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RESUMO

Esse trabalho foi desenvolvido com o objetivo de estudar as estruturas e as
propriedades de compostos de coordenacdo conhecidos como hidroxidos
frameworks e metal-organic frameworks, obtidos com dois ions lantanideos
diferentes (compostos bimetalicos), bem como utiliza-los na busca por solugcbes de
problemas ambientais. Hidréxidos tridimensionais de terras-raras bimetalicos Yb-Ln
foram sintetizados de acordo com o procedimento previamente publicado, sem
modificacbes. O estudo do comportamento estrutural desses compostos contendo
fons Tm3*, Th® e Eu®*" mostrou que é possivel obter redes de hidréxidos 3D com
substituicdo de 20% dos ions Yb3* por ions Tm3* e Tb3*. Contudo, a substituicdo de
20% de Yb3" por Eu®* levou a formacdo de uma estrutura lamelar. Os dados
sugerem que a porcentagem maxima de Eu®* que pode ser incluida na estrutura
tridimensional € de 19%. Isoftalato de sodio foi utilizado como sensibilizador da
luminescéncia dos compostos obtidos com eurdpio e possibilitou um aumento do
rendimento quantico de 107% e 46% comparado com as amostras de partida,
contendo 10 e 20% de Eu®*, respectivamente. Os tempos de vida foram ajustados a
decaimentos exponenciais de 22 ordem para todas as amostras, indicando a
existéncia de dois centros emissores. As amostras obtidas com eur6pio foram
testadas como adsorventes de corantes azul de metileno e alaranjado de metila em
agua. Nenhuma das amostras apresentou bons resultados para a adsorcao do azul
de metileno. Ja para o alaranjado de metila, a amostra lamelar se mostrou
promissora. Em testes preliminares, 10 mg dessa amostra conseguiu adsorver 70%
do corante presente em 10 mL de uma solucédo de alaranjado de metila 10 mg L.
Redes de coordenacao do tipo metal-organic frameworks foram estudadas a partir
da estrutura [(Lao,sLno,1)2(DPA)3(H20)3]~, onde Ln = Sm, Nd, Ho, Gd, Th, Lu, Yb. As
redes foram sintetizadas e caracterizadas por difratometria de raios-X, analise
termogravimétrica e espectroscopia de infravermelho. O material obtido com Sm3* foi
testado para o desenvolvimento e validacdo de um procedimento de dispersdo de
matriz em fase solida para extragdo de atrazina, bifentrina, bromuconazol,
clofentezina, fenbuconazol, flumetralina, procimidona e pirimicarbe, em amostras de
pimentdo, com analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas no modo de monitoramento de ions selecionados. O método desenvolvido

foi linear no intervalo testado (50,0—-1000,0 ug kg™ para procimidona e 200,0-1000,0



ug kg para todos os outros pesticidas), com coeficientes de correlacédo variando de
0,9930 a 0,9992. Experimentos foram realizados em niveis de fortificacdo de 250,0,
500,0 e 1000,0 ug kg, e resultaram em recuperacdes na faixa de 52,7-135,0%,
com valores de coeficiente de variacéo entre 5,2 e 5,4%, respectivamente. Os limites
de deteccdo e quantificacdo variaram de 16,0 a 67,0 ug kg? e de 50,0 a 200,0
ug kg?t, respectivamente, para os diferentes agrotdxicos estudados. O método
desenvolvido e validado foi aplicado a amostras reais. A analise detectou a presenca
de residuos dos agrotoxicos procimidona, fenbuconazol, flumetralina, clofentezina,

atrazina e hifentrina.

Palavras-chave: hidroxido framework; metal-organic framework; pesticidas;
corantes; adsorcéo; MSPD.



ABSTRACT

This work was developed with the objective of studying the structures and properties
of coordination compounds known as hydroxide frameworks and metal-organic
frameworks, obtained with two different lanthanide ions (bimetallic compound), as
well as using them in the search for solutions to problems environmental. Yb-Ln
bimetallic rare-earth hydroxides were synthesized according to the previously
published procedure, without modifications. The study of the structural behavior of
these compounds containing Tm?3*, Th®" and Eu®* ions showed that it is possible to
obtain 3D hydroxide networks with 20% substitution of Yb3* ions by Tm3* and Tbh3*
ions. However, the substitution of 20% of Yb3* by Eu®* led to the formation of a
lamellar structure. The data suggest that the maximum percentage of Eu3* that can
be included in the three-dimensional structure is 19%. Sodium isophthalate was used
as a luminescence sensitizer for the compounds obtained with europium and allowed
an increase in the quantum yield of 107% and 46% compared to the starting
samples, containing 10 and 20% of Eu®*, respectively. The lifetimes were adjusted to
24 order exponential decays for all samples, indicating the existence of two emitting
centers. Samples obtained with europium were tested as adsorbents for methylene
blue and methyl orange dyes in water. None of the samples showed good results for
the adsorption of methylene blue. As for methyl orange, the lamellar sample proved
to be promising. In preliminary tests, 10 mg of this sample managed to adsorb 70%
of the dye present in 10 mL of a 10 mg L' methyl orange solution. Coordination
networks of the metal-organic frameworks type were studied from the structure
[(Lao,sLno,1)2(DPA)3(H20)3]~, where Ln = Sm, Nd, Ho, Gd, Tb, Lu, Yb. The networks
were synthesized and characterized by X-ray diffraction, thermogravimetric analysis,
and infrared spectroscopy. The material obtained with Sm3" was tested for the
development and validation of a solid-phase matrix dispersion procedure for the
extraction of atrazine, bifenthrin, bromuconazole, clofentezine, fenbuconazole,
flumetraline, procymidone and pirimicarb, in bell pepper samples, with analysis by
chromatography gaseous coupled mass spectrometry in selected ion monitoring
mode. The developed method was linear in the range tested (50.0-1000.0 ug kg for
procymidone and 200.0-1000.0 ug kg* for all other pesticides), with correlation
coefficients ranging from 0.9930 at 0.9992. Experiments were carried out at

fortification levels of 250.0, 500.0 and 1000.0 ug kg, and resulted in recoveries in



the range of 52.7-135.0%, with coefficient of variation values between 5.2 and 5.4%,
respectively. The limits of detection and quantification ranged from 16.0 to 67.0 ug
kg and from 50.0 to 200.0 ug kg2, respectively, for the different pesticides studied.
The developed and validated method was applied to real samples. The analysis
detected the presence of residues of procymidone, fenbuconazole, flumetralin,

clofentezine, atrazine and bifenthrin pesticides.

Keywords: hydroxide framework; metal-organic framework; pesticides; dyes;
adsorption; MSPD.
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1 INTRODUCAO

A quimica dos lantanideos tem sido muito estudada nas ultimas quatro
décadas. Conhecidos como terras-raras, esses elementos apresentam propriedades
guimicas semelhantes, devido a sua configuracdo eletronica. De maneira geral, 0os
fons Ln3* possuem elétrons de valéncia em orbitais 4f confinados no nucleo do
xenbnio. Nos compostos de coordenacdo, as interacbes entre esses ions e 0s
ligantes sdo consideradas puramente eletrostaticas, uma vez que os orbitais 4f sdo
blindados pelos orbitais 5s e 5p e normalmente ndo estdo envolvidos na formacao

da ligacéo.

Os ions Ln3" e seus compostos de coordenagcdo desempenham um papel
crucial em varios campos, tais como: engenharia de materiais, biologia e medicina.
Alguns de seus compostos sdo utilizados em imagens de ressonancia magnética e
Optica, materiais Opticos emissivos, iluminacao e displays de estado sélido, filmes de
converséo de luz, tags anti-falsificagé@o, entre outros. Essas aplicacdes sédo possiveis
gracas aos elétrons 4f, as propriedades luminescentes e ao variado namero de
coordenacao, que possibilita a obtencdo de compostos com estruturas diversificadas
(sejam entidades de coordenacdo, polimeros de coordenacdao, redes de

coordenacao, MOF, entre outros).

Nesse contexto, esse trabalho foi desenvolvido com o objetivo de estudar as
estruturas e as propriedades de compostos de coordenacdo conhecidos como
hidréxidos frameworks e metal-organic frameworks, obtidos com dois ions
lantanideos diferentes (composto bimetalico), bem como utiliza-los na busca por
solucdes de problemas ambientais. O texto esta estruturado em dois capitulos, nos
quais sao abordados o estado da arte, a parte experimental, os resultados e

discussbes e as conclusfes parciais, para cada um dos materiais em estudo.

No capitulo 1 hidroxidos frameworks foram sintetizados a partir de
procedimento previamente publicado. A utilizacdo de ions eurépio juntamente com
ions itérbio permitiu a obtencdo de estruturas bimetalicas tridimensionais e
lamelares, cujas propriedade luminescentes e de adsorgdo foram avaliadas. Os

compostos foram aplicados em testes de adsorcdo de corantes azul de metileno e
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alaranjado de metila, sendo o material lamelar apontado como promissor para

remocao desses compostos em aguas residuais da industria téxtil.

No capitulo 2 uma série de metal-organic frameworks a base de lantanio e
acido dipicolinico foram obtidos com a inclusdo de outros lantanideos em sua rede
(Sm, Gd, Yb, Lu, Th, Nd e Ho). Todos os compostos sintetizados apresentaram a
mesma estrutura cristalografica, semelhante aquela publicada para o composto de
lantanio puro. As propriedades luminescentes das amostras bimetalicas La-Sm e La-
Tb foram investigadas. O composto LaSmDPA foi utilizado como sorvente para
dispersdo de matriz em fase soélida, no desenvolvimento de um método analitico
capaz de extrair pesticidas presentes em amostras de pimentdo. As analises dos
extratos obtidos foram realizadas através da cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas.

Por fim, sdo realizadas as consideracdes finais e sdo apresentadas as
perspectivas para continuidade de pesquisas com base os resultados discutidos

nessa tese.
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2 MATERIAIS INORGANICOS CATIONICOS: HIDROXIDOS FRAMEWORKS

O design e a busca por compostos supramoleculares inorganicos, com novas
estruturas e propriedades, tém atraido muito a atencdo dos pesquisadores. Isso
porque eles oferecem oportunidades significativas de combinar caracteristicas
cientificas e tecnoldgicas de diferentes partes estruturais dentro de um Unico
composto (LI, X. G. et al.,, 2013). Um exemplo desse tipo de material sdo os
Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL), Figura 1, os quais sado capazes de intercalar
em suas lamelas moléculas organicas ou inorganicas, possibilitando uma grande
variedade de aplicagcbes (GOH; LIM; DONG, Z., 2008).

Figura 1 - Representag¢édo Esquematica da Estrutura dos Hidréxidos Duplos Lamelares.

