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RESUMO

Redes Metalorganicas (MOFs) sdo estruturas supramoleculares constituidas de ions ou
clusters metalicos coordenados com ligantes organicos que se repetem formando estruturas
cristalinas em uma, duas ou trés dimensdes. A variacdo da natureza e da funcionalidade do
ligante, o atomo de metal e as diversas condi¢cdes da sintese sdo responsaveis pela formacéo
de um grande nimero de compostos porosos com uma variedade de propriedades. Esses
materiais tém atraido muita atencdo da comunidade cientifica devido as suas propriedades,
como por exemplo, elevada area superficial e elevado volume de poro livre, 0 que os torna
compostos promissores para potenciais aplicacdes em catalise, separacdo e armazenamento de
gases, sensores Oticos, entre outros. Este trabalho teve como objetivo principal o
desenvolvimento do meétodo sonoquimico para a preparacdo de MOFs e composito
MOF/6xido-metalico. Foram sintetizadas redes formadas por ions de ferro conectados por
ligantes ditopico e multidentado, acido ftélico (1,2-H2BDC) e &cido trimésico (1,3,5-HsBTC).
Também foram realizadas sinteses do compdsito MOF/6xido de ferro em uma Unica etapa
através do método sonoquimico, que conferiu propriedade magnética a rede metalorganica.
Além disso, outras MOFs foram obtidas com ions de Zinco e Niquel e o &cido trimésico, para
verificar a reprodutibilidade do método por ultrassom. Para a obtencdo dos materiais
propostos foram testados os pardmetros de sintese, tais como, razdo molar dos precursores e
variacdo molar de oxidantes. Constatou-se que a variacao destes parametros pode conduzir a
formacao de diferentes estruturas metalorganicas. Os solidos obtidos foram caracterizados por
DRX, MEV, IV, TGA, porosimetria e medidas magnéticas. Com relacdo as propriedades
magnéticas foram observadas que as amostras apresentam comportamento ferromagnético,
dependendo das condicdes de sinteses.

Palavras-Chave: Rede Metalorgénica. Fe(BTC). Compdsito. Sonoquimica.



ABSTRACT

Metal Organic Framework (MOFs) are supramolecular structures made up of metal
ions or clusters coordinated with repeating organic linkers forming crystalline structures in
one, two or three dimensions. The variation of the nature and functionality of the linkers, the
metal atom and the various conditions of the synthesis are responsible for the formation of a
large number of porous compounds with a variety of properties. These materials have
attracted much attention from the scientific community due to their properties, such as high
surface area and high free pore volume, making them promising compounds for potential
applications in catalysis, gas separation and storage, optical sensors, among others. The main
objective of this work was the development of a sonochemical method for the preparation of
MOFs and MOF/oxide-metal composite. Network formed by iron ions connected by ditopic
and multidentate linkers, phthalic acid (1,2-H.BDC) and trimesic acid (1,3,5-HsBTC) were
synthesized. In this way, MOF / oxide-metal were synthesized in a one-step by the
sonochemical method, which exhibited magnetic properties. In addition, other MOFs were
obtained with zinc and nickel ions and trimesic acid to verify the reproducibility of the
ultrasonic method. To obtain the proposed materials, the synthesis parameters were tested,
such as the molar ratio of precursors and molar variation of oxidants. It was found that the
variation of these parameters can lead to the formation of different metal-organic structures.
The obtained solids were characterized by XRD, SEM, IR, TGA, porosimetry and magnetic
measurements. Regarding the magnetic properties, it was observed that the samples presented
paramagnetic ferromagnetic, depending on the synthesis conditions.

Keywords: Metal Organic Framework. Fe(BTC). Composite. Sonochemistry.
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1 INTRODUCAO

E incontestavel a contribuigdo da Quimica no desenvolvimento e nas conquistas da
humanidade. Sua contribuicdo é notadvel em diversos setores, o que mostra a grande
importante dessa ciéncia, que atua diretamente no desenvolvimento de processos industriais,
nos campos farmacéutico, medicinal, agricola, entre outros.

A demanda crescente por materiais com propriedades melhores aos que sdo
atualmente obtidas em diversas areas vem ganhando espaco na comunidade cientifica. As
estruturas metalorganicas (MOFs) sdo um dos materiais mais discutidos das ultimas décadas,
pois exibem altos valores de porosidade e que torna esses materiais promissores para uma
vasta gama de aplicacOes. A facilidade de controle do tamanho de poros, através da alteracéo
da ligacdo entre a parte inorganica e do ligante organico, torna estes materiais especiais. Além
disso, combinando com outros materiais adequados, as propriedades das MOFs podem ser
ainda melhoradas ou ainda apresentar novas propriedades e constituem uma alternativa para a
producéo de novos materiais multifuncionais, com uma larga faixa de aplicagoes.

Este trabalho de pesquisa tem como objetivo principal a sintese e caracterizacdo de
uma rede metalorganica obtida a partir da auto-organizacdo de um ligante multidentado e os
metais transicdo (Ferro, Niquel e Zinco).

A estrutura desta dissertacdo apresenta primeiramente a revisdo bibliogréfica onde sdo
abordadas a quimica supramolecular, a construcdo das redes metalorganicas, métodos de
sintese, compositos, objetivos da pesquisa, € na sequéncia sdo apresentados materiais e

métodos, resultados e discussdo, conclusdes e as sugestdes para continuacdo da pesquisa.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 POLIMEROS DE COORDENACAO: HISTORICO E DEFINICAO

Ao longo das Ultimas décadas assistiu-se um progresso notavel na &rea da quimica
supramolecular. Este novo ramo da ciéncia tem como objetivo estudar as interactes de
moléculas complexas e a sua organizacao atraves de ligacdes intermoleculares. Considerada
como area interdisciplinar, esta envolve diversas disciplinas tais como quimica, fisica e
biologia que se relacionam na busca para desenvolver novas estruturas como, por exemplo,
solidos porosos (LEHN,1985). Estes apresentam diferentes denominagdes e é encontrado na
literatura termos como polimeros de coordenacdo, redes de coordenacdo e redes metalo-
organicas. Este ultimo mais conhecido pela sigla MOFs, do inglés Metal Organic
Frameworks (FARRUSSENG, AGUADO e PINEL, 2009).

Polimeros de coordenacdo sdo sistemas infinitos definidos formados por unidades
primarias de construcdo, os ions metalicos ou aglomerados de ions metalicos e os ligantes
organicos multidentados, por meio de ligacbes de coordenacdo. No que diz respeito a
dimensionalidade, a auto-organizacdo entre as unidades primérias de construcdo inorganica e
organica podem resultar na construcdo de polimeros de coordenacdo unidimensionais
(cadeia), bidimensionais (camadas) ou tridimensionais (redes) sendo estes Ultimos
denominados, em geral, por redes metalorganicas (Figura 01) (LEE, LI e JARGIELLO, 2005;
FROMM et al., 2003; CORMA et al., 2010).

Figura 01—Esquema representativo da formacéo de polimeros de coordenacgéo
multidimensionais: 1D — Unidimensional, 2D — Bidimensional e 3D — Tridimensional
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Fonte: Fromm et al. (2003).
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A descoberta dos primeiros compostos chamados de polimeros de coordenacdo foi
atribuida a Tomic (1965), que publicou o primeiro trabalho cientifico com este tipo de
materiais. Os polimeros de coordenacéo sintetizados eram formados por acidos carboxilicos
aromaticos e por centros metélicos (zinco, ferro e niquel) e apresentavam como caracteristica
principal uma alta estabilidade térmica. Ainda em 1965, Biondi et. al. publicaram um trabalho
cujo objetivo foi o estudo de um composto polimérico cristalino, o tricianometaneto de cobre
(I1). Nesse contexto, destaca-se também o trabalho publicado em 1989 por Hoskins e Robson,
que sintetizaram uma estrutura porosa [Cu'{C(CsH4CN)4}]™, onde mostraram um material de
topologia, tamanho de poros e funcionalidade pré-determinado pela selecdo do ion metalico e
ligante, com as condicBes experimentais apropriadas (HOSKINS & ROBSON, 1989). O
trabalho de Hoskins e Robson definiu a base para o futuro das MOFs.

Em 1994 o termo metal organic framework surgiu na literatura de periddicos e apenas
em 1999 nos trabalhos do grupo de Yaghi e colaboradores o termo foi popularizado,
ressaltando-se que nenhum dos trabalhos citados mostrou dados sobre as propriedades
intrinseca desses materiais (YAGHI, L1 e GROY, 1995; LI et al., 1999).

No contexto de desenvolvimento de novos polimeros de coordenagdo, pode-se dizer
que o trabalho de Li et al. (1999) pode ser considerado um marco no estudo das MOFs e o
primeiro caso de sucesso de sintese de um polimero de coordenacdo de elevada porosidade e
estabilidade. Os autores sintetizaram uma MOF 3D com grupamentos de ZnsO e como ligante
0 &cido tereftalico, [Zn4sO(BDC)s], conhecida como MOF-5 (FIGURA 02), que exibiu area
BET de 3800 m?(g, onde suas propriedades estruturais mesmo quando totalmente
dessolvatada e aquecida até 300 °C mantiveram-se estaveis. A partir deste trabalho, varias
MOFs foram sintetizadas com base no bloco de construcdo, com area porosa de até 6260
m?/g. (LI et al., 1999; FURUKAWA et al., 2010)
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Figura 02 — Estrutura MOF-5. Os poliedros azuis representam clusters de zinco, atomos
de oxigénio séo representados por esferas vermelhas e os de carbono, por esferas pretas.
Esfera amarela representado a cavidade do poro

Fonte : Li et al., 1999.

2.2 METAL ORGANIC FRAMEWORK: DEFINICAO, CARACTERISTICAS, E
NOMENCLATURA.

2.2.1 Definicdo e nomenclatura

Com a finalidade de diferenciar as propriedades dos polimeros de coordenacdo e
MOFs, mas mantendo uma terminologia proxima ao sentido de materiais organicos-
inorganicos, a divisdo da Quimica Inorganica da IUPAC iniciou em 2009 o projeto
“Polimeros de coordenacdo e redes metalorganicas (MOFs): guia de terminologia e
nomenclatura” (BATTEN et al., 2013). Este guia aborda os topicos envolvendo
denominagdes que tentem diminuir as divergéncias entre estes materiais presentes na
literatura, além de trazer uma tentativa de nomenclatura e conceitos. As orientacfes sugeridas
trazem o termo polimero de coordenacdo como 0 mais genérico, contemplando as redes de
coordenacdo e as MOFs. Isso porque estas duas classes de compostos de coordenagdo, podem
ter suas estruturas se estendendo em 1-D, 2-D OU 3-D (BATTEN et al., 2012).

