
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Figura A6.23: Micrografia eletrénica do sistema ErBDC@CA.
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Figura A6.25: Micrografia eletrénica do sistema EUNDBDC@CA, com a marcagéo de
didmetro de poro.
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Figura A6.26: Micrografia eletrbnica do sistema EuBDC@CA, com a marcacao de diametro

de poro.
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Figura A6.27: Andlise em triplicata da distribuicdo do potencial zeta para o carvao ativado,

em agua (a), e a média das distribuicdes (b).
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Figura A6.28: Analise em triplicata da distribuicdo do potencial zeta para o LnBDC@CA, em
pH 3 (a), e a média dessas distribuicbes (b).
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Figura A6.29: Analise em triplicata da distribuicdo do potencial zeta para 0o LnBDC@CA, em
pH 5 (a), e a média dessas distribuigcbes (b).
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Figura A6.30: Analise em triplicata da distribuicdo do potencial zeta para o LnBDC@CA, em
pH 7 (a), e a média dessas distribuicbes (b).
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Figura A6.31: Andlise em triplicata da distribuicdo do potencial zeta para o LnBDC@CA, em
pH 9 (a), e a média dessas distribuigcbes (b).
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APENDICE D - Informagdes Complementares do Capitulo 7
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Figura A7.1: Termograma do compdésito CB[6]@CA.
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Figura A7.2: Micrografia eletrdnica do sistema CB[6]@CA, com a marcagao de didmetro de
poro.
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Figura A7.3: Micrografia eletrénica da CBJ[6], com perspectivas de suas dimensoes.
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Figura A7.4: Imagem do CB[6]@CA (a); 1800X de magnificagao (b); 6000x de magnificagao
do compdsito (c); EDS no interior do poro (d) e EDS no exterior do poro (e).
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Figura A7.5: Analise em triplicata da distribuicdo do potencial zeta para o CB[6]@CA, em
pH 3 (a), e a média dessas distribui¢des (b).
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Figura A7.6: Analise em triplicata da distribuicdo do potencial zeta para o CB[6]@CA, em
pH 5 (a), e a média dessas distribuigbes (b).
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Figura A7.7: Analise em triplicata da distribui¢cdo do potencial zeta para o CB[6]@CA, em
pH 7 (a), e a média dessas distribui¢des (b).
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Figura A7.8: Analise em triplicata da distribuicdo do potencial zeta para o CB[6]@CA, em
pH 9 (a), e a média dessas distribuigbes (b).
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Tabela A.4.1: Composigao, Procedéncia e Pureza dos reagentes e solventes utilizados na
sintese da MOF [Zn,(BDC)(dpNDI)], dopada e n&o dopada com Eu®* e Tb®".

Composicao Procedéncia Pureza
1,2,4,5-
benzenotetracarboxilico C10D205 Sigma-Aldrich 98%
Dianidrido-d2 ou
Dianidrido piromelitico-d>
4-aminopiridina ou 4- . .
piridilamina
Acido Tereftalico ou . .
dicarboxilico (BDC)
o i Ln20s Sigma-Aldrich 99,9%
Oxido de lantanideos (Ln = Eu®* e Tb%) g o
Etanol (Alcool etilico) C2HeO Dinamica Ltda PA
Acido cloridrico HCI Microquimica PA
Acido nitrico HNO3 Microquimica PA
Hidroxido de sédio NaOH Dindmica Ltda 97,0%
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ANEXO 2 — Informes do Capitulo 5

Tabela A5.1: Composicdo, Procedéncia e Pureza do acido e dos Oxidos metélicos
empregados nos procedimentos experimentais para as sinteses dos
compositos: LnSuc@CA

Composicao Procedéncia Pureza

Acido Succinico _ _
(suc.) ou acido C4HeO4 Sigma-Aldrich 99,5%

butanodiodico

Ln>O3
Oxido de (Ln = Pr; Nd; Sm; Sigma-Aldrich 99,9%
lantanideos Eu: Gd: Th: Dy Er:

Tme Yb)
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Tabela A5.2: Dados mais importantes das reacdes entre ions lantanideos e o &cido
succinicol?%4,

N° Prop.
MOF T(°C) | pH | t(h) | coord. Sistema Dimen.
(Metal/ligante)
[Pra(Suc)s(H20)2]. H20 | 155 | 5.6 | 72 9 Mono c2/c 3D 1:1
[Ln2(Suc)s(Hz0)2].H0
175 | - | 24 9 Mono /2/a 3D 1:15
Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd
e Dy
[Euz(Suc)s(Hz0)] 160 | - | 72 9 Triclin. P-1 3D 11
[Gda(Suc)s(Hz0)2] 170 | 2 | 9 9 | Tricin.P-1 | 3D 1:15
[Dy2(Suc)s(H20)2]. H20 170 | 53 | 72 9 Mono c2/c 3D 1:1
[Erz(Suc)s(H20)21H0 | 960 | 7 | o6 9 | Monoc2c | 3D 11
[Tm2(Suc)s(Hz0)2l.HO | 199 | 5.6 | 96 9 | Tricin.P-1 | 3D 1:1
[Yba(Suc)s] 180 | 35 | 90 9 | Tricin.P-1| 3D 1:1,5
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Tabela A6.1: Composicdo, procedéncia e pureza do acido e dos Oxidos metalicos

empregados nos procedimentos experimentais para

compositos: LnBDC@CA

as sinteses dos

Composicao Procedéncia Pureza
Acido Tereftalico ou . .
dicarboxilico (BDC)
Ln20O3
. —_ 3+. 3+.
Oxido de (Ln = Pr=; Nd*% Sigma-Aldrich 99,9%
lantanideos

Smd3*; Eud®*; Gd3®*;
Tb3*; Er®*; Tm3*)

O//:
\N N/ \O_N;

~

Figura A6.1: Formula estrutural da molécula do corante alaranjado de metila

N
/C( jij\
HsC . CHs
Sy S N
Cl

CHs CHs

Figura A6.2: Formula estrutural da molécula do corante azul de metileno




	No APÊNDICE D, encontram-se disponíveis as análises em triplicata dos potenciais zeta, em diferentes faixas de pH para a CB[6], como também para o seu compósito (Figs. de A7.5 a A7.8).