— Lamela

Espagamento
Interlamelar
L ]
*
.
‘ Carbono
| Espagamento
. Oxigénio Basal (d)
L
L
Hidrogénio

Fonte: o autor (2023)

Do ponto de vista composicional e estrutural, os HDL pertencem a uma grande

familia de argilas anidnicas bidimensionais, chamadas de hidrotalcitas, as quais

+ -
podem ser representadas pela férmula geral [M%TXM?(J'(OH)Z]X (AX/,n)n . mH,O, onde
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M2* e M3* representam cations metalicos, o valor de x corresponde a razdo molar
M2*/(M?*+M3*) e A representa o anion intercalado nas lamelas (THEISS et al., 2014).
Tais lamelas s&o do tipo brucita (Mg(OH)2) e sdo carregadas positivamente devido a
substituicdo isomorfica de uma parcela de cations divalentes por cétions trivalentes,
0S quais estdo coordenados octaedricamente por grupos hidroxila (FAN, G. et al.,
2014) (Figura 2).

Figura 2 - Arranjo octaédrico dos ions metélicos coordenados aos grupos hidroxila.

Oxigénio dos grupos OH"

L 1 ]
[} [ ] L ]
\_ k — . Cations M2+ / M3+
) [ ] L=}
L ] [ ]

Fonte: o autor (2023)

Os hidréxidos duplos lamelares apresentam uma grande flexibilidade
composicional, originada a partir das varias combinacfes de cations metalicos, com
razOes molares diferentes, na constituicdo de suas lamelas (FAN, G. et al., 2014).
Além disso, eles apresentam fracas ligacGes interlamelares, o que Ihes proporciona
uma excelente habilidade para capturar uma série de anions organicos e inorganicos
(GOH; LIM; DONG, Z., 2008). Essas caracteristicas tém possibilitado a modulacao
das propriedades fisico-quimicas de seus compadsitos, 0s quais tém sido aplicados
em areas estratégicas, tais como: catélise (GILEA et al., 2022; RAZZAQ et al., 2020;
STAMATE; PAVEL; ZAVOIANU, 2020), adsorcao (ESMAILI; SAMIEY; CHENG, C.
H., 2022; HUO et al., 2022; ZHOU, Haodong et al., 2023), liberacdo controlada de
farmacos (JADAM; JUBRI; SARIJO, 2023; RANJBAR; NAMAZI; POORESMAEIL,
2022), aplicagdes biomédicas (ROJAS et al., 2022), dentre outras.

Os meétodos de sintese para obtencdo de hidroxidos duplos lamelares, bem

como as técnicas de caracterizagcdo mais utilizadas, foram revisadas recentemente
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por Kameliya e colaboradores (KAMELIYA et al., 2023). Nesse trabalho, aplicacdes
gerais dos HDL também foram apresentadas, dentre elas a catalise. Xu e
colaboradores (XU, M.; WEI, M., 2018) também elaboraram uma revisdo que
abordou avangcos na sintese, estrutura e aplicacdo de catalisadores a base de
hidroxidos duplos lamelares. De acordo com essa publicacdo, além de atuarem
como catalisadores, os HDL servem também como suporte ou precursores de
catalisadores, cujas propriedades podem ser adaptadas para fins especificos, a
partir do design estrutural. Esse design foi abordado por Yang e colaboradores
(YANG, Z. et al., 2020) em uma revisao abrangente sobre o desenvolvimento e o
progresso na sintese de HDL puros e de catalisadores baseados em HDL

modificados, aplicados em processos oxidativos avancados de poluentes em agua.

No que se refere as pesquisas sobre a aplicacdo dos HDL em adsorcéo, Gao e
colaboradores (GAO, Jianyang et al., 2022) utilizaram hidroxido duplo lamelar,
suportado em vermiculita, para resolver problemas relacionados a presenca de
antibioticos ciprofloxacino e tetraciclina em aguas de esgoto. O uso da vermiculita
aumentou significativamente a area superficial do material e seu volume de poro,
fazendo do compdsito um material promissor para resolver a presenca antibiotica em
efluentes. J& Zhou e colaboradores (ZHOU, Haodong et al., 2023) relataram o uso
de hidroxido duplo lamelar Li-Al para a adsor¢do de Li* presente em salmouras
velhas, em virtude de sua ampla perspectiva industrial. Os autores afirmaram que o
uso prolongado desse adsorvente promove uma instabilidade estrutural, porém ela
pode ser corrigida com a aplicacdo de um método hidrotérmico baseado em uma
alta concentracdo de cloreto de litio, regenerando a estrutura e a capacidade da
adsorgcao. Em se tratando de metais pesados, em 2022 foi publicada uma reviséo de
474 trabalhos (FENG, X. et al., 2022) com foco no método de sintese, modificacédo
estrutural e obtencdo de compdsitos de hidroxidos lamelares. Além disso, este
trabalho abordou também os parametros que influenciam no processo de adsorcao e

0S mecanismos de interacdo entre 0s compositos e 0s metais pesados.

Ja na area biomédica Rojas e colaboradores (ROJAS et al., 2022) publicaram
em 2022 uma revisdo sobre a aplicacdo de hidréxidos duplos lamelares em
implantes biomédicos. Segundo os autores, a incorporacdo de HDL nesses
implantes é cada vez mais estudada devido a sua morfologia 2D, biocompatibilidade,

capacidade de armazenamento e liberacdo de drogas, bem como sua capacidade
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de adesao, proliferacao e diferenciacdo celular. O potencial desses materiais como
um componente de implantes biomédicos € grande, mas ainda sdo necessarias
pesquisas sistematicas, especialmente sobre sua interacdo com células e tecidos,

para transformar esse potencial em aplicacdes reais (ROJAS et al., 2022).

Apesar da grande aplicabilidade dos HDL, tais materiais representam uma
Unica classe de compostos cuja carga catidnica esta localizada no componente
inorganico. Isto sugere que ndo ha uma grande variedade de materiais inorganicos
estruturados com caracteristicas catidnicas, capazes de realizar troca anionica (LIN,
J. et al., 2012). Do mesmo modo, é importante ressaltar que materiais que
apresentam essas propriedades sdo extremamente importantes, pois sdo estaveis
sob condicbes ambiente e possibilitam o desenvolvimento de compdsitos, a

modulacéo das suas propriedades fisico-quimicas e o estudo de novas aplicacées.

2.1 HIDROXIDOS LAMELARES E AS TERRAS-RARAS

Quando buscamos na literatura trabalhos que relatam o uso de terras-raras
para a sintese de hidroxidos lamelares ou obtencdo de compdésitos, podemos
encontrar basicamente trés direcionamentos: i) a incorporacédo de fons Ln3* e seus
compostos no espaco interlamelar (MA, J.; YAN, B., 2018; SARAKHA; FORANO;
BOUTINAUD, 2009); ii) a dopagem das lamelas dos HDL com ions terras-raras
(CHEN, Yufeng; LI, T.; et al., 2022; CHEN, Yufeng; QIU; et al., 2022; DENG, F. et al.,
2019); iii) a obtencao de hidroxidos lamelares e tridimensionais nos quais as terras-
raras sao 0s Unicos metais que constituem o componente inorganico (que serao

tratados no topico 1.1.1).

No trabalho publicado por Sarakha e colaboradores (SARAKHA; FORANO;
BOUTINAUD, 2009) os autores mostraram a intercalacdo de complexos aniénicos
de eurdpio no espaco interlamelar de um HDL Zn-Al. A intercalacdo foi confirmada
por difracdo de raios-X (DRX) e os fons Eu3* foram usados como sonda estrutural,
através das medidas de Iluminescéncia. A partir dos espectros obtidos
experimentalmente, foram extraidas informacdes estruturais com base na posicéo e
nimero de bandas relativas a transi¢do °Do — ’Fo, relacionadas ao nimero de sitios

de coordenacdo de baixa simetria em torno do ion terra-rara. Também foram
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calculados parametros de intensidade, tal como o Q2, com base nas areas das
bandas espectrais. Esse parametro reflete o grau de polarizabilidade do ambiente
guimico no qual o lantanideo esta inserido (SARAKHA; FORANO; BOUTINAUD,
2009). Em 2018, Ma e Yan (MA, J.; YAN, B., 2018) obtiveram novos compa@sitos ao
incluir polimeros de coordenag¢éo com ions lantanideos em hidréxido duplo lamelar
Mg-Al a partir de procedimento de troca i6nica. Ao controlar a composicdo desses
materiais com diferentes cations Ln3*, a luminescéncia pdde ser ajustada, permitindo

obter uma amostra capaz de emitir luz branca (MA, J.; YAN, B., 2018).

Em se tratando da dopagem das lamelas dos HDL com ions terras-raras,
especialmente com Eu®* e Th®', as pesquisas tem mostrado um caminho promissor
para obter materiais com propriedades Opticas, devido a emissao de luz vermelha e
verde, respectivamente, por estes ions (CHEN, Yufeng; LI, T.; et al., 2022; CHEN,
Yufeng; QIU; et al.,, 2022; DENG, F. et al., 2019). Contudo, existem algumas
limitagbes nesse tipo de trabalho, uma vez que as terras-raras presentes nas
lamelas apresentam baixa luminescéncia, devido a coordenacgéo direta de moléculas
de agua e dos proprios grupos hidroxilas (LIU, L. et al., 2014). Além disso, os cations
de terras-raras sdo geralmente grandes para serem hospedados em camadas
octaédricas do tipo brucita, o que leva a grandes distorcbes estruturais
(DOMINGUEZ et al., 2011).

Em 2019, Deng e colaboradores (DENG, F. et al., 2019) obtiveram um
hidréxido duplo lamelar Mg-Al dopado com ions Tbh3* e funcionalizado com polimeros
hiper ramificados. De acordo com os autores, o objetivo desse trabalho foi melhorar
a dispersibilidade desse material em agua e introduzir novos grupos funcionais a
partir de modificagBes pos-sintese, algo requerido para aplicacées biomédicas como
sensores biologicos e obtencdo de imagens. Ja os trabalhos de Chen e
colaboradores (CHEN, Yufeng; LI, T.; et al., 2022; CHEN, Yufeng; QIU; et al., 2022)
publicados em 2022 reportaram a aplicacdo de HDL Zn-Al e Mg-Al, ambos dopados
com ions Eu®', para a intercalacdo e liberacdo de ibuprofeno e 5-fluorouracil, este
geralmente utilizado como farmaco para tratamento de cancer, e aquele como anti-
inflamatorio. Em ambos os casos, a intercalacdo do farmaco reduziu a intensidade
da luminescéncia. No entanto, apO0s a liberacdo, a luminescéncia do hidréxido
dopado foi recuperada. Segundo o0s autores, essa alteracdo da luminescéncia

possibilita o desenvolvimento de uma técnica capaz de marcar a entrega e liberacéo
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dos farmacos nos tratamentos onde forem utilizados (CHEN, Yufeng; LI, T.; et al.,
2022; CHEN, Yufeng; QIU; et al., 2022).