Ja em casos mais especificos, dada a formacdo de uma rede de coordenacao e se as
mesmas possuirem cavidades em potencial para a inclusdo de novas moléculas, as mesmas
podem ser classificadas como MOFs. Com base nisso, pode-se entender que as MOFs séo
subclasses de polimeros de coordenacéo, ja que podem se estender infinitamente em varias

direcdes. Entretanto, suas redes de coordenacdo devem ser funcionais, no sentido de permitir
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alguma interacdo com moléculas hospedeiras para que a sua cavidade seja capaz de incluir
moléculas hospedeiras.

Uma maneira bastante utilizada para descrever as MOFs é utilizando a propria formula
empirica, como [(Fe(OH)BDC)] ou [Zns(O)(BDC).3H20] onde BDC= 14-
benzenodicarboxilato. Nos dois exemplos apresentados, é possivel conhecer tanto o metal
como também o ligante com o que a rede é construida (HU e ZHANG, 2010). E ainda mais
usual utilizarem a nomenclatura através de um acrénimo, geralmente referente ao laboratorio
ou instituicdo da descoberta, ou também indicando e classificando o tipo de material, seguido

de um numero. Alguns dos acrénimos mais citados:

e MIL-n = material desenvolvido pelo Instituto Lavoisier (FEREY et al., 2005);

e KHUST-n = Hong Kong University of Science and Technology (CHUI et al., 1999);
e RPF-n = Rare Earth Polymeric Framework (GANDARA et al., 2008);

e ZIF-n = Zeolitic Imidazole Framework (PHAN et al., 2010);

e CPO-n = Coordination Polymer of Oslo (DIETZEL et al., 2010);

e IRMOFS= Isoreticular Metal Organic Framework (YAGHI et al., 2003);

e ZMOFS= Zeolite-like Metal Organic Framework (LI1U et al., 2006).

2.2.2 Caracteristicas estruturais

Topologicamente, todas as MOFs sdo compostos por unidades de construcao
secundarias (SBU, do inglés Secondary Building Units). SBUs sdo complexos ou clusters
metalicos onde a geometria do metal e as possiveis formas de ligacdo do complexo podem ser
utilizadas como fragmentos para projecdo e construcdo de um solido estendido com
propriedades desejaveis definidas. No entanto, é dificil prever simplesmente a estrutura da
MOF com base em ligantes orgéanicos e os ions metalicos utilizados (EDDAOUDI et al.,
2000; TRANCHEMONTAGNE et al., 2009). A Figura 03 ilustra as possiveis SBUs definidos
por Yaghi e colaboradores (2003), a partir dos quais MOFs de diferentes topologias podem
ser formadas. A SBU da Figura a € um cluster do tipo M2(CO-)3 que possui 3 pontos de
coordenacdo, por isso, representada por um tridngulo. J& na b (de geometria quadrada e
comumente chamada de paddle-wheel, é um cluster do tipo [M2(O2CR)4L2]), em ¢ a SBU

possui geometria tetraédrica e formula do tipo M(CO2)s, d (octaedro molecular do tipo
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[M4O(O2CR)6]) € e (prisma triangular do tipo [MsO(0O2CR)sLs]) (PERRY, PERMAN E
ZAWOROTKO, 2009; ZAWOROTKO, 2009).

Figura 03 — Exemplos de unidades secundérias de constru¢do (SBUs) contendo ligantes
carboxilados

Unidade inorganica SBUs Unidade Organica SBUs

Fonte: Yaghi et al., 2003.

MOFs que apresentam a mesma topologia estrutural, entretanto, diferentes tamanhos
de poros ou que apresentam grupos funcionais especificos sdo conhecidas como redes
metalorganicas isoreticulares (YAHGI et al., 2003). A variagdo no tamanho dos poros é
normalmente obtida pela mudanca do ligante organico e de seu respectivo comprimento, por
outro lado, a introducéo de grupos funcionais aos ligantes pode alterar significativamente suas

propriedades. O efeito da mudanca de ligante é apresentado na Figura 04, onde se tem uma
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série de MOFs isoreticulares com base na estrutura mais simples apresentada, MOF-5-

estrutura 1.

Figura 04 — Estrutura das MOFs da série IRMOF-n

Fonte: Eddaoudi et al., 2002

Todas estas estruturas apresentam a mesma topologia, ou seja, a mesma descricao
estrutural, entretanto, as propriedades divergem em funcdo do volume dos poros e/ou da
presenca de grupos funcionais introduzidos na estrutura dos ligantes.

A criacdo de novas redes de coordenacdo ¢ um desafio considerado como um “jogo de
constru¢do” uma vez que as estruturas finais destes materiais dependem do arranjo entre
ligantes organicos e centros metalicos. As moléculas organicas que promovem a coordenacdo
dos centros metalicos devem possuir caracteristicas especificas, como: rigidez conferindo
estabilidade ao MOF; conter grupos funcionais (idénticos ou ndo) capazes de coordenar 0s
centros metéalicos, de preferéncia em posicGes opostas na molécula, e assim formar pontes
entre os centros metalicos e as moléculas organicas. Com relagdo ao ligante organico, existem
diversos compostos que podem ser utilizados. A Figura 05 mostra alguns exemplos onde se
destacam os &cidos carboxilicos, compostos hidroxilados, acidos sulfnicos e anéis contendo
heteroatomos (PAZ e ROCHA, 2014).
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Figura 05 — Ligantes comumente utilizados nas sinteses de MOFs.
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Fonte: Ramos et al., 2013.

A grande variedade de ligantes organicos e ions metalicos que podem ser utilizados na
sintese oferece a versatilidade de se obter diferentes estruturas, com diferentes tamanhos de
poros e centros metalicos. Entretanto, o uso de ligantes extensos provoca, muitas vezes, redes
catenadas, com menor area superficial especifica, e menores dimensbes de poro, do que a
estrutura ndo-catenada correspondente. A catenagdo acontece quando os poros de uma rede
sdo suficientemente grandes para acomodar um conjunto metal-ligante, ocasionando o
crescimento de uma segunda rede dentro da primeira. Dessa forma, dois tipos de catenacao
podem ocorrer: 0 entrelagamento e a interpenetracdo. Na interpenetracdo, como pode ser
observado na Figura 06a, ocorre um deslocamento maximo entre as duas estruturas catenadas,
enquanto que as redes das estruturas entrelagadas sdo minimamente deslocadas, e a parte
inorganica das estruturas estd muito préxima uma das outras, como pode ser visto na Figura
06b (JASUJA e WALTON, 2013; XU et al., 2014).



18

Figura 06 — llustracdo de tipos de catenacdo em redes metalorganicas. (a) Redes
interpenetradas; (b) Redes entrelagadas.

Fonte: Lu, 2012.

2.2.3 Propriedades e aplicacdes

As redes metalorganicas apresentam diversas propriedades como, por exemplo:
estabilidade térmica e mecanica, estrutura ordenada, poros ajustaveis, composicao hibrida,
ultra/baixa densidade, area superficial interna grande estendendo-se para além de 6000 m?/g,
facilidade de sintese e com largo espectro de propriedades adequadas para aplicacdes fisicas e
quimicas. Tais caracteristicas juntamente com o grau de variabilidade, tanto de componentes
inorganicos quanto organicos destes materiais, ttm fomentando intensamente o interesse dos
pesquisadores (GASCON et al., 2014; ZHOU et al., 2013). Hoje em dia encontra-se na
literatura a utilizacdo de MOFs em diferentes campos de pesquisa: adsor¢do, armazenamento
e separacdo de gases, carreadores de drogas e neurociéncia, dispositivos sensoriais, energia
limpa, entre outras (COLLINS e ZHOU, 2007; ORELLANA-TAVRA et al., 2015; KESKIN
e KIZILEL, 2011; CAMPBELL et al., 2015)

2.3 METODOS DE SINTESES
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As redes metalorgénicas podem ser preparadas por diferentes rotas sintéticas. Em
geral, as sinteses sdo realizadas em fase liquida e envolvem a solubilizacdo de um precursor
do metal e do ligante organico, que geralmente é uma molécula rigida, nas proporcoes
adequadas para a formacdo da estrutura do solido (DEY et al., 2014; STOCK e BISWAS,
2012).

A seguir segue uma breve descricdo das diferentes técnicas para a sintese de MOFs:

Evaporacao de solventes: Tendo sido o primeiro método utilizado nesta &rea de investigacdo
(PAZ E ROCHA, 2014). Inicialmente, os reagentes sdo misturados no solvente apropriado,
com agitacdo continua até se obter uma solucdo. O crescimento de cristais € iniciado pela
saturacdo da solucdo ou por resfriamento ou a remocao do solvente em excesso. Esta técnica é

bastante simples e eficaz, porém € lento e oferece baixo rendimento (FANG et al., 2007).

Solvotermal/Hidrotermal: A sintese hidro/solvotérmica tem sido a mais utilizada na
preparacdo de redes de coordenacdo, e também é denominada de método por aquecimento
convencional ou tradicional. A denominacdo hidrotérmica diz respeito a dgua que é usada
como solvente nestas reacdes, e o termo solvotérmico indica que na reacdo esta presente outro
tipo de solvente ou mistura de solventes (LEE et al., 2013). A técnica consiste na utilizacdo
de reatores fechados (geralmente de teflon), que séo colocados dentro de autoclaves e levados
a uma estufa com temperatura controlada. A reacdo quimica ocorre por conducao de calor a
partir de uma fonte externa, onde o calor é transferido a partir da superficie para o centro do
vaso reacional por conducdo, conveccdo e radiacdo. Para que o calor consiga atingir o0 meio
reacional tera de atravessar todos os constituintes do vaso, até alcancar a mistura reacional.
Este sistema de aquecimento é relativamente lento, requer longos periodos de reagdo (de dias
a semanas), e ineficiente porque depende da condutibilidade térmica do material e correntes
de convecgdo. Os equipamentos volumosos envolvem um elevado consumo energético, sendo
uma desvantagem deste método (STOCK e BISWAS, 2012; MEEK et al., 2011)

Sintese assistida por Micro-ondas: A sintese das MOFs em reator usando radiacdo na regido
das micro-ondas se baseia na interagdo dessas ondas eletromagnéticas com as cargas moveis
do meio (ions ou moléculas de solvente polar ou elétrons no caso dos sélidos). O aquecimento
no material sélido se da através da resisténcia elétrica do material, que se opde a formagéo da

corrente elétrica derivada da interagdo dos elétrons com a onda eletromagnética. Ja nas
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solugBes, o aquecimento se d& na orientacdo das moléculas polares com o campo
eletromagnético. Quando o campo oscila, as moléculas alteram suas posicdes, e com a
utilizacdo da frequéncia correta de oscilagdo do campo, essas moléculas comecam a colidir
umas com as outras, 0 que causa um aumento da energia cinética e consequentemente uma
elevacdo da temperatura (KLINOWSKI et al.,2011). O seu diferencial é proporcionar um
aquecimento mais rapido e uniforme, com a formacdo de cristais mais definidos, e reduzindo
a formacdo de residuos e produtos secundarios. Embora as reacdes sejam rapidas, e
usualmente utilizam baixas temperaturas, a morfologia e a fase pura dos produtos podem ser
afetadas pelas condicOes reacionais se estas ndo estiverem estritamente controladas. A
utilizacdo de micro-ondas também acarreta preocupacfes no que diz respeito a seguranca e
reprodutibilidade. (MOTASEMI e AFZAL, 2013; WU et al.,2014)

Sintese lonotermal: A sintese ionotérmica é um método relativamente recente para a
preparacdo de polimeros de coordenacdo. Tem como principio a utilizacdo de liquidos idnicos
como solvente e agente estrutural na reacdo (MEEK et al., 2011). Por comparacdo, a sintese
solvotérmica é desvantajosa devido ao perigo de explosdo por ter que utilizar elevadas
temperaturas, no entanto este método de sintese evita esse problema devido as propriedades
especificas dos liquidos idnicos como, por exemplo: elevada polaridade de modo que possam
dissolver os sais e 0s 0xidos de metais, baixo ponto de fusdo, alta condutividade idnica, baixa
viscosidade e pressdao de vapor desprezivel, o que demonstra serem bons substitutos de
solventes tradicionais (agua, metanol, etanol, acetonitrila, etc.) na preparacdo de sélidos
cristalinos (PARNHAM e MORRIS, 2007).