Alguns trabalhos também tém mostrado que é possivel incluir no espaco
interlamelar moléculas organicas capazes de atuar como sensibilizadores das terras-
raras (MORAIS et al., 2019; YU, J. et al.,, 2022; ZHOU, Z. et al.,, 2019). Esse
procedimento minimiza a dificuldade de observar a emissado desses metais na regiao
visivel e infravermelho proximo do espectro eletromagnético, pois as moléculas
organicas podem atuar como “antenas”, absorvendo energia ultravioleta e
transferindo esta energia para os ions terras-raras (LIU, L. et al., 2014). Ressalta-se
gue observar a luminescéncia a partir da excitacdo direta dos elétrons f desses
metais ndo é um procedimento eficiente, ja que as transicdes f-f sdo proibidas pelas
regras de selecdo de Laporte (SANCHEZ et al., 2005).

Em 2014, Gao e colaboradores (GAO, X. et al., 2014) reportaram a
intercalacdo de tereftalato em um HDL Zn-Al dopado com ions Eu®*. Este material
apresentou um aumento na intensidade da luminescéncia deste ion terra-rara,
sugerindo que existe uma eficiente transferéncia de energia do estado excitado do
tereftalato intercalado para os anions Eu®* das lamelas. Ao mesmo tempo,
mostraram que a concentracao 6tima para dopagem foi de 2,5 % e o tempo de vida
da emissado de todas as amostras foram em torno de 0,3 ms. Em trabalho publicado
por Morais e colaboradores (MORAIS et al.,, 2019), ligantes carboxilatos e [-
dicetonas foram intercaladas em HDL dopado com ions Eu®'. Investigacdes
espectroscopicas detalhadas desses materiais demonstram eficiéncias quanticas
entre 15 e 17%, atribuida a reducao de simetria gerada pelos ligantes organicos nas

proximidades do lantanideo.

Nesse panorama, pode-se perceber que a incorporacdo de complexos, ou
mesmo de sensibilizadores organicos, em materiais inorganicos, tais como O0s
materiais lamelares € um método promissor para o desenvolvimento de compostos
luminescentes (LIU, L. et al., 2014). Em seguida, faremos uma abordagem um pouco
mais abrangente a respeito das estruturas, composicdo e das propriedades dos

hidréxidos lamelares e tridimensionais de terras-raras puros.
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2.1.1 Hidréxidos lamelares e tridimensionais de terras-raras

Os hidroxidos lamelares cujos ions lantanideos sdo 0s Unicos metais que
constituem as suas lamelas, passaram a representar uma nova classe de compostos
inorganicos a partir do trabalho de Gandara e colaboradores (GANDARA et al.,
2006). Nesse trabalho, as lamelas positivas sdo formadas somente por ions hidroxi-
cétions trivalentes de terras-raras que surgem devido ao alto e variado numero de
coordenacao desses metais. Em suas estruturas existem uma grande quantidade de
centros metélicos ativos com capacidade de variar seu niumero de coordenacdo em
processos cataliticos. Tais compostos ficaram conhecidos como Hidroxidos
Lamelares de Terras-raras (HLTR) e possuiam férmula geral [R4(OH)10(H20)4A],
onde R corresponde aos ions terras-raras e A corresponde aos anions organicos

intercalados.

Depois da publicacdo desse trabalho, muitos esforcos foram dedicados para
desenvolver esta nova classe de materiais, unindo as propriedades das terras-raras,
fundamentais na industria moderna, com a flexibilidade dos compostos lamelares,
capazes de sofrer intercalacdo anidnica e formar compoésitos (GENG et al., 2008;
GENG; MA, R.; SASAKI, 2010; LIANG, J. et al., 2013; LIANG, J.; MA, R.; SASAKI,
2014; MCINTYRE; JACKSON; FOGG, 2008). Em 2008, o grupo de pesquisa de
Andrew M. Fogg reportou a sintese e caracterizagdo de uma nova série de
hidréxidos de terras-raras com haletos intercalados (POUDRET et al., 2008), com
formula geral [Ln2(OH)sX.1,5H20], onde Ln =Y, Dy, Ere Yb e X =Cl e Br.

Em ambas as publicagbes citadas anteriormente, 0s ions terras-raras
apresentaram-se octa ou nonacoordenados. A Figura 3 exemplifica a forma como
estes ions se organizam nas lamelas com cargas positivas. Embora seja possivel a
coexisténcia de dois poliedros de coordenacgao diferentes nas lamelas dos HLTR, o
tamanho dos ions terras-raras pode ser uma limitacdo para a obtencdo de

determinadas composicdes desses materiais.
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Figura 3 - Representacdo da organizac¢é@o dos ions terras-raras octa e nonacoordenados nas lamelas
dos HLTR.
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Fonte: o autor (2023)

Alguns trabalhos reportaram que a utilizacdo de cations maiores levaram a
distorcbes na estrutura das lamelas, com diminuicAo da sua cristalinidade
(MCINTYRE; JACKSON; FOGG, 2008), ou dificultaram a obtencédo de fases puras
(MCINTYRE; PRIOR; FOGG, 2010). Para resolver ou minimizar esses problemas,
Lee et. al. fizeram ajustes nas condi¢des de sintese, tais como pH do meio reacional
(LEE; BYEON, S.-H., 2009a) e uso de solventes ndo aquosos (LEE; BYEON, S.-H.,
2009Db).

No que se refere as propriedades luminescentes dos HLTR obtidos com ions
Eud* e Tb3®, esses materiais apresentam um quenching da emissdo devido as
vibracdes dos grupos OH" e das moléculas de agua coordenadas (GENG; MA, R.;
SASAKI, 2010). Por conta disso, os grupos de pesquisas atuais tém se esfor¢cado
para obter hidréxidos lamelares de terras-raras com alta luminescéncia. Em 2014,
Liu e colaboradores (LIU, L. et al., 2014) publicaram um trabalho referente a inducéo
sinérgica da luminescéncia dos fons Th® a partir do uso de ions Gd* e
sensibilizadores organicos. Este € o primeiro estudo a investigar o efeito sinérgico
dos ions Gd*" e os sensibilizadores, capazes de aumentar significativamente a

luminescéncia de HLTR de térbio em filmes compdsitos luminescentes.
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Nesse ponto fica evidente que os hidroxidos lamelares tém sido bastante
estudados, embora existam grandes desafios na obtencdo desses materiais
exclusivamente com ions terras-raras e no controle de suas propriedades opticas.
Além disso, destacamos a importancia dos materiais inorganicos catiénicos para a
obtencdo de compdsitos aplicados em setores estratégicos da industria e da ciéncia.
Logo, € extremamente desafiador obter novas estruturas com estas caracteristicas
(carga positiva no componente inorganico, capacidade de troca anibnica e

propriedades luminescentes).

Tendo como base a publicacdo de Goulding e colaboradores (GOULDING et
al., 2010), a qual relatou pela primeira vez a obtencdo de uma rede tridimensional
(3D) de hidréxido inorganico catidénico, capaz de sofrer troca anibnica, o intuito desse
trabalho foi investigar o comportamento dessas estruturas 3D frente a dopagem com
fons terras-raras Tm3*, Th% e Eu®', cujas propriedades luminescentes sdo muito
estudadas, inclusive por pesquisadores da Universidade Federal de Pernambuco.
Além disso, as amostras obtidas a partir da dopagem com ions Eu3* foram aplicadas
como adsorventes para a remocdo de corantes azul de metileno e alaranjado de
metila. O composto original tem formula YbsO(OH)sCl.2H20, apresenta boa
estabilidade térmica e, segundo os autores, também pode ser obtido a partir de
terras-raras menores, como o lutécio. J& o uso de ions terras-raras maiores, tais

como érbio e tulio, levariam a formacéo de estruturas lamelares.

2.2 HIDROXIDOS LAMELARES E A ADSORCAO DE CORANTES

Considerando o processo de adsorc¢ao, varios trabalhos relatam o uso de uma
grande variedade de adsorventes para o alaranjado de metila (IWUOZOR et al.,
2021) e para o azul de metileno (RAFATULLAH et al., 2010), dentre eles os
hidroxidos duplos lamelares (DAUD et al.,, 2019; MITTAL, 2021), sugerindo a
importancia dessa técnica para a remocao dos corantes de aguas residuais. Apesar
disso, poucos sao os trabalhos que envolvem a aplicacdo de hidréxidos lamelares
de terras raras, e nao foi encontrada nenhuma publicacéo a respeito da aplicacédo de
hidréxidos tridimensionais em processos de adsor¢édo dos corantes azul de metileno

e alaranjado de metila.
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De acordo com as pesquisas, o primeiro trabalho utilizando HDL como
adsorvente para o processo de captura do alaranjando de metila foi apresentado em
2011. Neste trabalho, Ai e colaboradores (Al; ZHANG, Chunying; MENG, L., 2011)
sintetizaram, caracterizaram e aplicaram um hidroxido duplo lamelar Mg-Al,
avaliando o efeito do pH, do tempo de contato e da concentragcdo inicial do
adsorbato. Os resultados obtidos mostraram que o processo de adsorcao € rapido,
porém dependente do pH do meio. A maxima capacidade de adsorcéo reportada foi
de 0,453 mol Kg*, fazendo desse material um potencial adsorvente para a remocao
de corantes anibnicos em meio aquoso. A partir deste, varios outros trabalhos foram
realizados e podem ser encontrados na literatura (BHARALI;, DEKA, 2017;
HASSANI, EL et al., 2017; LU, Y. et al, 2016; ZAGHOUANE-BOUDIAF;
BOUTAHALA; ARAB, 2012).

Em 2017, Bharali e Deka (BHARALI; DEKA, 2017) sintetizaram um HDL a base
de Cu-Mg-Al, com diferentes razdes molares de Cu:Mg, e estudaram a adsorcéo
preferencial entre corantes anidnicos e cationicos, dentre eles o alaranjado de metila
e o azul de metileno, respectivamente. A partir da preferéncia encontrada,
averiguaram a influéncia do tempo de contato, da dosagem do adsorvente, da
concentracdo inicial do corante e do pH da solucdo. Os resultados obtidos
mostraram que o material sintetizado apresentou altas capacidades de adsorgéao
para 0s corantes anibnicos, em comparacdo com aqueles catiénicos, devido a
presenca de carga positiva presente na superficie do hidréxido. Para que o HDL
possa ser utilizado como adsorvente para o processo de remocao de corantes
catibnicos, uma alternativa € intercalar surfactantes entre suas lamelas (Bl et al.,
2011; HU, W. et al., 2016; STARUKH; ROZOVIK; ORANSKA, 2016).

Considerando o uso de hidroxidos lamelares dopados com terras-raras para o
processo de captura de corantes, apenas um trabalho foi encontrado. Em 2019,
Mrézek e colaboradores (MROZEK et al., 2019) obtiveram um material adsorvente
formado por hidréxido duplo lamelar Mg-Al, dopado com ions La3*, e nanoparticulas
magnéticas de MnFe204. O material foi utilizado no estudo de adsorcdo do corante
laranja &cido 7, analisando os efeitos de concentracao inicial do adsorbato e do pH
do meio. Os resultados obtidos mostraram uma eficiéncia na remocéo do corante de
aproximadamente 90%, quando o processo acontece em pH 4,00. Além disso, 0s

autores sugerem que o corante adsorvido estd intercalado entre as lamelas por
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mecanismo de troca ibnica e/ou adsorvido na superficie da lamela. Trabalhos
utilizando hidréxidos lamelares de terras-raras puros como adsorventes para a

remocao de azul de metileno e alaranjado de metila ndo foram encontrados.

2.2.1 Adsorcéao de corantes

Dentre os varios poluentes ambientais, corantes se mostram mais
problematicos ao meio ambiente devido a sua maior toxicidade e nao-
biodegradabilidade, uma vez que apresentam ané€is aromaticos estaveis. Estes
podem ser anidnicos, catibnicos e nao-idnicos e podem provocar uma série de
problemas, tais como dermatite alérgica, irritacdo na pele, cancer e até mutacao, a
depender da concentragdo e do tempo de exposicdo (RAMUTSHATSHA-
MAKHWEDZHA et al., 2022).

Alaranjado de metila (Figura 4) é um corante azo anidnico, cancerigeno,
tumorigénico, mutagénico, e genotéxico (DOLTADE; YADAV; JADHAV, 2022), que
apresenta estrutura complexa e, mesmo exposto ao calor, luz e substancias
quimicas, néo é facilmente biodegradado (LI, Quanwei et al., 2022). E utilizado como
agente de coloracdo de industrias téxteis, graficas, alimenticias, farmacéuticas, de
papel e laboratérios de pesquisa (BHOSALE et al., 2023). E considerado um &cido
fraco e tem sido utilizado como indicador acido-base (DOLTADE; YADAV; JADHAV,
2022; LI, Quanwei et al., 2022).

Azul de metileno (Figura 5) € um corante catidnico cuja solucdo é estavel
guando preparada a temperatura ambiente e, portanto, também é de dificil
biodegradacéo. Ele tem sido utilizado em setores téxteis, de papel, quimicos e
farmacéuticos, além de ser usado em coloracéo biologica e na coloracdo de fibras
de algodéo, & e cabelo. Apresenta alta toxicidade e, por isso, pode provocar
nauseas, vomitos, problemas respiratorios, queimacdo nos olhos e diarreia nos

seres humanos (NIPA et al., 2023).
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Figura 4 - Estrutura quimica do alaranjado de metila.

Fonte: o autor (2023)

Figura 5 - Estrutura quimica do azul de metileno.
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Devido a sua estabilidade, alta solubilidade, cor brilhante e baixa
biodegradabilidade, muitos trabalhos na literatura vém apresentando meios de
remover corantes organicos de aguas residuais (VALLI NACHIYAR et al., 2023). No
entanto, a depender do método utilizado, os processos de remocdo podem ser
caros, necessitar de alto consumo de energia, apresentar baixa eficiéncia e gerar
grandes quantidades de material residual (OLADOYE et al., 2022; TITCHOU,
AFANGA,; et al., 2020; TITCHOU; AKBOUR,; et al., 2020).

Nesse aspecto, a adsor¢ao tem se destacado como uma técnica de remocao
de corantes residuais para o tratamento de aguas, devido a sua capacidade de
capturar poluentes em até baixas concentra¢des, com 0 minimo consumo de energia
(RUDI et al., 2020). E um método seguro, de simples operacéo, de baixo custo, alta
eficacia, capaz de gerar um efluente sem cor, odor e residuos, com a possibilidade
de reutilizagdo do sistema (HASSAN et al., 2023; RUDI et al., 2020). Durante o
processo de adsorcdo, na superficie de um material solido pode ser observado a
deposicédo de atomos, moléculas ou ions presentes em uma fase liquida ou gasosa.
A substancia depositada é o adsorbato, enquanto o material sélido € o adsorvente
(ABEGUNDE et al., 2020). O desempenho do adsorvente depende das propriedades

fisicas e quimicas da sua superficie, tais como alta area superficial, forga mecéanica,
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estabilidade térmica e quimica, alta porosidade e pequeno diametro de poro
(ABEGUNDE et al., 2020).

No que se refere as interagdes entre adsorvente e adsorbato, elas podem ser
fisicas ou quimicas, a depender da forca intermolecular envolvida (RASHID; YAQUB,
2017). A adsorcao quimica se da através da formacdo de ligagdo quimica ou
transferéncia de elétrons entre o material adsorvente e o adsorbato e, por isso, € um
processo irreversivel que requer altas energias. Por outro lado, a adsorcéo fisica
ocorre através de interacdes fracas entre adsorvente e adsorbato, e € capaz de
formar uma adsor¢cdo em multicamadas, fornecendo alta capacidade de adsorcao.

Nesse caso, o processo de adsorcdo € reversivel e a capacidade de adsorcdo
decresce com o0 aumento da temperatura (RUDI et al., 2020).
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3 OBJETIVOS DO ESTUDO COM OS HIDROXIDOS FRAMEWORKS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo desse trabalho foi estudar o comportamento estrutural de hidroxidos
tridimensionais bimetéalicos, bem como avaliar as suas propriedades luminescentes e

adsorvente.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v’ Sintetizar de forma hidrotérmica os hidroxidos 3D bimetalicos Yb-Ln (Ln = Tm,
Tb e Eu);

v Investigar o comportamento estrutural dos hidroxidos sintetizados, por

difracéo de raios-x;
v Realizar procedimento de troca anibnica utilizando isoftalato de sddio;

v' Estudar as propriedades luminescentes das amostras antes e depois do

procedimento de troca anibnica;

v' Aplicar as amostras em testes de adsorcdo de corantes alaranjado de metila

e azul de metileno.
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4 PARTE EXPERIMENTAL DO ESTUDO COM OS HIDROXIDOS FRAMEWORKS

4.1 REAGENTES E SOLVENTES

Cloretos de itérbio (lll) e eurdpio (lll) hexahidratados (99 e 9%) e &acido
isoftalico (99%) foram adquiridos da Aldrich (St. Louis, MO, EUA) e usados sem
purificacdo adicional. Os corantes azul de metileno (P.A.) e alaranjado de metila
(P.A.), cloreto de sodio (P.A.) e hidroxido de sodio (P.A.) foram adquiridos da Synth
(Sao Paulo, Brasil). O etanol absoluto (P.A.) veio da Qhemis (Sdo Paulo, Brasil).

4.2 SINTESE DOS HIDROXIDOS TRIDIMENSIONAIS DE TERRAS-RARAS

Os compostos foram obtidos utilizando a rota sintética hidrotermal, de acordo
com o procedimento previamente reportado (GOULDING et al., 2010). Inicialmente
foi preparado um gel adicionando uma solucéo 0,44 mol L de YbClz.6H20 a uma
outra solucéo 2,1 mol L* de NaOH e 1,44 mol L de NaCl. Em seguida, o gel foi
transferido para um autoclave de inox, revestido internamente de teflon, o qual foi
submetido a aquecimento com temperatura de 220 °C durante 14 h e em seguida
resfriado até a temperatura ambiente com taxa de resfriamento de 5 °C mint. Os
produtos obtidos foram lavados com agua e etanol, deixando-os secar em ar e
temperatura ambientes. A inclusdo dos ions Tm3*, Th®* e Eu®* foi realizada utilizando
0s respectivos cloretos hexahidratados nas concentracdes de 10 e 20% do ndmero
de mols do YbCls.6H20. As amostras foram rotuladas como HTm10, HTm20, HTb10,
HTb20, HEul0 e HEuU20, respectivamente. As amostras que foram utilizadas em
procedimento de troca aniénica foram mantidas com o mesmo rétulo acrescido de -

isoftalato.

4.3 PREPARACAO DO ISOFTALATO DE SODIO

Em um béquer, quantidades estequiométricas (Equacdo 1) de hidroxido de
sodio e &cido isoftalico foram dissolvidas em 20 mL de agua destilada. A mistura foi

aguecida e agitada com auxilio de um agitador magnético, até que toda a agua



41

evaporasse. Em seguida, foi adicionado alcool etilico absoluto (p.a.) até dissolver
todo o produto da solucdo evaporada. Novamente a mistura foi aquecida até que
todo o alcool etilico fosse evaporado. O solido branco formado no béquer foi seco e

armazenado em dessecador.

- +
O OH Oy 0O Na
+ 2 NaOH . + 2H,0
~° 0
- +
OH O Na (Equacéo 1)

4.4 PROCEDIMENTO DE TROCA ANIONICA

Uma massa de 0,2 g dos hidréxidos sintetizados foi posta em suspensao
utiizando uma solucdo aquosa de isoftalato de sodio, cuja concentracao
apresentava quatro vezes o numero de mols do hidréxido utilizado, para facilitar o
processo de troca ibnica. Este sistema foi posto sob agitagdo a temperatura
ambiente durante 24 horas. Posteriormente, o solido foi recolhido por filtracéo,

lavado com etanol e seco em temperatura ambiente.

4.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.5.1 Difratometria de raios-X de p6 (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste (CETENE), utilizando um difratdbmetro da Bruker,
modelo D8 Advance, com Radiacdo de Cu Ka e filtro de niquel. Os parametros
utilizados nas medidas foram: Varredura em 206 de 5 a 50°, incremento de 0,01°,

velocidade de 0,6 ° min! e tempo de aquisicéo de 1s.
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4.5.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As medidas de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) das amostras
HTm10 e HEu20 foram realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste (CETENE) em um microscopio modelo Quanta 200F da FEI. J& para as
amostras HTm20, HTb10, HTb20 e HEu10, as imagens foram obtidas por meio de
um microscopio da marca HITACHI, modelo TM 3000 localizado no Centro de
Laboratérios de Quimica Multiusuarios da UFS (CLQM/UFS), operado sob vacuo e
com aceleracao do feixe de elétrons de 5 kV. Em ambos o0s casos, cada amostra foi

previamente metalizada com uma camada de 10-20 nm de ouro.

4.5.3 Microscopia eletrdnica de transmissao (MET)

As imagens de MET foram obtidas usando um instrumento JEOL 1400 plus, da
Universidade Federal de Sergipe, operando a uma tenséo de aceleracdo de 120kv.
Amostras para analise foram suspensas em isopropanol, que foi utilizada para
gotejar em uma grade de cobre revestida com carbono, permitindo que o solvente

evaporasse a temperatura ambiente.

4.5.4 Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho (V)

As medidas de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas em um espectrometro da ABB modelo MB3000 do Instituto
Federal de Sergipe (IFS), utilizando pastilhas de KBr como agente dispersante. Os
espectros foram obtidos fazendo uma varredura na faixa de 4000 e 400 cm?, a

temperatura ambiente. A resolucéo foi de 4 cm™ e o nimero de scans foi 16.
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4.5.5 Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de emissao e excitacdo das amostras dopadas foram obtidos no
laboratorio BSTR do Departamento de Quimica Fundamental. As medidas foram
realizadas a temperatura ambiente e em estado sélido, utilizando a técnica front face
(fita de carbono) como porta amostra. O fluorimetro utilizado foi da marca Horiba
Jobin Yvon modelo Fluorolog-3. O aparelho é equipado com um monocromador
modelo FL-1039/40, lampada de Xenbnio 450 W e fotomultiplicadora R928P. As
fendas e os comprimentos de onda monitorados durante as medidas estéo reunidos

na Tabela 1. Em todos as medidas o incremento utilizado foi de 0,5 nm.