Sintese eletroquimica: O principio da técnica é o fornecimento de ion metélico por
dissolugdo anddica em uma mistura de sintese que contém o ligante organico e um eletrélito
(solvente). A técnica possui algumas vantagens como permitir a sintese sob condi¢cGes mais
amenas quando comparada com a via hidro/solvotérmica ou, em alguns casos, a técnica por
micro-ondas. A sintese é realizada sem pressdo interna e permite o controle da oxidacéo
anodica, ajustando a tensdo fornecida ao eletrodo. E possivel manter a sintese ininterrupta
com a constante adi¢do de ligantes na solucdo do meio reacional. Adicionalmente, esta técnica
também possibilita a sintese de filmes de MOFs, o que é interessante dependendo da
aplicacdo. O metodo apresenta desvantagem com relacdo ao eletrodo de referéncia. O eletrodo

de KCI saturado é um dos mais usados na eletroquimica, porém, para o0 proposito de sintese
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de MOFs ele ndo pode ser utilizado como no meio aquoso, ja que KCI ndo é soltuvel em
solventes organicos (LEE et al,2013; AL-KUTUB et al., 2015).

Uma rota de sintese que também se destaca é a sonoquimica, esta sera discutida com mais

detalhes na seg&o a sequir.

2.4 SONOQUIMICA: CONCEITOS GERAIS

O uso da radiacdo ultrassdnica na sintese de materiais, como sendo uma ferramenta
auxiliar as metodologias convencionais, tem sido uma estratégia eficiente uma vez que alguns
destes métodos apresentam certas limitagfes. Suslick (1989) define sonoquimica como a area
que estuda a influencia de ondas ultrassonoras sobre sistemas quimicos. O som € uma onda
mecanica, que se propaga longitudinalmente em meios materiais. Vibracdes mecanicas sao
percebidas como propagacdes do som através de todas as formas de matéria: gases, liquidos,
solidos e plasmas, desta forma, 0 som ndo pode se transmitir através do vacuo.

As ondas sonoras podem se propagar com diversas frequéncias, o ouvido humano, por
exemplo, é sensibilizado somente quando elas chegam a ele com frequéncia aproximadamente
entre 20 e 20.000 Hz. Ondas longitudinais de frequéncias superiores a 20kHz caracterizam
sons inaudiveis e denominam-se ultrasson, e aquelas de frequéncias inferiores a 20 Hz,
também inaudiveis, sdo ditas infrassons (MASON E LORIMER, 2003). De acordo com Pilli
et al. (2011), a frequéncia compreendida na faixa entre 20 kHz — 2 MHz corresponde a regido
de alta intensidade, que representa onde ocorrem as reacdes sonoquimicas e a faixa de 2 MHz
- 10 MHz ¢ conhecida como regido de alta frequéncia onde normalmente é aplicado em
procedimentos clinicos como diagnosticos e imagens. Uma variedade de aparelhos
sonoquimicos esta comercialmente disponivel: banhos de limpeza ultrassénica (FIGURA 07a)
e sondas ultrassénicas de imersdo direta (FIGURA 07b) sdo os exemplos mais comuns.
Banhos tém intensidade insuficiente para a maioria das aplicacGes. Para uso laboratorial, o
equipamento € constituido por uma sonda de titanio acionada por um transdutor piezoelétrico

que é diretamente introduzido ao vaso reacional.
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Figura 07 — Equipamentos de radiagdo ultrassonica. (a) Banho ultrassdnico;(b) Sonda
ultrassonica

Fonte: Prdpria.

O ultrassom desempenha um papel importante nas industrias, onde é usado para
limpeza de materiais, solda de plasticos, preparacdo de emulséo e suspensdo, desgaseificacdo
de solventes, entre outros; e também é de grande utilidade em sintese orgénica, pois aumenta
o0 rendimento de muitas reacGes, diminui 0 tempo de reagdo e aumenta a pureza do produto
(MARTINEZ, DAVOLOS, JAFELICCI JUNIOR, 2000). E importante entender o efeito da
radiacdo ultrassbnica, pois devido & interagdo da radiagdo com a matéria, transformacdes

quimicas e fisicas podem ocorrer.

2.4.1 Fundamentos do ultrassom: Cavitacéo

A irradiacdo ultrassonica difere das fontes de energia convencionais tais como:
radiacdo de calor, luz, ou ionizacéo e pode proporcionar condi¢fes de reacdo de curta duragédo
com altas temperaturas e pressdes em liquidos que ndo pode ser realizado por outros métodos
(KHAN e JHUNG, 2015). A promocao de reacdes quimicas pelo ultrassom é um fenémeno
fisico baseado no processo de criar, aumentar e implodir micro bolhas de vapor e gases em
um liquido, denominado cavitagdo, promovendo efeitos de ativagdo em reacBes quimicas
(MASON e LORIMER, 2003). A medida que as ondas longitudinais do ultrassom passam,
regides do liquido ficam submetidas a ciclos de compressdo ou descompressao, ou seja, ao
aumento ou diminuicdo da densidade local do liquido. Geralmente, a cavitagdo € um processo

nucleado, onde ocorrem cavidades cheias de gas presentes em particulas em suspensdo ou em
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microbolhas transitdrias de eventos anteriores a cavitacdo. A maior parte dos liquidos esta
suficiente contaminada por particulas pequenas e a cavitacdo pode ser facilmente iniciada
com descompressdes moderadas. (REF) (ROOZE et al., 2013).

De acordo com Safarifard e Morsali (2015), uma vez formadas, as pequenas bolhas de
gas tendem a crescer durante os ciclos de descompressdo, quando as moléculas do liquido
afastam-se uma da outra, e tendem a diminuir durante ciclos de compressdo. O crescimento da
cavidade durante cada expansdo é ligeiramente maior do que o encolhimento durante a
compressdo. Assim, ao longo de muitos ciclos acusticos, a bolha tende a crescer. Em altas
intensidades, uma pequena cavidade pode crescer rapidamente através de efeitos inerciais. Se
a expansdo da cavidade é suficiente rapida durante a metade de expansdo de um unico ciclo,
ndo tera tempo para recomprimir durante metade de compressao do ciclo acustico.

A bolha ao atinge um tamanho critico, a entrada de energia oriunda das ondas
acusticas deixa de ser suficiente para manter a bolha. O liquido circundante penetra na bolha e
ela implode. A etapa de compressao gera calor, no entanto, a compressdo das cavidades
guando elas implodem em liquidos irradiados € muito rapido que pouco calor pode escapar da
cavidade durante o colapso. (SUSLICK et al., 1999). O processo descrito é mostrado na
Figura 08.

Figura 08— Processo de colapso das microbolhas durante o processo de cavitagao.
+|
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Fonte: Suslick et al., 1999.

O mecanismo de hot spot é uma das teorias que explicam porque, no colapso de uma
bolha, ligagdes quimicas sdo quebradas. Como ja foi dito, em liquidos irradiados com alta

intensidade ultrassénica, a cavitagdo acustica conduz a colapso da bolha o que ird produzir um
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intenso aquecimento local, altas pressdes e tempo de vida muito curto. Esses transientes, hot
spots localizados, conduzem as reacfes quimicas de alta energia. Os valores estimados para
pressdo sdo de 1000 atm e temperatura variando entre 1000-5000K no ponto de colapso foram
obtidos por calculos em uma série de estudos detalhados sobre a dindmica de bolhas e estudos
de sonoluminescéncia (MASON e LORIMER, 2003). A bolha pode crescer demais e
posteriormente implodir dentro de um tempo de vida curto, apresentando uma taxa de
aquecimento e resfriamento > 10'°K s (SUSLICK et al., 1999).

Os efeitos quimicos do ultrassom se baseiam na formacdo de radicais livres em
sistemas aquosos, gerando He e OHe. Estes radicais podem se recombinar para retornar a sua
forma original ou se combinarem para produzir Hz e H.O>. Eles também podem produzir o
radical HO,. por combinagdo com O». Assim, estes fortes oxidantes e redutores sao utilizados
para diversas reacdes sonoquimicas em solugdes aquosas (MAKINO et al., 1983; LORIMER,
MASON, MISTRY 1987; SUSLICK e CHOE, 1991).

A intensidade do ultrassom também leva a nucleacdo homogénea, acelera as reacdes
quimicas e iniciar novas reacdes que sdo dificeis de obter em condi¢cbes normais
(SADEGHZADEH e MORSALI, 2011). Nas reagdes sonoquimicas, h4& um aumento na
reatividade quimica devido a producdo de calor, na promo¢do de mistura, na promocao do

contato entre 0s materiais, € na producéo de radicais livres (LIU et al, 2011).

2.4.2 Fatores que influenciam na cavitagdo acustica

A eficiéncia da cavitacdo acustica pode ser influenciada por diversos fatores, como:

a) Frequéncia das ondas do som: Com o aumento da frequéncia, o tempo dos ciclos de
compressdo e rarefacdo disponiveis para a nucleacdo, crescimento e colapso das olhas
decrescem (ADEWUYI, 2001). Com menor frequéncia, cavitacbes mais violentas serdo
produzidas, resultando em maiores temperaturas e pressao, consequentemente poderad ser
menos eficiente (VAINHANDL e MARECHAL 2005).

b) A intensidade da onda sonora: Se a intensidade aumentar, acarretara uma amplitude
acustica maior, resultando num colapso mais violento das bolhas de cavitacdo (ADEWUY],
2001), tornando menos eficiente.

c) Solvente: As cavidades séo facilmente formadas em solventes que exibem alta presséo de

vapor, baixa viscosidade e baixa tenséo superficial (ADEWUY1 2001). Para que a nucleagéo
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de bolhas ocorra, é necessario vencer a tensdo superficial do liquido. Desta forma, quanto
mais viscoso for o liquido, maior sua tenséo superficial e maior devera ser a intensidade das
ondas ultrassbnicas aplicadas. No entanto, se a intensidade das ondas ultrassonicas for
mantida a um valor constante, quanto menor a tensdo superficial do liquido, maior sera sua
eficiéncia de cavitagdo (MASON e LORIMER, 2003).

d) A pressdo externa: A pressdo externa mais elevada reduz a pressdo de vapor liquido e
aumenta a intensidade necessaria para induzir cavitacdo (VAJINHANDL e MARECHAL
2005).

e) Temperatura: As taxas de difusdo no liquido é mais rapida em temperaturas mais
elevadas, no entanto, a cavitacdo é melhor alcancada a temperaturas mais baixas quando a
poténcia ultrassonica do gerador € constante. (YIM, YOO e MAEDA, 2003; ADEWUY]I,
2001).

2.4.3 Sintese de Metal Organic Framework por ultrassom

A quimica dos materiais associada a utilizacdo da irradiacdo ultrassénica se constitui
um grande campo de estudos. Na sintese de metal organic framework o ultrassom vem sendo
utilizado a fim de reduzir o tempo de sintese (ZHANG et al., 2009; SADEGHZADEH e
MORSALLI, 2011), obter nucleacdo homogénea (SADEGHZADEH E MORSALI, 2010 ) e
para melhorar o rendimento do produto (ABBASI, AKHBARI e MORSALI, 2010;
MIRTAMIZDOUST et al.,, 2012) . Na Figura 09 é mostrado um esquema hipotético da

sintese de uma estrutura de MOF utilizando o ultrassom.

Figura 09 — Esquema ilustrando Ultrassom aplicado na sintese de MOFs
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A primeira sintese de MOF utilizando o ultrassom foi relatada por Qiu et al. (2008)
que preparou uma rede fluorescente de zinco microporosa. Os nanocristais de Zn3(BTC),.12
H>O foram obtidos a partir de uma solu¢do aquosa de acetato de zinco e o &cido 1,3,5-
benzenotricarboxilico (HsBTC) numa mistura de etanol e agua utilizando um banho de
ultrassom com uma frequéncia de 40 KHz (60 W).

A répida cristalizacdo de redes de CusBTC;, (cobre-benzenotricarboxilato) com alto
rendimento foi sintetizada via irradiacdo ultrassonica por Li ZQ. et al. (2008). A técnica
permitiu uma sintese com rendimento de 81% com o tempo de reacdo de 5 min a pressdo e
temperatura ambiente, enquanto que outras técnicas, tais como micro-ondas e solvotermal
demandam geralmente maiores tempos de reacdo com inferiores rendimentos de produto
(ABBASI, AKHBARI e MORSALL, 2012).

Outro estudo, Hu e Zangh (2010), relataram a sintese de MOF bidimensional, [Zn
(bpdc)(H20)-H20]n, usando varios métodos sintéticos: solvotermal, ultrassom, e micro-
ondas). Em comparacgdo com a sintese solvotérmica, a qual foi obtida em condicdes de 150° C
durante 48 h, a MOF foi formada em um tempo de reacdo mais curto (120 min), usando uma
frequéncia de 42 KHz (100 W) a temperatura ambiente. Sinteses por ultrassom de redes
metalorganicas utilizando o ferro (Fe) como centro metéalico também é reportado na literatura.
Um exemplo é s MIL-53(Fe), que foi sintetizada pelo método assistido por micro-ondas e por
ultrassom, utilizando cloreto férrico hexahidratado (FeClz.6H.O) como fonte de centro
metalico, ligante o &cido 1,4-benzenodicarboxilico e DMF. As condi¢cdes de reaces por
micro-ondas produziram cristais relativamente grandes cerca de 250 nm, enquanto que 0S
cristais que foram produzidos por ultrassom cerca de 100 nm (GORDON, KAZEMIAN e
ROHANI, 2012).

Portanto, redes metalorganicas tém sido produzidas rapidamente via ultrassom,
fornecendo uma sintese simples e com elevados rendimentos. Em comparacdo com as
técnicas sintéticas tradicionais, tais como a técnica de difusdo de solvente e método
solvotérmico, o método de ultrassom para a preparacdo de MOF porosa foi observado ser
altamente eficiente (SHEKHAH et al., 2007; BUX et al., 2011).

2.5 COMPOSITOS UTILIZANDO MOFs

Muito recente a combinagcdo de MOF com outros componentes emergiu como uma

nova estratégia e esta levando ao desenvolvimento de novos materiais com propriedades
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funcionais melhoradas. Os chamados MOF-comp0sitos sdo materiais formados por uma MOF
e um ou mais materiais constituintes distintos, incluindo outras MOFs, com propriedades
visivelmente diferentes daquelas dos componentes individuais (ZHU E XU, 2014). Dessa
forma, novas propriedades fisicas e quimicas que ndo sdo encontrados pelo material
individual, agora podem ser obtidas. Numerosos exemplos de compoésitos-MOF tém sido
relatados na literatura, entre os materiais distintos, destacam-se Oxidos, metais e particulas
magnéticas. (AHMED e JHUNG, 2014).

Um importante tipo de compdsito é o formado de metal/MOF. Diversos estudos sobre
MOF incorporados com diferentes particulas metélicas estdo disponiveis na literatura. A
maioria dos metais utilizados sdo do bloco metais de transicdo que apresentam boa
funcionalidade em termos da formacdo de complexos e de interacdes acido-base, devido a
seus elétrons dos orbitais d. H& sinteses com ouro (Au), prata (Ag), paladio (Pd), niquel (Ni),
galio (Ga), cobalto (Co), platina (Pt), ruténio (Ru) e alguns outros metais que foram
incorporados a MOFs (SUGIKAWA et al., 2011; HOUK et al., 2009; YUAN, et al.,2010;
MULLER et al., 2011), mas também é possivel utilizar mais de um tipo de atomo de metal
em compositos (SCHRODER et al., 2009).

O método de encapsulamento difere para diferentes metais e/ou pares em MOF,
Ishida et al. (2008) usaram uma técnica de moagem sélida para preparar compdsitos Au-
MOF por moagem das particulas de ouro juntamente com MIL-53(Al), MOF-5 e HKUST-1.
Outras técnicas utilizadas para compdsitos metal/MOF sdo encapsulamento direto
(SUGIKAWA et al., 2011; CANIONI et al., 2011), de impregnacdo (HOUK et al., 2009;
YUAN, et al.,2010), infiltracio fase gasosa (MULLER et al., 2011), coprecipitacéo
(SCHRODER et al., 2009) e assim por diante.

Os métodos de preparacdo de compdsitos formados por 6xido metalico/MOF séo
semelhantes aos de metais/MOF. Uma delas é a geracdo de Oxidos de metal no interior das
cavidades de MOFs através do processo de recozimento oxidativo ou decomposicao de seus
precursores. Outro método é a encapsulacdo de nanoparticulas de Oxido de metal pré-
sintetizado dentro das matrizes (AHMED e JHUNG, 2014). No estudo de Petit e Bandosz
(2009), compositos de MOF-5 foram sintetizados dispersando 6xido de grafeno (OG) nas
misturas de sintese antes das reacGes solvotérmicas. Foram realizados experimentos com
varias proporgdes dos componentes e observou-se que com o aumento do contetdo do 6xido,
houve uma diminui¢do da microporosidade da MOF. Os comp0sitos de estruturas lamelares
foram construidos alternando camadas de oxido de grafeno e MOF, que foi explicada pela
possivel interacdo entre os grupos epoxi do 6xido de grafeno e os clusters da MOF-5.
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Também foi relatado por Li Ling et al. (2013) compdésitos de 6xido de grafite /
HKUST-1 onde a porosidade do compdsito foi investigada. Neste caso foi obtida uma
superficie especifica de 900 m? /g de HKUST-1 para este material, que é muito inferior dos
valores conhecidos para HKUST-1. Recentemente compositos formados de o¢xido de
grafeno/MIL-100(Fe) também foram investigados. Neste estudo, verificou-se que maiores
quantidades do 6xido favoreciam uma fase amorfa.

A utilizacdo de nanoparticulas de oxidos de ferro tem sido estudada cada vez mais
devido a seus tamanhos na escala nanométrica resultar em propriedade como o
superparamagnetismo. O trabalho de Zhang et. al.(2015) descreve a sintese da MIL-53(Fe)
com nanoparticulas de FesOs via metodo solvotermal. Eles obtiveram um material com
morfologia de microbastdes, que apresentou propriedade superparamagnética e uma
magnetizagdo de saturagdo de 11.47 emu.g™. O estudo de Katikanean et al. (2016) descreve a
sintese da MIL-100(Fe) e MIL-53(Fe) com y-Fe-O3. Ambos 0s compostos apresentaram
propriedade superparamagnéticas a temperatura ambiente e uma magnetizacdo de saturacéo
do MIL-53(Fe) de 12,7 emu.g™ e o MIL-100(Fe) 6,6 emu.g "1.Em todos os estudos citados
acima o processo ocorreu em duas etapas, desta forma, o desenvolvimento de uma
metodologia simples para a sintese de MOF Fe-Composito é de grande importancia para a

obtencdo de novas aplicacdes.

2.6 OXIDOS DE FERRO

Oxidos de ferro sdo materiais comuns que s3o encontrados na natureza e facilmente
sintetizados em laboratdrio. Apresentam caracteristicas como baixa toxicidade, baixo custo de
sintese e processamento, coloracdo especifica, além de um enorme potencial para aplicacdes
nas areas de catalise, sensores, equipamento magnéticos, eletrodos de baterias e pigmentos
(VAYSSIERES et al., 2001). O amplo espectro de aplicacGes torna-se possivel ja que este
composto apresenta diversas variedades alotropicas, cada qual com propriedades especificas
(CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).