4 5.6 Calculo dos Parametros de Intensidade da Luminescéncia

Os valores dos parametros de intensidade Q2 e Q4 sédo dados em funcéo das
transicbes °Do—'F2 e °Do—'F4 respectivamente e, por sua vez, sdo presumidos
usando a transicdo °Do—’F1 como referéncia. Esta consideracédo é feita devido a
transicdo °Do—'F1 ser controlada por mecanismo de dipolo magnético e, por isso,
nao sofre influéncia do campo ligante. As equacfes usadas nos célculos séo
mostradas abaixo e tomam como referéncia os trabalhos de (WERTS; JUKES;
VERHOEVEN, 2002), (MALTA, O. L. et al., 1997) e (BORGES et al., 2012).

Ag; = 0,31.10711 x 3 x (0y)3 (Equacéo 2)

Onde:

Aoz = coeficiente de emissdo espontanea da transicdo °Do— 'Fi;
n = indice de refragdo do composto (1,5);

o1 = energia média da transigao;

0,31x1011 = constante caracteristica do ion Eu3*;

Agr X O S
0z 2 = 202 (Equacéo 3)
Apg1 X 01 So1

Onde:

Aoz = coeficiente de emissdo espontanea da transicao *Do—'F2;
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o1 = energia média da transicdo ®°Do—"F;
o2 = energia média da transicdo *Do—"F2;
So1 = &rea sob a curva da transicao °Do—"F1;

So2 = area sob a curva da transi¢éo °Do—'Fz;

2 2
Aoy = 2,33.108 X (0,)3 x @ x Q, (Equacso 4)

Onde:

Q2 = parametro de intensidade

Aoz = coeficiente de emissdo espontanea da transicao °Do—'F2;
o2 = energia média da transicdo >Do—"F;

n = indice de refragcdo do composto (1,5);
2
2,33.10% = <5DOHU (2)H7F2> da tabela de Carnall;
Aoga X 04 Sos4

= (Equacéo 5)
Apg1 X 01 So1

Onde:

Aos = coeficiente de emissdo espontanea da transicdo °Do—'Fas;
o1 = energia média da transi¢do °Do—"F1;

o4 = energia média da transi¢éo °Do— 'F3;

So1 = &rea sob a curva da transicdo °Do—'F1;

So4 = &rea sob a curva da transicdo °Do—'F4;

n(n?+2)*

A04 = 2,4 . 108 X (0-4)3 X 9

X €y (Equacéo 6)
Onde:

Q4 = parametro de intensidade

Ao4 = coeficiente de emissdo espontanea da transigdo °Do—'Fy;

o4 = energia média da transicdo >Do—"Fa;

n = indice de refragcdo do composto (1,5);

2,4.108 = <5DOHU (2)H7F2>2 da tabela de Carnall;



Tabela 1 - Fendas utilizadas e comprimento de onda monitorado nas medidas de luminescéncia das amostras.

Medidas de Emissao

Medidas de Excitacao

AMoStra Fenda de Emisséo | Fenda de Excitag&o | Aexcitacao | Fenda de Emisséo | Fenda de Excitagdo | Aemissao

(nmBandpass) (nmBandpass) (nm) (nmBandpass) (nmBandpass) (nm)

HTm10 3,00 3,00 380 3,00 3,00 440
HTm20 3,00 3,00 380 3,00 3,00 440
HTb10 2,00 5,00 284 3,00 3,00 544
HTb20 3,00 5,00 284 3,00 3,00 544
HEu10 2,00 5,00 395 2,00 5,00 614
HEu20 2,00 5,00 395 2,00 5,00 614
HEul0-isoftalato 1,00 3,00 291 3,00 3,00 615
HEu20-isoftalato 1,00 3,00 291 1,00 3,00 615

Fonte: o autor (2023)
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4.5.7 Andlise termogravimétrica (TGA)

As medidas de TGA foram realizadas em um analisador térmico da Shimadzu,
Modelo TGA-60/60H, no laboratério BSTR do Departamento de Quimica
Fundamental, utilizando um cadinho de alumina, aquecendo desde a temperatura
ambiente até 1100 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min!, em atmosfera de

Nitrogénio, num fluxo de 50 mL min-2.

4.6 TESTE DE ADSORCAO DOS CORANTES

Para o teste de adsorcédo foram selecionados os corantes azul de metileno e
alaranjado de metila, devido as suas caracteristicas catibnica e anidnica,
respectivamente. Nesse sentido, solu¢cbes de concentracdo 4 mg L' e 10 mg L™ de
azul de metileno e alaranjado de metila, respectivamente, foram previamente
preparadas a partir da diluicdo de solucdes estoque de 100 mg L de concentracéo.
Em seguida, 10 mL da solucéo de azul de metileno foi adicionada em frascos ambar
de 30 mL. Posteriormente, 5 mg dos materiais HEu10, HEu20, HEul0-Isoftalato e
HEu20-Isoftalato foram adicionados em cada um dos frascos separadamente. O
sistema permaneceu em contato durante 24 horas para atingir o equilibrio, e entao
as solucbes foram analisadas. O mesmo procedimento foi realizado utilizando a
solucéo de alaranjado de metila.

Ap6s a determinacdo do melhor resultado, a dosagem do adsorvente foi
analisada para o processo de adsorgcédo do corante alaranjado de metila. Para isso,
uma solucdo de concentracdo 10 mg g* de alaranjado de metila foi preparada e
adicionada em frascos ambar de 30 mL, conforme anteriormente mencionado. Em
seguida, 5 mg do material HEu20 foi adicionado no frasco ambar. Um outro frasco
foi nomeado HEu20 (2x), onde 2x indica que a massa do adsorvente foi dobrada. O
sistema permaneceu em contato durante 24 horas para atingir o equilibrio, e entdo
as solucdes foram analisadas.

O processo de adsorcao dos corantes azul de metileno e alaranjado de metila
foi estudado utilizando o espectrofotometro de UV-Vis de marca Shimadzu modelo
UV-1800, através do monitoramento do decréscimo da absorbéncia maxima no
comprimento de onda de 664 e 463 nm (LU, Y. et al., 2016; OLADOYE et al., 2022),
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respectivamente, a partir da concentragdo inicial conhecida e convertendo o
resultado usando uma curva de calibracéo (Figuras 47 e 48 do APENDICE A).
Para a determinacdo quantitativa da capacidade de adsorcdo dos materiais

adsorvente empregados, a Equacgao 7 foi utilizada:

Co—Ce)V
ge = ot me) (Equagdo 7)

Onde ge é a quantidade de adsorbato (corante) que foi adsorvido, em mg g de
adsorvente, Co e Ce sdo a concentracao inicial e a concentracdo em equilibrio do
corante em solucéo apés o processo de remocdo, em mg L, respectivamente, V é o
volume da solugdo, em mL, e m é a massa do adsorvente, em g (BHARALI; DEKA,
2017; LU, Y. et al., 2016).

Para a obtencédo da porcentagem de remocédo do corante, a Equacéo 8 foi
utilizada:
R = (Co=Ce).100 (Equacéo 8)
Co

Onde R corresponde a porcentagem de remocdo, em % (BHARALI; DEKA,

2017; LU, Y. et al., 2016).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO DO ESTUDO COM OS HIDROXIDOS
FRAMEWORKS

5.1 ESTRUTURA E MORFOLOGIA: DRX DE PO E MEV DAS AMOSTRAS

Amostras de hidréxido de itérbio contendo fons Tm3*, Th3* e Eu®* foram obtidas
hidrotermicamente seguindo o procedimento previamente reportado (GOULDING et
al., 2010). Esta reacdo é similar & sintese dos hidroxidos lamelares
[Ln2(OH)s5]CI.1,5H20 (POUDRET et al., 2008), porém com uma temperatura mais
elevada, 220 °C. Os produtos obtidos se apresentaram na forma de um p6 branco
microcristalino e foram rotulados de acordo com a concentracdo do ion lantanideo
incluido. Dessa forma, a amostra HTm10, por exemplo, corresponde ao hidroxido de
itérbio com a substituicdo de 10% dos ions Yb3* por fons Tm3*. A mesma regra foi
aplicada para as amostras HTm20, HTb10, HTb20, HEul10 e HEu20.

Os difratogramas de raios-X de pO6 das amostras sintetizadas estédo
apresentados nas Figuras 6 e 7, comparando-0s aos respectivos padrdes reportados
na literatura. E possivel observar que os picos de difracdo das amostras HTm10,
HTm20, HTb10, HTb20 e HEu10 estdo localizados em valores de 20 semelhantes
ao do padrédo publicado por Goulding e colaboradores (GOULDING et al., 2010),
indicando que as fases obtidas séo isoestruturais aquela 3D descrita e podem ser
representadas pela formula (YbixLnx)sO(OH)sCl.2H20. J& para a amostra HEu20
observa-se que os picos de difracdo sdo semelhantes aqueles reportados
previamente por Poudret e colaboradores (POUDRET et al., 2008) indicando que
essa amostra apresenta estrutura lamelar, semelhante a publicada. Os dados
sugerem ainda que nao é possivel obter uma estrutura tridimensional utilizando
concentragbes elevadas de ions eurdpio devido ao raio do ion Eu®* ser maior que o
raio do ion Yb®*. Essa diferenca provoca tensdes estruturais levando a formacéo de
um material que pode ser representado pela formula [(Yb-xLnx))2(OH)s(H20)1,5]*.
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Figura 6 - Difratogramas de raios-X das amostras HTm10, HTm20, HTb10, HTb20 e HEu10, em
comparacdo com os difratogramas reportados na literatura (GOULDING et al., 2010).
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Figura 7 - Difratograma de raios-X da amostra HEu20, em comparacao com o difratograma reportado
na literatura (POUDRET et al., 2008).
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No que se refere a estrutura cristalografica dos hidroxidos tridimensionais, ela
foi reportada como ortorrdmbica com grupo espacial Cmcm (GOULDING et al.,
2010). Existem tetraedros oOxido-centrados de formula LnsO compondo a estrutura
3D. Tais tetraedros sao ligados por grupos OH- formando pontes p2 e p3. Além
disso, existem dois ions Ln3" cristalograficamente diferentes, ambos
heptacoordenados (GOULDING et al., 2010).

Os canais abertos que ocorrem ao longo do eixo c cristalografico na estrutura
tridimensional do (YbixLnx)sO(OH)sCl.2H20 estéo representados na Figura 8. De
acordo com a literatura (GOULDING et al., 2010), estes canais contém &anions
cloretos, passiveis de sofrerem reacdes de troca ibnica, e moléculas de agua nao

coordenadas, altamente desordenados.