Existem muitos compostos contendo ferro e oxigénio (Tabela 01). Na maioria dos
compostos, o ferro estd no estado trivalente, porém, dentre eles trés compostos, FeO,
Fe(OH). e Fes0s, contém Fe(ll). Os oxidos de ferro consistem em arranjos de &nions
(normalmente hexagonais ou cubicos) nos quais 0s intersticios sdo parcialmente preenchidos
com Fe divalentes ou trivalentes, predominando a coordenacdo octaédrica FeOs, porém,
também estando presente a coordenacao tetraédrica FeOs.( SCHWERTMANN, 1991).
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Tabela 01— Compostos de Ferro

Nomes Formula Quimica
Goetita a-FeO(OH)
Lepidocricita y-FeO(OH)
Akaganeita B-FeO(OH)
Schwertmannita Fe16016(OH)y(SO4)..nH20
Oxi-Hdroxido de Ferro FeO(OH)
Feroxihita d’- FeOOH
Ferrihidrita Fes0s.4H20
Bernalita Fe(OH)s3
Hidroxido de Ferro 11 Fe(OH):
Hematita a-Fe203
Magnetita FesOs
Maghemita y-Fe20s3
Woustita FeO

Fonte: Adaptado de Schwertmann, 1991.

Segundo Issa et al. (2013), as propriedades dos éxidos de ferro estdo diretamente
relacionadas com o tamanho e morfologias de suas estruturas. Sendo assim, as nanoparticulas
de oxidos de ferro apresentam propriedades diferenciadas quando comparadas aos materiais
no estado macroscOpico. As pesquisas na area de nanomateriais sdo extremamente amplas,
onde os principais 0xidos de ferro nanoestruturados analisados séo a hematita, a maghemita, a
magnetita e ainda goetita, wiistita, akaganeita, p-Fe203 e e-Fe203 (MOHAPATRA e ANAND,
2010).

2.7 GENERALIDADES DAS PROPRIEDADES MAGNETICAS
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O ferro, alguns acos e a magnetita, sdo exemplos de materiais que exibem
propriedades magnéticas. Todas as substancias sofrem influéncia em maior ou menor grau,
pela presenca de um campo magnético aplicado. Este fenémeno, de forma geral, é conhecido
como magnetismo. O magnetismo tem natureza dipolar, co-existindo sempre dois polos ou
centros magnéticos. As propriedades magnéticas dos materiais, tais como diamagnetismo,
paramagnetismo e ferromagnetismo estdo relacionadas com os elétrons do material. Pode-se
dizer, de forma sucinta, que os elétrons contribuem de duas formas para o magnetismo do
material: a primeira refere-se a0 magnetismo orbital que resulta do seu momento angular em
torno do nucleo e a outra devido ao momento magnetico intrinseco do elétron (+1/2 e -1/2)
(CALLISTER Jr., 2012).

O vetor H, campo magnético externo, é utilizado para definir a intensidade do campo
magnético ou a forca do campo magnético, sendo expresso em Ampere por metro (A/m). O
vetor B é conhecido como inducdo magnética ou densidade de fluxo magnético, e representa a
magnitude do campo no interior de uma substancia sujeita a acdo de um campo H. A inducao
magnética é expressa em Tesla (T) ou Weber por metro quadrado (Wb/m?). Dessa forma, a

intensidade do campo magnético e o campo induzido se relacionam conforme a Equacéo 01:

B=uH Equacéo 01
Onde u € a permeabilidade magnética do material, dependente do meio, em que € expresso em
Teslas-metro por Ampére (T m A?) (FARIAS e LIMA, 2005).

Quando um campo magnético € aplicado no vacuo a densidade de fluxo, apresenta a
relagdo conforme a Equagdo 02. Onde o representa a permeabilidade magnética do vazio e
toma o valor 4nx107 (T.m Al ou H/m), em que By representa o vetor de campo magnético
induzido no vacuo (FARIAS e LIMA, 2005).

Bo= uoH Equacéo 02

Outra grandeza de campo, M, chamada de magnetizacdo do sélido € definida pela
Equacdo 3, em que M é medido em Ampére por metro (A/m)( FARIAS e LIMA, 2005).

Bo= po(H+M) Equacéo 03
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A classificagdo das propriedades magneticas dos materiais baseia-se na sua
suscetibilidade magnética (). Sendo compreendida como a resposta do material ao campo
aplicado H, ela é expressa conforme a Equagéo 04:

= yH Equacéo 04

A susceptibilidade magnética é definida como uma grandeza que caracteriza um
material de acordo com a resposta a um campo magnético aplicado. E uma caracteristica
intrinseca de cada material e sua identidade esta relacionada com a estrutura atdmica e
molecular (RIBEIRO, 2000). Com relagdo a susceptibilidade, os materiais sdo classificados
em diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos.

Todos os materiais exibem pelo menos um desses tipos de comportamento que
dependem da forma como o elétron e 0s momentos magnéticos respondem a um campo
magnético externo aplicado. E mostrada a seguir uma breve discussdo sobre as formas de

magnetismo.

Diamagnetismo— Apresenta como uma forma muito fraca de magnetismo ndo permanente e
que persiste quando um campo externo é aplicado. E induzido devido a uma mudanga no
movimento orbital dos elétrons. O campo induzido tem sentido oposto a0 momento
magnético e sua magnitude € muito pequena. Nos materiais diamagnéticos a variacdo de M
com H é linear, e apresenta uma fraca susceptibilidade magnética negativa da ordem de -10°
a-10° (CALLISTER Jr, 2012).

Paramagnetismo— E caracteristico de materiais que possuem orbitais semi-preenchidos,
como os elementos de transicdo, mas que ndo apresentam uma magnetizacdo espontanea. E
uma forma fraca de magnetismo, o qual apresenta uma resposta positiva quando submetido a
aplicacdo de um campo magnético externo devido ao alinhamento dos momentos magnéticos
dos elétrons desemparelhados na direcdo do campo magnético aplicado. Assim como 0s
materiais diamagnéticos, o efeito paramagnético nos materiais desaparece quando se remove 0
campo magnético aplicado. O paramagnetismo € muito comum nos materiais e apresenta
susceptibilidades entre 10° e 102, (CALLISTER Jr, 2012; SPALDIN, 2010).

Ferromagnetismo — nos anteriores tipos de magnetismo, a magnetizacdo apenas permanece
enguanto se mantiver o campo. No ferromagnetismo, quando o campo aplicado € removido, o

material conserva grande parte da magnetizagédo. Este alinhamento persistente é o que confere
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aos materiais ferromagnéticos seu magnetismo permanente. Neste efeito, a origem desta forca
atrativa esta associada a interacdo cooperativa entre 0s momentos magnéticos das especies,
originada principalmente dos momentos magnéticos dos spins dos elétrons e com pequena
contribuicdo dos momentos magnéticos orbitais. Altas magnetizacdes sdo obtidas e apresenta
susceptibilidade magnética na ordem de 10°. O ferro, o niquel, o cobalto e o gadolinio s&o
exemplos desta classe de materiais (SPALDIN, 2010; CALLISTER Jr., 2012).

Antiferromagnetismo — nesse tipo de material, a interagdo entre 0s momentos magnéticos
tende se alinhar de forma antiparalela. Pode-se pensar que os antiferromagnetos contém dois
interconjuntos de ions magnéticos que embora um conjunto de ions magnéticos seja
magnetizado espontaneamente abaixo de uma temperatura critica (chamada temperatura de
N'eel, Tn), 0 segundo conjunto é espontaneamente magnetizado pela mesma quantidade na
direcdo oposta. Como resultado, os antiferromagnetos ndo tém magnetizacao espontanea e sua
resposta para campos externos a uma temperatura fixa é semelhante a dos materiais
paramagnéticos. Neste caso, a magnetizacao é linear no campo aplicado e a susceptibilidade é
pequena e positiva (SPALDIN, 2010).

Ferrimagnetismo — um tipo de magnetismo, presente em alguns materiais ceramicos, em que
os diferentes ions tém momentos magnéticos com valores diferentes e quando alinhados por
um campo magnético de um modo antiparalelo originam um campo magnético global. Os
materiais ferrimagnéticos, mais conhecidos por ferritas, podem proporcionar altas

amplificacdes do campo imposto (SPALDIN, 2010).

2.7.1 Dominios magnéticos e curva de histerese

Nos materiais ferromagnéticos, cada cristal € composto de pequenas regides chamadas
de dominios magnéticos, em que todos os momentos individuais estdo alinhados dando um
momento magnético total de cada dominio grande, entretanto o somatorio sobre todos os
dominios fica préximo de zero. Nessa circunstancia, a amostra encontra-se desmagnetizada. O
processo de magnetizacdo envolve mudancas na estrutura de dominios (movimento das
paredes que separam os dominios) e na direcdo da magnetizacdo de cada dominio (rotagéo de
dominios). Este fendmeno é observado na Figura 10, e verifica-se que a medida que o campo

aplicado aumenta a partir do zero, a inducdo magnética aumenta desde zero ao longo da curva
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até atingir o ponto méaximo, ao qual é chamado saturagdo. Na saturacdo, pode-se dizer que
todos os dominios estdo orientados no mesmo sentido do campo magnético aplicado, e é o

valor maximo de magnetizacdo que o material obtém (VAN VLACK, 1984).

Figura 10— Alteracdo na estrutura do dominio durante a magnetizacdo de um material

ferromagnético.
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A caracterizacdo macroscopica dos materiais ferromagnéticos é feita pelas curvas de
magnetizacdo (M x H) ou de Inducdo (B x H), que normalmente apresentam uma histerese e
por isto também conhecidas por curvas de histerese.

Uma curva tipica experimental de um material ferromagnético da magnetizagdo em
funcdo do campo magnético aplicado é apresentada na Figura 11. Inicialmente a amostra
encontra desmagnetizada. Aplicando um campo crescente H, a magnetizacdo do material
cresce, isto porque os dominios vao se alinhando até chegar a magnetizacéo de saturacao, Ms.
Nesse ponto, a amostra encontra-se saturada. Quando diminui a intensidade do campo H,
observa-se que a curva toca o eixo das ordenadas, porem a magnetizacdo do material ndo é
nula. O que se explica pelo fato de um grande nimero de dominios ainda estarem alinhados, e
gue nesse ponto a amostra possui uma magnetizacdo remanente (M), onde ¢ definido como o
méaximo valor de campo que um material pode gerar. Ao inverter o sinal do campo externo
(-H), os dominios se reorientam até que a amostra fique desmagnetizada no ponto Hc; onde a
magnetizacdo é zero. Desta forma, Hc, €& o campo necessario para que a magnetizacdo

remanente atinja o valor zero. No segundo quadrante da curva, é observada a
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desmagnetizacdo do material. Ao continuar 0 aumento negativo do campo aplicado, observa-
se que o material fica com a magnetizacdo na dire¢do oposta devido a mudanca de sentido do
campo externo. Depois de saturado no sentido inverso ao inicial, aumentando o campo
aplicado a magnetizacdo aumentard até atingir o valor de saturacdo positiva (FARIA e LIMA,

2005), obtendo entéo a curva total apresentada na Figura 11.

Figura 11- Curva experimental de um material ferromagnético
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2.8 OBJETIVO GERAL

e Sintetizar redes Metal Organic Framework (MOFs) através do método sonoquimico.