Figura 8 - Visualiza¢do dos canais unidimensionais ao longo do eixo c cristalogréfico
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Fonte: o autor (2023)

Em se tratando da amostra HEu20, embora a sintese reportada por Poudret

(POUDRET et al., 2008) tenha formado um composto com duas fases cristalinas
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distintas, o material obtido nesse estudo, a partir da inclusdo de 20% de ions Eu®*,

formou-se com uma Unica fase.

Considerando o trabalho previamente publicado, os autores reportaram que
essa estrutura é ortorrombica, ndo centrossimétrica e possui grupo espacial Pca21 n°
29 (POUDRET et al, 2008). Existem dois ions Ln%" cristalograficamente
independentes: um octacoordenado e outro honacoordenado por grupos OH- (Figura
9) e moléculas de &gua compondo as densas lamelas de formula [(Ybq-

wLN)2(OH)s(H20)1,5]*. O espacamento basal experimental foi d= 8,35 A.

Figura 9 - Visualizacéo da lamela a partir do eixo b cristalografico mostrando a organizacdo dos
poliedros de coordenacéo dos fons Ln®* independentes. Poliedro nonacoordenado (geometria
antiprisma quadrado monoencapuzado) e poliedro octacoordenado (geometria prisma trigonal

biencapuzado).
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Fonte: o autor (2023)

Com o objetivo de verificar o percentual de ions Eu®* necessario para provocar
a mudanca estrutural observada anteriormente, foram realizadas sinteses com
diferentes concentragcdes do ion lantanideo. Na Figura 10 € possivel observar os

difratogramas de raios-X das amostras HEul3, HEul6 e HEul9, além dos
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difratogramas das amostras HEulO (tridimensional) e HEu20 (lamelar), para
comparacdo. Os dados sugerem que a mudanca estrutural acontece exatamente

com a utilizagdo da concentracdo igual a 20% de ions Eu®*.

Figura 10 - Difratogramas de raios-X das amostras HEu10, HEu13, HEu16, HEu19 e HEuU20.

—— HEu10
— HEul3
—— HEul6
—— HEu19

HEu20

Intensidade (u.a.)

!

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26 (°)

Fonte: o autor (2023)

Do ponto de vista morfolégico, como pode ser observado nas imagens de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) da Figura 11, as amostras HTm10,
HTm20, HTb10, HTb20 e HEul0, apresentaram uma morfologia de agulhas,
semelhante aquela reportada para os hidroxidos tridimensionais (GOULDING et al.,

2010). Ja a amostra HEu20 apresentou uma morfologia de material lamelar.
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Figura 11 - Imagens obtidas nas medidas de microscopia eletrdnica de varredura das amostras, com
magnitude de ampliacdo igual a 100x a) HTm10; b) HTm20; c) HTb10; d) HTb20; e) HEu10; f) HEu20.
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Fonte: o autor (2023)

5.2 PROPRIEDADES LUMINESCENTES

Com o intuito de analisar as propriedades luminescentes dos compostos
sintetizados, os espectros de excitacdo na regido do ultravioleta e os espectros de
emissdo na regido do visivel, foram obtidos. De acordo com a literatura, compostos
contendo fons Tm3*, Tb3 e Eu3" podem emitir luz azul, verde e vermelha,
respectivamente (LI, Gen et al., 2022). Por isso, as regides ultravioleta e visivel do

espectro eletromagnético foram selecionadas.

Os ions Tm3* ddo origem a emissdo de cor azul em varias matrizes inorganicas
hospedeiras (ZHANG, Jie et al.,, 2018). Para as amostras HTm10 e HTm20, os
espectros de excitacdo e emisséo (Figura 12) foram obtidos monitorando a emisséo

em 440 nm e a excitagdo em 380 nm, respectivamente.

De acordo com os dados obtidos, os espectros de emissédo apresentaram uma
banda larga situada na regido do azul do espectro eletromagnético (440-485 nm),
porém ndo € possivel identificar com precisdo as bandas de transicdo f-f
caracteristicas do ion Tm3*, a exemplo da banda em 456 nm atribuida a transicédo
intraconfiguracional D2 — 3F4 (GAIOLLO et al., 2020). Em trabalhos de Strzep e
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colaboradores (STRZEP et al., 2020) e de Gaiollo e colaboradores (GAIOLLO et al.,
2020) compostos inorganicos contendo fons Tm3* foram sintetizados com
concentracdes baixas desses ions. Apesar de se esperar que altas concentracbes
de terras raras provoquem um aumento da luminescéncia, existe uma concentragéo
considerada Otima (BENZ et al.,, 2014). Acima dessa concentracdo Otima, a
intensidade da luminescéncia cai drasticamente, devido a uma maior probabilidade
de transferéncia de energia entre 0s ions terras-raras, que leva a uma alta chance

de alcangar um caminho de decaimento ndo radiativo (BENZ et al., 2014).

Figura 12 - Espectros de excitacdo a) HTm10 b) HTm20 monitorando a emissdo em 440nm; Espectros

de emissdo ¢) HTm10 e d) HTm20 monitorando a excita¢cdo em 380nm.
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Fonte: o autor (2023)

Para as amostras sintetizadas com ions Th3* os espectros de excitagdo foram

obtidos com o monitoramento da emissdo em 544 nm (Figura 13). Os resultados
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podem ser analisados em duas partes. Na faixa de 250-300 nm, para ambas as
amostras, os dados mostram uma intensa banda com maximo em 289 nm. Esta
banda de excitacdo tem como componente principal transicdes do tipo 48 — 4f’5d!
(PUCHALSKA et al., 2015). De acordo com a literatura (GRZYB et al., 2012), nem
todas as transicGes entre os niveis de 4f% e 4f’5d' sdo permitidas. A promocéo de
um elétron da camada 4f para a camada 5d origina dois niveis excitados: °Dj de spin
alto e ‘D de spin baixo (SONTAKKE; BISWAS, K.; ANNAPURNA, 2009). De acordo
com a regra de Hund, o estado °D; é energeticamente mais baixo que o Dj. A
transicdo ‘F; — ’Dj é permitida por spin e, portanto, a intensidade da banda de
transicdo associada é geralmente maior do que a transicdo proibida por spin 'F; —
°Ds (YANG, L. et al., 2011). No entanto, uma situacédo diferente também pode ocorrer

como resultado de interacdes entre os niveis 5d alto spin e 4f excitados.

Conforme os resultados apresentados, apenas a banda com maximo em 289
nm pode ser visualizada devido a sobreposicdo de bandas em comprimento de
ondas menores. Esta banda pode ser atribuida as transicées 'F; — °Dj. J& na regido
de 310-400 nm é possivel observar picos que foram atribuidos as transicfes
intraconfiguracionais 'Fe — °Gj e °D24 do térbio (GRZYB et al., 2012). Considerando

suas intensidades, eles sao mais intensos na amostra HTbh20.

Para os espectros de emissdo das amostras HTb10 e HTb20, ambos
apresentaram o0s picos relativos as transicées °Ds — ’Fj, caracteristicos dos ions

Tb3*. O pico mais intenso foi atribuido a transicdo °D4 — “Fs, localizado em 545 nm.



56

Figura 13 - Espectros de excitacdo a) HTb10 b) HTb20 monitorando a emissédo em 544nm; Espectros

de emisséo c) HTb10 e d) HTb20 monitorando a excitagdo em 284nm.
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Avaliando os dados de luminescéncia para os hidroxidos obtidos com ions

Eu®*, para ambas as estruturas (HEul0 - 3D e HEu20 - lamelar), os processos de

excitacdo e de emissdo estdo centrados no ion lantanideo. A Figura 14 mostra os

espectros de excitacdo e de emissdo das amostras HEul0 e HEu20 em estado

sélido e em temperatura ambiente.
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Figura 14 - Espectros de excitacdo a) HEu10 b) HEu20 monitorando a emissdo em 614nm; Espectros

de emisséo c) HEu10 e d) HEu20 monitorando a excitagdo em 395nm.
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Os espectros de excitagdo de ambas as amostras mostram linhas
caracteristicas das transi¢cdes intraconfiguracionais (f-f), tipicas dos ions eurdpio
trivalentes, sendo o pico mais intenso localizado a 395 nm, correspondente a
transicao "Fo — 5Le (ELISEEVA; BUNZLI, 2010; ZHANG, Xuemei et al., 2012).

Ja para os espectros de emissdo, 0 pico mais intenso esta centrado em 613 e
615 nm e foi atribuido a transi¢éo *Do—’F2 contribuindo com 27% e 21% do espectro
integrado, respectivamente para o HEul0 e HEu20. Tal transicdo é regida por
mecanismo de dipolo elétrico e, por isso, € hipersensivel ao ambiente quimico em
gue a espécie emissora esta inserida. Além disso, a presenca de uma unica banda

em 578 nm, e de duas bandas situadas em 579 e 583 nm, respectivamente para 0s
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espectros deconvoluidos das amostras HEul0 e HEu20 (Figuras 49 e 50 do
APENDICE A), atribuidas a transicdo *Do—’Fo, € um indicativo de que os ions Eu3*
ocupam ambientes de baixa simetria, tal como Cs, Cn e Cnv (TANNER, 2013), visto
gue esta transicdo € proibida para ambientes quimicos de simetria mais alta, como
agueles que possuem centro de inversdo. Entretanto, a observacdo de uma ou mais
bandas relativas a essa transicdo mostra apenas que um ou mais sitios nao
equivalentes estdo presentes, ndo permitindo a determinacdo do namero exato de
sitios, pois sitios com uma simetria diferente de Cs, Cn € Cn ndo fornecem uma
transicdo °Do—’Fo observavel (BINNEMANS, 2015). Isso é condizente com as
simetrias reportadas para estruturas semelhantes as dos compostos HEulO e
HEu20, as quais foram caracterizadas como pertencentes a classe ortorrémbica,
com dois poliedros de coordenacgao distintos, sendo que, para a amostra HEu10,
apenas uma banda referente a transicdo *Do—'Fo é observada. Nesse caso, esse
resultado sugere que, em virtude da existéncia de dois poliedros de coordenacéo
heptacoordenados, estes podem ser equivalentes do ponto de vista do ambiente

quimico ao redor do ion Eu®*.

As intensidades relativas das transicdes nos espectros de luminescéncia de
compostos contendo Eu®* podem ser utilizadas para sondar o ambiente local do ion
lantanideo. Os dados espectroscoépicos fornecem informacdes sobre o grupo pontual
do sitio emissor e, as vezes, também informac¢des sobre o poliedro de coordenacéao
(BINNEMANS, 2015). No espectro d da Figura 14 é observada uma intensidade
relativa “anormal” entre as transi¢gdes °Do — ’F1, °Do — 'F2 e °Do — "F4, bem como a
presenca do pico referente a transi¢édo °Do — ’Fo. Essas caracteristicas indicam que
o composto HEu20 tem baixa simetria local e alta simetria global (SA FERREIRA et
al., 2006). Isto também sugere que o ambiente de coordenacdo do Eu®* é préximo
de um grupo pontual de alta simetria (SA FERREIRA et al., 2006).