2.8.1 Objetivos Especificos:

Sintetizar MOF utilizando Ferro (Fe), Niquel (Ni) e Zinco (Zn) como ion central e

ligante o &cido 1,3,5-Benzenotricarboxilico, através da rota sonoquimica;

Caracterizar as MOFs de ferro pela técnica de Difragdo de Raio-X em P6, Microscopia

Eletrbnica de Varredura, analises térmicas Termogravimétricas, Analise de
porosidade pelo método BET, Magnetizacdo e Espectroscopia na regido do
Infravermelho;

Desenvolver uma metodologia para obtencdo do compésito MOF/ OXIDO;

Analisar comportamento magnético da MOF e do composito obtido.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo sera apresentado o método sonoquimico aplicado na preparacdo de uma
rede de coordenacdo porosa derivado de acidos benzeno-policarboxilicos. A escolha de
ligantes com grupos funcionais acidos carboxilicos ou carboxilatos, bi- e tri-dentados é
vantajosa porque tém tendéncia para formar aglomerados de metal-carboxilato rigidos
(YAGUI et al., 2003).

Na preparacdo de todas as redes metalorganicas foi utilizado o mesmo metal de
transicdo, ferro (Fe), na forma metalica. Os componentes organicos usados foram o acido
benzeno-1,3-5-tricarboxilico (CsHz(CO2H)3), e 0 &cido benzeno-1,2-dicarboxilico (CeHas-1,2-
(CO2H)2) que estédo representados na Figura 12. A escolha sobre o estudo da MOF-Fe se deve
ao fato de ndo ser encontrado na literatura a sintese e caracterizacdo da mesma, através da rota
sonoquimica, utilizando como percussor o ferro na forma de p6 metalico, ao invés do sal. A
sintese dos compostos foi efetuada em duplicata, a fim de garantir a eficiéncia da metodologia

e verificar sua reprodutibilidade

Figura 12 — Representacdo das estruturas quimicas dos ligantes organicos utilizados nas
sinteses das redes de coordenacdo porosas: A — Acido trimésico; B—acido ftalico

O OH HO.__O
OH
0 0 0

OH OH
A B

Fonte: Propria.

A estrutura FeBTC, também conhecida como Mil-100(Fe), apresenta formula empirica
CoH3FeOs. Esta nominalmente constituida por unidades de construcdo de ferro e com ligante
o0 acido 1,3,5-benzenotricarboxilico (BTC). FeBTC é composto por trimeros de octaedro de
ferro compartilhando com o BTC um vértice comum pz-O, desta forma apresenta microporos
que variam de 22 a 29A e uma superficie pelo método BET de 1.500 m?/g. O estado de
oxidacdo de 4&tomos de ferro € encontrado para ser +3, mas o ambiente local em torno de ferro
ainda é instavel (HORCAJADA et al., 2007; BABU et al., 2010; DHAKSHINAMOORTHY,
ALVARO E GARCIA, 2010). A Figura 13 mostra a estrutura de MIL-100(Fe).
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Figura 13 — Estrutura de MIL-100 (Fe). (A) um trimero octaédrico de ferro e &cido 1,3,5-
BTC. (B) Representacao esquemaética da célula de uma unidade de MIL-100 (Fe).
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Fonte: Horcajada et al., (2007)

3.1 REAGENTES UTILIZADOS

Os reagentes utilizados e sua procedéncia s&o mostrados na Tabela 02 abaixo:

Tabela 02— Materiais utilizados nas sinteses

Reagentes Formula Quimica  Fornecedor
Ferro metalico Fe Vetec
Acido 1,3,5-Benzenotricarboxilico CeH4(COOH)3 Sigma Aldrich
Acido 1,2-benzenodicarboxilico CeH4(COOH)2 Sigma Aldrich
Nitrato de Sodio NaNO3 Vetec
Acido Nitrico HNO3 Dinamica
N,N-Dimetilformamida (DMF) (CH3)NC(O)H Dinamica
Agua destilada H20 LQES

Fonte: Propria.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 Preparo das solugdes

Solucéo 4cido 1,3,5-Benzenotricarboxilico - Solucdo 01
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1g de BTC foram dissolvido em 50mL de DMF e transferido para um baldo volumétrico de
50 mL, com a finalidade de obter 4,76 mmol de BTC.

Solucdo Nitrato de Sédio - Solucdo 02

2g NaNOsz foram dissolvidos em 50 mL de &gua destilada e transferidos para um baldo

volumétrico de 50 mL, afim de obter uma solucéo de 0,47M.

Solucdo de acido nitrico - Solucdo 03

0,37ml de HNOz foram medidos em pipeta graduada e transferidos para um baldo
volumétrico de 50ml e adicionado agua destilada a fim de se obter uma solucéo de 1,7mmol
de HNO:s.

Solucdo final - A

As solugbes 01 e 02 foram misturadas e transferidas para um frasco ambar de 150 mL, em

seguida armazenada a temperatura ambiente.

Solucdo final — B

As solugbes 01 e 03 foram misturadas e transferidas para um frasco ambar de 150 mL, em

seguida armazenada a temperatura ambiente.

3.2.2 Sintese MOF com NaNOs

P6 de ferro (a-Fe), nitrato de s6dio (NaNOsz), N,N-dimetilformamida (DMF), &cido
1,35-benzeno, foram utilizados sem purificagdo adicional. A montagem experimental
utilizada para sintetizar a rede Fe(BTC) consiste na utilizacdo de 4,7 mmol de po de ferro (Fe-
o) como um material de alvo disperso em um béquer, o qual foi preenchido com 40 cm?® da
solugdo A de pH 4. O alvo foi irradiado com ultrassom modelo GEX500 500 W (FIGURA
14) operando com uma frequéncia de 80 kHz, os intervalos de impulso 1s durante 60 min.
Finalmente, o produto foi recolhido para centrifugacdo a 6000 rpm durante quinze minutos,
lavou-se com agua destilada e DMF vérias vezes e, em seguida, deixado para secar durante 5

h, depois foi recolhido para caracterizacao.
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Figura 14 — Equipamento de ultrassom utilizados nas sinteses de MOFs

Fonte: Prépria.

3.2.3 Sintese MOF com HNOs

O procedimento para a sintese com &cido nitrico foi 0 mesmo da sec¢éo 2.2.2, contudo

foi utilizada a solugdo B ao invés da solucdo A. De modo geral, pode-se entender o

procedimento das sinteses pelo esquema mostrado na Figura 15.

Figura 15 — Procedimento realizado para as sinteses de redes metalorganicas
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3.3 IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS

Para identificar as amostras, foi atribuida uma nomenclatura dependendo da condicéo

de sintese mostrada na Tabela 03.

Tabela 03 —Nomenclatura utilizada na identificacdo das amostras

Condicao de Sintese Nomenclatura
Metal:ligante R1,R2,R3
Oxidante NaNOs N1, N2, N4
Oxidante HNO3 H1, H2, H3

Fonte: Propria.

3.4 CARACTERIZACOES

Os compostos foram caracterizados por difracdo de raio — X de p06, espectroscopia na
regido do infravermelho (1V), andlise termogravimétrica(TG), microscopia eletrdnica de
varredura(MEV), porosimetria e medidas de magnetizacao.

e Difracdo de raio-X
Utilizou-se o difratdmetro de raios-X da Siemens modelo D5000, usando a linha Ka
do Cobre (0,1542 nm). Os difratogramas foram obtidos na faixa de 20 de 5 a 70° em passos
de 0,01° e tempo de aquisic¢ao 3,0 s por passo com temperatura de 25°C.

e Espectroscopia na regido de infravermelho
As analises espectroscopicas na regido do infravermelho na faixa de 4000 a 400 cm?,
foram realizadas utilizando-se um espectrometro Perkin Elmer modelo Spectrum 400 com

transformada de Fourier da Central Analitica do DQF, usando pastilha de KBr.

e Microscopia Eletronica de Varredura
A morfologia das amostras foi analisada por microscopia eletrénica de varredura
usando um microscépio Shimadzu modelo SS-50. As amostras foram previamente metalizadas
por pulverizacdo com 10 nm de filme fino de ouro usando metalizadora modelo SC-701

Quick Coater da Sanyu Electron.
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e Analise Termogravimétrica
As andlises foram realizadas no equipamento da marca Perkin Elmer modelo STA
6000, utilizando atmosfera de N2, vazéo do gas de 50mL/min e rampa de aquecimento de 10°
C/min, na faixa de temperatura de 35° a 700° C, na Central Analitica do DQF.

e Porosimetria
As isotermas de adsorcdo/dessorgdo foram obtidas com o porosimetro modelo ASAP
2420 da Micromeritics, do CETENE, usando N> como adsorbato. O modelo de Brunauer,

Emmett e Teller (BET) foi o utilizado para a obtencdo da area superficial dos materiais.

e Medidas de Magnetizacao
O comportamento da magnetizacdo, M, com relacdo ao campo magnético externo
aplicado, H, foi obtido através das curvas de histerese medidas, que foram feitas a
temperatura ambiente sob campo magnético de ate 15 KOe usando um Magnetémetro de
Amostra Vibrante (VSM) da Microsense modelo EV7.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma das mais interessantes caracteristicas das redes metalorganicas é a sua
diversidade estrutural, a qual estd associada ao grande nimero de estruturas que podem ser
obtidas a partir de um anico par metal-ligante. As estruturas cristalinas desses materiais sdo
caracterizadas pela presenca de um ligante organico e de um metal ou cluster de metal. Desta
forma, o modo de coordenacgdo dos metais leva a formacéo de diferentes estruturas cristalinas.

A rede Fe(BTC) revela-se um promissor material principalmente por apresentar
propriedades como boa estabilidade quimica e térmica, biocompatibilidade, ser utilizada
como entregadores de drogas e agente de contraste para ressonancia magnetica(ZHU et al.,
2012; ANAND et al., 2014; ADHIKARI e CHAKRABORTY, 2016; HORCAJADA et al.,
2010). A sintese da rede metalorganica Fe(BTC) neste trabalho mostrou-se distinta em relacdo
aquela ja descrita na literatura (HORCAJADA et al., 2007; SEO et al., 2012). Diferente
desta, ndo se utilizou o sal de ferro como percussor metalico e ndo se realizou a corre¢do do
pH com solucdo de NaOH. Contudo, vale ressaltar que a sintese aqui observada apresentou
rendimento de aproximadamente 75%. O solvente N, N- Dimetilformamida (DMF) foi
utilizado, pois 0 mesmo se degrada mesmo a temperatura ambiente formando mondxido de
carbono e dimetil aménio, como mostrado na Figura 16. Entretanto, a velocidade de
degradacdo do DMF aumenta com o aumento da temperatura, fazendo com que a degradacao
ocorra durante a sintese. Essa degradacdo é importante durante a sintese, pois a espécie basica
de amonio, gerado na degradacdo do DMF, auxilia na desprotonacdo dos ligantes organicos,
fazendo com que a reacdo de formacdo da MOF ocorra com mais facilidade (SEETHARAJ et
al., 2016).

Figura 16 — Representacdo da reacdo de decomposi¢do do DMF
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Fonte: Propria.

O uso do ion nitrato como oxidante se deu por o precursor do ferro encontra-se na

forma metélica. Assim, 0 oxidante é de extrema importancia para que a reagdo ocorra. O
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mecanismo proposto a decomposicdo de (NO*) pela cavitagdo produz radicais hidroxila
(OHs) que acabam sendo agentes oxidantes. Uma vez produzidos, os radicais OHe oxida o Fe°
ou Fe?* produtoras de Fe®*", que reage com o &cido 1,3,5-BTC produzindo o composto de

coordenacdo Fe(BTC). O processo descrito pode ser entendido pelas equagdes a seguir:

) NO¥+)) —HDOMF" BTC?.NO*  , NOw+ Oz (g Equacéo 05
I1) Og) + 2H20¢) HOMP”. BTC.NO"__  20Hs+ 2H20qy Equacéo 06
111) 20H- HDMF". BTCY.NO* _, H,0¢ + [O] Equacao 07
IV) Fe® + [0] —HDME™. BTC'.NO* _ , Fe?* ) +H,0q) Equacao 08
V) Fe?* + OH- HDMP?. BTC*.NO™ _, ped* 4 OH- Equagco 09
V1) Fe¥* g + BTCH HOMF'. BTC'.NO* _, FeBTC. Equagdo 10

Para verificar se 0 mecanismo € valido, a sintese foi repetida na presenca de um
solvente captador de radicais, o sulfoxido de dimetilo (DMSO), (REF). O mecanismo sera
estara correto, quando o radical hidroxil produzido pela cavitacdo acustica € eliminado pela
molécula de DMSO e a reacdo ndo ocorrer. Apds 0 mesmo tempo de sonicacdo da solugdo de
ferro, foi verificado que ndo houve a mudanca de coloragdo da solucéo, levando a concluir
que o mecanismo de sintese € plausivel para explicar o processo de formacdo da MOF. A

Figura 17 mostra o p6 do material obtido de coloracdo marrom, que é a cor caracteristica da
Fe(BTC).

Figura 17 — Pé de Fe(BTC) obtida através método
sonoquimico

Fonte: Prépria
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4.1 OBTENCAO DA REDE METALORGANICA Fe(BTC)

4.1.1 Influéncia da razdo molar metal-ligante

Os efeitos da razdo molar metal-ligante na sintese das redes metalorganicas foram
estudados. Os padrdes de difragdo das amostras R1, R2, R3, preparadas com razdes molares
1:1, 2:1 e 3:1, respectivamente, sdo apresentados na Figura 18. Os resultados indicam a
obtencdo da rede metalorganica Mil-100(Fe), que foi obtida pela primeira vez por Horcajada e

coautores (2007) através do método solvotermal.

Figura 18 — Difratogramas das amostras das sinteses R1, R2 e R3, cujas propor¢des das
razoes molares de Ferro e 1,3,5-BTC, séo, respectivamente, 1;1, 2:1 e 3:1. O difratograma em
preto é da MOF MIL-100(Fe) ja obtida na literatura.
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A estrutura de FeBTC comercial permanece desconhecida em relacdo a cristalinidade.
Sobre isto, FeBTC foi descrito em literatura ndo é nem cristalina nem amorfa, mas sim,
desordenada (JEREMIAS, HENNINGER e JANIAK, 2016; DHAKSHINAMOORTHY et al.,
2012). Foi observado que o padrdo da Mil-100(Fe) se repete nos materiais sintetizados, e que
a amostra R1 é a melhor amostra, visto que ndo ha alargamento dos picos. No entanto, a

medida que se aumenta a razdo molar entre 0 metal e o ligante, os picos caracteristicos das
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amostras vdo se alargando. Traco de fase secundéria foi verificado na amostra R3, em 9,3°,
mostrando que a diferenca de posicdo dos picos caracteristicos desta fase no difratograma
sugere a formacdo de uma estrutura diferente. Com base nos dados cristalograficos

disponiveis na literatura, ndo foi possivel identificar a fase dessa estrutura.

4.1.2 Influéncia do Oxidante NaNO3

O estudo do oxidante NaNOs se deu por este interferir nos resultados de magnetizagdo
(resultados mostrados mais abaixo). As amostras N1, N2 e N4 significam, respectivamente, a
proporcdo metal-oxidante 1:1, 1:2 e 1:4. E observado na Figura 19, que & medida que se
aumenta a razdo molar do oxidante, os padrdes dos picos alargam-se, 0 que indica a formagéo
de outro composto ainda desconhecido, porém em escala menor. Entretanto, essas amostras
ainda possuem semelhanca com a MOF Mil-100(Fe). Foi comparado CIFs de diferentes
materiais composto por ferro com o nosso material sintetizado. Foi verificado que apenas a
amostra N4, que possui maior quantidade de oxidante, quando comparada com a CIF do
Oxido de ferro magnetita (FezOs), € possivel observar que os padrdes de picos caracteristicos
da magnetita sdo semelhantes com a amostra N4, embora haja uma diminui¢do na intensidade
dos picos (FIGURA 20).

Figura 19 — Difratogramas das amostras das sinteses N1, N2 e N4
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Figura 20 — Difratogramas da amostra N4 e da CIF do 6xido magnetita (FesO4)

Intensidade normalizada (u.a)
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4.1.3 Influéncia do oxidante HNO3

Recentemente foi demonstrado na sintese sem HF de MIL-101(Cr) que um aumento
do teor de HNOs na mistura reacional poderia melhorar o rendimento, a area de superficie
BET e o volume de poros e a cristalizagdo (ZHAO et al., 2015). Para verificar se um teor de
acido nitrico também melhora a cristalizacdo das sinteses Fe(BTC) o &cido nitrico foi
adicionados a reacdo. O padrao de difracdo das amostras H1, H2 e H3, preparados nas razdes
molares metal-oxidante 1:1, 2:1 e 3:1, é mostrado na Figura 21. E observado que ao aumentar
a quantidade de ferro, os picos entre 5° — 7,5° desaparecem. Na pesquisa realizada por Li Ling
et al. (2013) verificou-se que maiores quantidades do Oxido em compoésitos MOF/6xido
favoreciam uma fase amorfa, sendo assim, essa diferenca nos resultados com as amostras com
HNOs ¢é justificado pela formagdo de 6Oxido, porém em escala menor. Contudo, maiores
valores de area superficial pelo método BET e volume de poros foram obtidos, aproximando-
se dados da literatura de sinteses contendo HF que varia entre 1300 a 1600 m2/g
(HORCAJADA, et al 2007), como mostrado Tabela 04 mais adiante.



Figura 21 — Difratogramas das amostras das sinteses H1, H2 e H3
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4.2 OBTENCAO REDE METALORGANICA 1,2BDC
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Os difratogramas das amostras sintetizada foram comparados com o difratograma do

ligante organico puro 1,2-BDC é mostrado na Figura 22, notou-se que as amostras nao

apresentaram os picos de difracdo caracteristicos do ligante. No entanto, os difratogramas das

amostras 1,2-BDCNL1 e 1,2-BDCN2 ndo possui semelhanga com os encontrados na literatura,

sugerindo uma coordenacdo metal-ligante desconhecida.

Figura 22 — Difratogramas das amostras das sinteses 1,2-BDCN1 e 1,2-BDCN2
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4.3 OBTENGCAO DE REDE METALORGANICA COM ZINCO E NIQUEL

Para verificar a reprodutibilidade da metodologia, foram realizadas sinteses com
niquel metélico (Ni) e zinco metalico (Zn), ambos utilizando o ligante 1,3,5-BTC e NaNO3
como oxidante. A Figura 23 mostra os difratogramas dos materiais obtidos. Ao comparar 0s
resultados obtidos pelo método sonoquimico com os dados encontrados na literatura atraves
de outros métodos (FIGURA 24), é verificado que o padrdo dos picos é semelhante e que
apresentam outros picos, podendo ser justificado pela formacao de algum éxido. No entanto,
esse resultado ja mostra que o nosso método é valido para outros tipos de metal organic

framework.

Figura 23 — Difratograma das estruturas Zn(BTC) e Ni(BTC) obtidas pelo método
sonoquimico
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Figura 24 — Difratograma das MOFs ZnBTC (esquerda) e NiBTC (direita)
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Os espectros de infravermelho, observados na Figura 25, das amostras R1 e R2,
indicam as principais bandas de estiramento (v), relacionadas aos grupos funcionais das
ligacbes C-OH (1.276 a 1.292 cm™) e C = O (1.695 a 1.720 cm™) que desaparecem ou
deslocam-se, nas amostras R1 e R2. Sdo observadas fortes absor¢des nas faixas de 1.491 a
1.652 cm™* correspondendo a vibragdes de alongamento COO" assimétrico, e em 1.283 a 1.417
cm* correspondendo a vibracdes de alongamento COO" simétrico. O espectro do ligante puro
apresenta bandas 3100 a 2500 cm™ referente a deformacao axial de O—H, devido as interacdes
intermoleculares de ligagGes de hidrogénio. Entre 1412 a 1404 cm™, a banda foi atribuida ao
estiramento do grupo (-O-C-C-), em 1276 cm™ esta banda foi atribuida & deformagéo do
grupo (-C-C-O-H) fora do plano do dimero do &cido e entre 917 a 904 cm™, a banda foi
atribuida ao grupo (C-O-H) no plano do dimero 4cido. As absor¢des em 3500 e 3400 cm?
estdo presentes devido a coordenacdo de agua na estrutura (DEACON e PHILLIPS, 1980;
OLIVEIRA, 2002).