As amostras HEul0 e HEu20 possuem algumas particularidades. Conforme
demonstrado até aqui, com o aumento da concentracdo de Eu®* os dados sugerem
gue ocorre uma mudanca estrutural passando de um composto 3D para lamelar. No
gue se refere as propriedades luminescentes, € importante mencionar que 0s
compostos sdo formados por grupos hidroxidos diretamente ligados aos ions Ln3* e
os estiramentos das ligacbes O-H funcionam como bons supressores de

luminescéncia (SAILAJA et al., 2011). Por esses motivos, alguns trabalhos relataram
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a utilizacdo de sensibilizadores organicos (LAZARIDES et al., 2007; MARA et al.,
2019; WARD, 2010) para a excitagao indireta, a partir do efeito “antena”, onde um
sensibilizador absorve fétons incidentes, levando a excitacdo do lantanideo por
transferéncia de energia (MARA et al., 2019). Nesse contexto, considerando 0s
estudos de transferéncia de energia entre ions lantanideos e acidos
bezenodicarboxilicos (SRAVANI et al., 2022), foi selecionado o acido isoftalico para
realizar procedimento de troca anidnica, ap6s sua conversao no sal isoftalato de

saodio.

5.3 DA OBTENCAO DO ISOFTALATO DE SODIO E DA TROCA ANIONICA

A Figura 15 apresenta os espectros de absorcdo no infravermelho para o
acido isoftalico e do produto obtido a partir da sua reacdo com hidréxido de sédio,
conforme procedimento descrito no item 3.2. Para o acido isoftalico, bandas largas
ocorrem na faixa de 3400 a 2400 cm™ e foram atribuidas ao estiramento da ligagédo
O-H. Uma banda larga aparece em 1693 cm™, correspondente ao estiramento da
ligagdo C=0. Essa banda esta deslocada devido a presenca de ligacdes C=C do
anel aromatico. Em 1271 cm™® é observada uma banda de intensidade média,
correspondente ao estiramento C—O da estrutura do acido carboxilico presente na
molécula do &cido isoftalico (LAMPMAN, P. et al., 2009) e, por fim, uma banda de
intensidade média observada em 1157 cm?, é indicativo da flexdo da ligacdo O—H.
Considerando a estrutura aromética do acido isoftalico, bandas de estiramento da
ligacdo C—H podem ser vistas na faixa de 3100 a 3000 cm™ e vibracdes do
esqueleto do anel, envolvendo o estiramento da ligagdo C-C, aparecem em 1613
cm 1e 1575 cm?. As bandas em 926 cm™ e 729 cm observadas na Figura 15, se
referem as flexdes da ligacdo C—H no plano e fora do plano, respectivamente. E, por
fim, uma banda em 688 cm™ se refere a flexdo da ligacdo C=C do anel aromatico
(ROBERT M. SILVERSTEIN, 2005).

Considerando o isoftalato de sodio, o ion carboxilato da origem a duas
bandas caracteristicas da ligagdo C=0: uma banda forte correspondente ao
estiramento assimétrico, em 1558 cm™ e uma banda mais fraca, em 1381 cm,

referente ao estiramento simétrico da ligacdo C=0. Além disso, pode-se observar a
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auséncia das bandas referentes ao estiramento O—H, na regido de 3400 a 2400 cm"

1, confirmando a formacéo do sal em questdo (ROBERT M. SILVERSTEIN, 2005).

O isoftalato obtido foi utilizado na realizagdo do procedimento de troca
anibnica. As amostras utilizadas nesse procedimento foram HEulO e HEu20, em
virtude das suas diferencas estruturais. Os produtos obtidos foram rotulados como
HEul0-isoftalato e HEu20-isoftalato, avaliados por espectroscopia de infravermelho,
analise termogravimétrica, difratometria de raio-X, microscopia eletrénica de

transmissao e espectroscopia de luminescéncia.

Figura 15 - Espectros de FTIR do acido isoftalico (preto) e do isoftalato de sédio (vermelho).
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Fonte: o autor (2023)

A presenca do isoftalato nas amostras foi avaliada por medidas de FTIR. Nessa
avaliacdo buscou-se focar nas bandas dos grupos carboxilatos, caracteristicas do
espectro do composto orgéanico utilizado para a troca ibnica, localizadas na regiao

entre 2000 e 1250 cm™. Para a amostra HEu10 é possivel perceber a presenca de
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duas bandas de baixa intensidade situadas em 1620 e 1427 cm™ na Figura 16.
Geralmente essas bandas séo atribuidas as absor¢cdes de estiramento das ligacdes
C=C de anéis aromaticos, porém nao foi utilizado nenhum composto organico
durante a sintese do material. Essas bandas também estdo presentes na amostra
HEul0-isoftalato, situadas em 1620 e 1419 cm, com intensidade um pouco menor.
Se considerarmos o0 uso do sensibilizador organico para realizar a troca ibnica,
esperava-se observar bandas bem intensas nessa regiao, relativas aos estiramentos
das ligacdes C=0O do composto organico. Entretanto, ndo € possivel identificar as
bandas intensas em 1612 e 1566 cm™ relativas aos estiramentos assimétricos da
ligacdo C=0 dos carboxilatos do isoftalato, nem a banda em 1388 cm relativa ao

estiramento simétrico desse mesmo grupo.

Ja para a amostra HEu20 também € possivel perceber na Figura 17 a presenca
de duas bandas de baixissima intensidade situadas em 1643 e 1419 cm™.
Entretanto, quando o espectro da amostra HEu20-isoftalato é analisado, € possivel
identificar com clareza a presenca das bandas em 1604 e 1542 cm relativas aos
estiramentos assimétricos da ligacdo C=0 dos carboxilatos do isoftalato e a banda

em 1396 cm relativa ao estiramento simétrico desse mesmo grupo.

A presenca dessas bandas sugere que o composto organico foi incorporado na
estrutura lamelar. Essas bandas possuem intensidades menores e estao deslocadas
de 1615, 1561 e 1434 cm™ respectivamente, quando comparadas ao espectro do
isoftalato puro. Esse resultado sugere a existéncia de fortes interagcbes entre o

sensibilizador organico e a amostra.

Em virtude da impossibilidade de identificar a presenca do isoftalato na amostra
HEul0-isoftalato, as amostras HEu1l0 e HEulO0-isoftalato foram submetidas a analise
termogravimétrica para que um estudo comparativo fosse realizado. As Figuras 18 e
19 mostram as curvas termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica diferencial

(DTG) para as amostras, respectivamente.



Figura 16 - Espectros de Infravermelho da amostra HEu10 antes e ap6s o procedimento de troca

ibnica.
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Fonte: o autor (2023)

Figura 17 - Espectros de Infravermelho da amostra HEu20 antes e ap6s o procedimento de troca

ibnica.
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Para a amostra HEul0, o perfil de perda de massa se da em quatro etapas. Na
faixa de 30 a 151°C ocorre a primeira etapa, correspondente a perda de agua
presente nos poros do material. J4 a segunda etapa, na faixa entre 151 e 300°C, é
atribuida a perda de massa corresponde a eliminacdo dos ions intercalados, a
exemplo de ClI" e OH (BRAHMA; SAIKIA, 2022). As duas etapas seguintes, que
ocorrem entre 300 e 1100°C, podem ser atribuidas ao colapso da estrutura da
amostra, restando oxido de lantanidio (Ln203) (GOULDING et al., 2010).

Figura 18 - TGA e DTG da amostra HEu10.
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Fonte: o autor (2023)

No que se refere a amostra HEulO-isoftalato, o perfil de perda de massa se
apresenta de forma diferente, ocorrendo em trés etapas. A primeira delas acontece
na faixa entre 25 e 200°C, um pouco mais elevada que a primeira etapa de perda de
massa da amostra HEul0, ambas atribuidas a eliminagdo de a4gua presente nos
poros do material. A segunda etapa também ocorre em temperatura mais elevada,

entre 200 e 350°C, atribuida a eliminacdo do composto organico.
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E importante destacar que, para o HEulO-isoftalato, os fons intercalados foram
substituidos por ions isoftalato, que podem estar “encapsulados” nos poros do
material 3D. Por fim, entre 350 e 1100°C, ocorre o colapso da estrutura 3D, restando
oxido de lantanidio (Ln203). Esse resultado sugere que os ions isoftalato estao
presentes na estrutura 3D ap0s a realiza¢do da troca ibnica.

Figura 19 - TGA e DTG da amostra HEul0-isoftalato.
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Com o objetivo de avaliar possiveis mudancas estruturais nas amostras apos
realizacdo da troca anidnica, medidas de difracdo de raios-X foram realizadas. A

Figura 20 mostra os difratogramas obtidos para as amostras HEul10, HEu20, HEul0-
isoftalato e HEuZ20-isoftalato.

Comparando os difratogramas das amostras HEul0 e HEulO-isoftalato pode-
se observar que os picos de difracdo estdo localizados em posicbes 26
semelhantes, indicando que a estrutura tridimensional inicial permaneceu inalterada
apos o procedimento de troca idnica.
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Entretanto, quando se compara os difratogramas para as amostras HEu20 e
HEu20-isoftalato, pode-se perceber um deslocamento do pico em 26 de 10,59° para
6,83°. Utilizando a equacéo da Lei de Bragg (WASEDA; MATSUBARA; SHINODA,
2011), foi calculada a distancia interlamelar (distancia basal) para essas amostras e
os valores encontrados foram 8,35 e 12,93 A para HEu20 e HEuZ20-isoftalato,
respectivamente. Esse aumento pode ser justificado pela presenca dos ions

isoftalato inseridos entre as lamelas apos procedimento de troca iénica.

Figura 20 - Difratograma de raio-X das amostras HEu10, HEu20, HEu10-isoftalato e HEu20-isoftalato

para avaliagdo do impacto estrutural da troca ibnica.
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Fonte: o autor (2023)

Esse resultado estd condizente com a sugestdo dos espectros de FTIR,

referente a existéncia de fortes interacdes entre o sensibilizador organico e a

amostra.

As propriedades luminescentes das amostras apds procedimento de troca

ibnica também foram avaliadas por espectroscopia de fluorescéncia. A Figura 21
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apresenta os espectros de excitagdo, monitorando a emissédo em 615 nm, e os de

emissdo, monitorando a excitagdo em 291 nm, dos compostos em estado sélido, na
temperatura ambiente.

Figura 21 - Espectros de excitacdo a) HEu10-Isoftalato b) HEu20-Isoftalato monitorando a emisséo
em 615nm; Espectros de emissdo c) HEul0-Isoftalato e d) HEu20-Isoftalato monitorando a excitagédo

em 291nm.
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Os espectros de excitacdo das amostras HEulO-isoftalato e HEu20-isoftalato
(Figura 21 a e b, respectivamente) apresentam uma banda larga entre 250 e 350 nm
(maximo em 291 nm), atribuida as transigdes ™ — T* do isoftalato, corroborando
com o resultado da andlise termogravimétrica, apresentado na Figura 19. Linhas
finas tipicas das transicdes f-f intraconfiguracionais do ifon Eu3* também séo
observadas. Essas linhas podem ser atribuidas as transigées "F1,0 — °D1-4, °Ls € 5G;
(ZHANG, Xuemei et al.,, 2012). O perfil desses espectros indica que a excitacao
indireta do ion lantanideo via isoftalato ndo é o processo mais eficiente. Contudo,
guando esse resultado € comparado com os espectros de excitacdo das amostras
HEul0 e HEu20, é possivel observar que a intensidade das transicdes
intraconfiguracionais diminui bastante, em virtude da presenca do sensibilizador
organico, principalmente para a amostra HEul0-isoftalato.