Sabe-se que a formacdo de ligacdo coordenativa entre o grupo carboxilato,
especificamente através do atomo de oxigénio, e cations de metal, provoca um deslocamento
da banda de estiramento assimétrico (COO’) para 0 nimero de onda menor, € um
deslocamento da banda de estiramento simétrico (COO") para o numero de onda maior. A
diferenga entre as vibragdes (Av) referentes a estiramentos assimétricos vas(COO-) e
simétricos vs(COO-) fornece informacdo relevante sobre a natureza dos modos de
coordenacdo do carboxilato. Por exemplo, quando o ligante estd coordenado em modo
bidentado, observa-se valores de Av variando entre 160-200 cm™. Valores de Av maiores que
200 cm! estdo associados a0 modo de coordenacdo monodentado (DEACON E PHILLIPS,
1980). Comparando os espectros de IV das amostras com o do ligante puro, pode-se observar
um deslocamento caracteristico da banda COO" e, com isso, pode-se constatar a coordenacao
do ferro ao ligante, apresentando diferenca entre as vibrages Av igual a 220 . O picos em 480
cm* podem ser atribuidos aos modos de estiramentos intrinsecos de Fe-O, corroborando com
a hipdtese de formagdo do compdsito Fe(BTC)-6xido de ferro. Observa-se também presenca
de picos pouco intensos nos espectros de todas as amostras na faixa de absorcao da carbonila

do ligante, o que pode ser atribuida a presenca de ligante ndo reagido.
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Figura 25— Espectro de infravermelho do ligante 1,3,5-BTC e das amostras R1 e R2

1,3,5-BTC

R2 / 1283

1652 —m=

R1

Transmitancia (%)

1600 —»
1380

—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)

A Figura 26 mostra os espectros de infravermelho na faixa entre 400 a 2000 cm™ das
amostras N1, N2 e N4. E observada que as principais bandas de estiramento (v) sdo
semelhantes aos ja citados anteriormente, confirmando a formacdo da MOF. De acordo com
Cornel e Schwertmann (2003), o espectro de infravermelho do 6xido de ferro magnetita
apresenta bandas largas entre 580 e 400 cm™. Dessa forma, é observado que as bandas entre
480 e 500 cm* aparecem de modo duplo e de forma mais definida, principalmente na amostra
N4. Onde um modo pode ser atribuido a ligacdo Fe-O da MOF e o outro a ligacdo Fe-O do
Oxido. Assim, esses resultados juntamente com os resultados de raios-X, confirmam que

nosso método pode fornecer tanto a rede FeBTC quanto do composito FeBTC/Magnetita.

Figura 26 — Espectros de infravermelho das amostras N1, N2 e N4
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A morfologia das amostras R1, R2 e R3 é mostrada nas Figuras 27 a 29. E observado,
que as amostras apresentam predominantemente a morfologia em forma de bastdo. A amostra
R1 ¢é a que possui menor quantidade de fase secundaria. As amostras R2 e R3 sdo as amostras
que possuem maior fase secundaria, conforme destacado em vermelho, concordando com 0s
resultados de raio-X . Dessa forma, de acordo com as imagens MEV, infravermelho e os
resultados de raio-X, foi observado que através da mesma metodologia é possivel formar

tanto uma e rede metalorgénica pura quanto um composito MOF-6xido de ferro.

Figura 27 — Microscopia eletronica de varredura da amostra R1
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Figura 28 — Microscopia eletrdnica de varredura da amostra R2
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Figura 29 — Microscopia eletronica de varredura da amostra R3
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Nos termogramas mostrados na Figura 30, observamos varios eventos térmicos, onde
as perdas de massa na faixa de temperatura de 100°- 200° C podem ser atribuidas a DMF e
agua, provavelmente nas superficies das amostras e nos poros da MOF. As perdas de massa
na faixa de temperatura entre 200° C e 350°C podem ser atribuidas a residuos de ligante que
ndo reagiu. A grande perda de massa na temperatura aproximada de 400-450° C é referente as
decomposicgdes das estruturas. Observa-se que as todas as amostras apresentam perdas de

massa semelhantes, e a amostra R3 apresenta melhor resisténcia térmica.

Figura 30 — Termogramas das amostras R1, R2 e R3
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As é&reas superficiais obtidas pelo método BET é mostrado na Tabela 04. O método
BET foi escolhido para determinar a area superficial ao invés do modelo Langmuir devido o
material obtido é provavelmente mesoporoso ( tamanho do poro entre 2 a 50 nm) (KOH,
WONG-FOY, MATZGER, 2008). Os materiais sintetizados usando HNOs3, resultaram em
maiores valores de area superficial chegando a 1490 m?/g. E observado que nas sinteses
utilizando NaNO3 como oxidante, a medida que aumenta-se a concentragdo do nitrato a area
superficial diminui, 0 que pode ser justificado pela presenca de maior concentracdo dos ions
de nitrato que pode atrapalhar na cristalizagdo do material e consequentemente se obter uma
menor area. E encontrado na literatura valores de area superficial pelo método BET variando
entre 1300- 1600 m#/g para a rede Fe(BTC) (SEO et al., 2012; HORCAJADA et al., 2007),
mostrando que nossos resultado encontra-se entre esses valores, sem a necessidade de adicdo

de agentes de cristalizacdo ou purificagao.

Tabela 04 — Valores de area superficial pelo modelo BET

Amostras Area BET (m?/qg)

R1 12915
R2 1257,2
R3 1002,8
N1 1051,3
N2 849,2
N4 689,4
H1 1490,2
H2 1299,5
H3 1120,6

O comportamento magnético das amostras foi investigado através das curvas de
histerese. Esta analise foi importante para confirmar a formacéo do compoésito MOF-6xido de
ferro a partir dos valores obtidos de magnetizacdo. Foi observado que as amostras com
variacdo de nitrato de sodio (N1, N2 e N4) apresentaram menores valores na magnetizagdo e
que ndo obedece & ordem da variagdo do oxidante, ou seja, ndo é de forma crescente que a
magnetizacdo aumenta conforme aumenta a concentracdo de nitrato de sodio. A Figura 31
mostra a curva de histerese das amostras sintetizadas com NaNOz com campo de -15 a 15



M (emu/g)
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kOe. Dentre elas, a amostra N4 apresentou maior valor de saturagéo (6,4 emu/g), exibiu quase
zero de campo coercivo e remanéncia a temperatura ambiente, 0 que ja mostra uma
sensibilidade magnética da amostra. Como ja exposto, as amostras com HNOs3 resultaram em
valores de maior magnetizacdo (FIGURA 32), que pode ser justificado por estar sendo
formada uma maior quantidade de éxido de ferro. A amostra H1 apresentou magnetizacdo de
saturacdo de 12,5 emu/g, ultrapassando os valores citados na literatura. No estudo de Zhang e
Jiang (2015), o compdsito MIL-53(Fe)/ FesOs4 apresentou magnetizacdo de saturagdo de
11,47 emu/g. Em outro trabalho, o compésito Mil-100(Fe)/ Fe2Osz apresentou saturacao de 6,6
emu/g (KATIKANEANI et al., 2016). Em ambos os trabalhos os compdsitos apresentaram
propriedade superparamagnética, entretanto os mesmos foram preparados em duas etapas
através do método solvotermal. No entanto, as nossas amostras apresentaram caracteristica
ferroramagnética. E importante comparar os resultados de IV com o de magnetizagio, pois ao
verificar a Figura 26, observa-se que a amostra N4 é que apresenta maior intensidade nos
modos vibracionais no espectro de IV e maior valor de magnetizacao, ao contrario da amostra
N2 que apresenta menor valor de magnetizacdo e menor intensidade nos picos do espectro de

infravermelho. O que mostra conformidade nos nossos resultados.

Figura 31— Curva de histerese das amostras Figura 32— Curva de histerese das amostras
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Em resumo, a rede metalorganica Fe(BTC) e o composito Fe(BTC)/Magnetita foram
sintetizados atraves do método sonoquimico com sucesso. As caracteristicas do material

foram obtidas de forma semelhante ao que se tem sido reportado na literatura. Propriedades
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magnéticas foram observadas indicando caracteristica paramagnética e superparamagnética,
dependendo das condi¢des de sinteses. Embora outras caracterizacdes sejam necessarias, o
material revela-se um excelente material em diversas aplicacbes como, por exemplo,

fotocatalise, catélise heterogénea, remocao de contaminantes e etc.
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5 CONCLUSAO

Com base nos objetivos propostos e os resultados obtidos destacam-se as conclusdes:

O uso do ultrassom na sintese de redes metalorganicas, proporcionou a formacéo da
rede FeBTC com o aumento da amplitude acustica, que pode ser devido aos efeitos fisicos
causados pela cavitagdo acustica. O método sonoquimico na sintese de MOFs mostrou-se
eficiente em termos energéticos, ambientalmente amigavel que pode ser realizado a
temperatura ambiente. Esta metodologia é simples e de baixo custo, permitindo a obtencdo de
grande quantidade de material com alta pureza, o que a torna especial para futura aplicacao,
uma vez que reagdes rapidas poderiam permitir o aumento em grande escala de MOFs. O método
também proporcionou a formacdo em uma unica etapa de um composito FeBTC/Fez0a, que
revelou propriedade magnética para a rede metalorganica. As amostras com nitrato de sodio
tiveram magnetizacao de saturacdo de 6,4 emu/g e as amostras que se utilizou o acido nitrico
como oxidante obteve-se uma magnetizacdo de saturacdo de 12,5 emu/g, mostrando uma
excelente sensibilidade magnética da amostra. Sinteses de outras redes metalorganicas
utilizando os metais Zinco e Niquel foram obtidas a partir da mesma metodologia, resultando
em materiais com boa cristalinidade. Variando-se a razdo molar de Ferro e 1,3,5-BTC nas
sinteses R1, R2 e R4 obteve-se estruturas cujo padrdo de DRX foi semelhante ao do padrdo
da estrutura ja encontrada na literatura, conhecida como MIL-100(Fe). Entretanto, todas as
razdes molares utilizadas favoreceram formacdo de fase secundaria, mesmo que em
quantidade menor. Nos resultados da espectroscopia por IV sdo observadas fortes absorcdes
nas faixas de 1.491 a 1.652 cm™ correspondendo a vibragdes de alongamento COO-
assimétrico, e em 1.363 a 1.417 cm™ correspondendo a vibragdes de alongamento COO"
simétrico, confirmando a presenca do ligante tricarboxilico dentro da amostra. Um pico em
torno de 480 cm™ que foi correlacionado com o estiramento do modo vibracional do Fe-O. As
analises térmicas comprovam a estabilidade das redes metalorganicas obtidas, pois a
decomposic¢éo da rede ndo ocorre a temperaturas inferiores a 350° C confirmando a formacao
das redes metalorganicas. Esses resultados corroboram com os de DRX e Infravermelho. A
morfologia das amostras FeBTC tem predominantemente a forma de bastdo, confirmando a
eficiéncia da rota sintética nos materiais obtidos. De maneira geral, observa-se uma variagdo
no tamanho das particulas 1 a 2 um em func¢do da estequiometria das condigdes sintéticas:

variagcdo molar dos percussores e variagdo molar do oxidante.



5.1 PERSPECTIVAS

Visando a continuidade deste trabalho, as perspectivas para serem realizadas séo

descritas a seguir:

>
>
>

Efetuar medidas de Mossbatler para certificar que 0xido de ferro € magnetita;
Quantificar a quantidade de 6xido de ferro formado;

Controlar o tamanho das particulas, com o intuito de se obter um material com
melhores propriedades magnéticas;

Sintetizar compdsito Fe(BTC)/Polianilina;

Desenvolvimento de dispositivo para possivel aplicacdo em sensor de radiagéo.
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