Em se tratando dos espectros de emissao das amostras HEulO-isoftalato e
HEuZ20-isoftalato (Figura 21 c e d, respectivamente), eles apresentam as linhas
caracteristicas das transicdes °Do — ‘Fj do ion Eu®*. Tais espectros também tiveram
suas bandas decompostas utilizando o software de deconvolugdo PeakFit, versado
4.00 para uma melhor andlise (Figuras 51 e 52 do APENDICE A). Para a amostra
HEul0-isoftalato, o espectro de emissdo apresenta uma pequena banda situada em
579 nm atribuida a transi¢do Do — ’Fo. A presenca dessa banda sugere que o
composto possui ions Eu3* em um ambiente de baixa simetria. Como os niveis Do e
’Fo ndo sdo degenerados, é esperado que um pico seja observado para cada sitio
emissor ndo equivalente. Dessa forma, para a amostra em questdao (HEulO-
isoftalato), € possivel observar apenas um sitio emissor.

Ja para a amostra HEu20-isoftalato, o espectro de emissdo apresenta uma
pequena banda situada em 578 nm e uma banda um pouco mais intensa em 583
nm, ambas atribuidas a transicdo °Do—'Fo. Considerando os dados cristalograficos
publicados para essa estrutura, o composto lamelar apresenta dois poliedros de
coordenacao distintos, um nonacoordenado e outro octacoordenado. Sendo assim, &
possivel que os ions Eu®* tenham ocupado preferencialmente um dos poliedros de
coordenacdo. Isso justifica o fato de a banda situada em 583 nm ser mais intensa
gue aquela situada em 578 nm no espectro deconvoluido.

No que se refere as demais bandas dos espectros de emissao, elas foram
atribuidas as transicdes °Do—'F1.4, localizadas em comprimentos de onda conforme

a literatura (BINNEMANS, 2015). A decomposicédo dos espectros permitiu observar
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0s guantitativos de subniveis (niveis stark) apresentados na Tabela 2. Em ambos os
casos, eles estdo condizentes com 0s quantitativos esperados para compostos da
classe de simetria ortorrdombica, a mesma atribuida a essas estruturas previamente

reportadas.

Tabela 2 - NUmero de subniveis observados a partir da deconvolucéo dos espectros de emissédo em

comparagao com o nimero maximo de subniveis esperados para a classe de simetria ortorrombica.

Amostra J=0 | J=1 | J=2 | J=3 | J=4

HEu1l0-isoftalato 1 3 3 1 2

HEu20-isoftalato 2% 1 3 1 3

Estruturas da classe ortorrombica(BINNEMANS,

2015) - maximo 1 3 ° ! 9

*indica a existéncia de pelo menos dois sitios emissores de baixa simetria.
Fonte: o autor (2023)

Os parametros de intensidade das transi¢cées Do — ‘F2 e °Do — "Fa (Q2 e Qu),
as taxas de decaimento radiativo (Arad) € nao radiativo (Anrad), valores de eficiéncia
quantica (n) e tempo de vida experimentais estéo listados na Tabela 3. Os valores
foram calculados segundo a teoria de Judd-Ofelt tendo como referéncia a transicéo
Do — ’F1, uma vez que a mesma segue o mecanismo de dipolo magnético, e,
portanto € independente do ambiente quimico do lantanideo (DUTRA; FREIRE,
2013).

Tabela 3 - Valores experimentais dos parametros de intensidade Q2 e Q4, taxas de decaimento

radiativo (Arad) € Ndo-radiativo (Anrad) € eficiéncia quéantica (n) das amostras.

Amostra e | emy | 65 | @5 | ob
HEul0 2,41x102%° 2,69x1020 182,50 5699,84 3,10
HEu10-Isoftalato 7,33x10%° 5,98x102%° | 378,32 | 5504,02 6,43
HEu20 2,59x102° 5,31x1020 238,69 5643,66 4,05
HEu20-Isoftalato 5,44x102%° 7,98x102%° 348,30 5534,04 5,92

Fonte: o autor (2023)
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7

O valor de Q> para as amostras HEulO0 e HEu20, respectivamente, é
relativamente baixo, em comparacao a sistemas com [(-dicetonas (SANTOS, E. R.
DOS et al., 2006), podendo ser atribuido a um reduzido grau de polarizacdo do
ambiente quimico dos hidréxidos em comparacgéo a tais ligantes. Entretanto, estes
valores sdo comparaveis a outros compostos de Eu®* coordenados por ligantes sem
grupos cromoforos (SILVA, W. E. et al.,, 2010). Quando essas amostras s&o
utiizadas para realizar a troca anibnica, a presenca do isoftalato altera
significativamente os valores de Q2, chegando a duplicar para a amostra HEu20-
isoftalato e triplicar para a amostra HEul0-isoftalato. Esse resultado esta de acordo
com o aumento da polarizabilidade, o que era esperado em virtude do grupo
cromoforo proveniente do sensibilizador organico. O valor elevado de Qs para a
amostra HEu20 sugere baixo grau de rigidez no sistema (DRIESEN et al., 2002), o
gue é condizente com o fato de que essa amostra apresenta estrutura lamelar.
Contudo, o valor de Q4 para o composto HEu10 é bem menor quando comparado ao
da amostra HEuU20, o que esta de acordo com a estrutura tridimensional mais rigida.
Avaliando esse parametro apos realizar a troca anidnica, € possivel observar valores
mais elevados de Qs para as amostras HEulO-isoftalato e HEu20-isoftalato, em
comparacao com as respectivas amostras de partida, o que é condizente com uma
diminuicao da rigidez desses sistemas.

As taxas de decaimento mostram que as redes apresentam melhores canais de
decaimento ndo radiativo em comparacdo com 0s canais radiativos. Essas
observacbes experimentais sdo esperadas visto que os compostos sdo formados
por grupos hidréxidos diretamente ligados aos fons Eu®* e os estiramentos das
ligacbes O-H funcionam como bons supressores de luminescéncia (SAILAJA et al.,
2011). Por outro lado, quando avaliamos as taxas de decaimento radiativas,
observamos que a troca ionica provoca um aumento de 107% para a amostra
HEulO0-isoftalato, em comparacdo com a amostra HEul0, e de 46% para a amostra
HEu20-isoftalato, em comparacdo com a amostra HEu20. Estes valores tém impacto
direto nas respectivas eficiéncias quanticas e tempos de vida.

As curvas de decaimento do estado excitado °Do do fon eurdpio para as
amostras HEul10, HEu20, HEul0-isoftalato e HEu20-isoftalato sdo apresentadas nas
Figuras 22 a 25. Essas curvas foram ajustadas a decaimentos exponenciais de
segunda ordem nas seguintes condi¢cdes: i) para as amostras sem isoftalato,

excitacdo monitorada em 396 nm e emissdo em 615 nm; ii) para as amostras com
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isoftalato, excitagdo monitorada em 291 nm e emissdo em 615 nm. Estes ajustes
foram interpretados como resultado da contribuicAo de dois sitios de simetria
(ABREU et al., 2013), tendo em vista a existéncia de dois poliedros de coordenacéao

distintos para cada estrutura (tridimensional e lamelar) discutida previamente.

Figura 22 - Curva de decaimento do estado excitado °Do do ion Eu®* da amostra HEu10. Aexc 396 nm
€ Aems 615 nm.
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Fonte: o autor (2023)

Figura 23 - Curva de decaimento do estado excitado °Do do ion Eu®* da amostra HEu10-isoftalato.
Aexc 291 nm e Aems 615 nm.
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Figura 24 - Curva de decaimento do estado excitado °Do do ion Eu®* da amostra HEu20. Aexc 396 nm

€ Aems 615 nm.
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Figura 25 - Curva de decaimento do estado excitado °Do do ion Eu®* da amostra HEu20-isoftalato.
Aexc 291 nm € Aems 615 nm.
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Os valores de tempo de vida calculados podem ser observados na Tabela 4.
Considerando o tipo de material em estudo, esses valores estdo condizentes com
agueles publicados por Gao e colaboradores (GAO, X. et al., 2014).
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Tabela 4 - Tempos de vida do estado emissor dos ions Eu®*, calculados por decaimento exponencial

de segunda ordem.

Amostra T1(ms) T2 (Ms)
HEu10 0,0046 0,0227
HEu10-isoftalato 0,0722 0,3102
HEu20 0,0081 0,0081
HEu20-isoftalato 0,0305 0,1753

Fonte: o autor (2023)

Uma avaliagdo morfolégica das amostras apos procedimento de troca idnica foi
realizada a partir de medidas de microscopia eletrénica de transicdo. As imagens

obtidas podem ser observadas na Figura 26.

Figura 26 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissao: amostra HEulO-isoftalato (a, b) e

amostra HEu20-isoftalato (c, d).

Fonte: o autor (2023)
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E possivel observar que a morfologia da amostra HEulO-isoftalato tem um
formato de bastdo, condizente com a morfologia de agulha observada na
microscopia eletrénica de varredura (Figura 6). Observa-se ainda a presenca de um
material na superficie desse bastdo, destacado em vermelho na Figura 26(b), a qual
foi obtida por aproximacdo. De forma hipotética esse material foi atribuido ao
isoftalato que poderia estar presente na superficie da amostra, porém, essa hipotese
foi descartada em virtude da auséncia de sinais caracteristicos do composto

organico no espectro de infravermelho (Figura 16).

No que se refere a morfologia da amostra HEu20-isoftalato, observa-se (Figura
26 (c) e (d)) a existéncia de um material em folhas desordenadas de espessura
muito finas. Esse resultado esta de acordo com as imagens de MEV apresentadas
na Figura 6 anteriormente, que apresentou morfologia lamelar, como também com
os resultados de difracdo de raios-X, que apresentou deslocamento do pico relativo
ao plano de difracdo (010) para menores valores de 26. A desordem das folhas pode
ser atribuida ao procedimento de troca i6nica com isoftalato, o que provocou a
esfoliacdo da amostra, conforme relatado na literatura (KARTHIKEYAN et al., 2021,
SONG, F.; HU, X., 2014). A esfoliacdo provoca um aumento da area superficial do
material, uma propriedade importante para aplicacbes como adsorcdo e catélise
(WANG, Jiawei et al., 2012).

5.4 DOS TESTES DE ADSORCAO

As amostras HEulO, HEulO-isoftalato, HEu20 e HEuZ20-isoftalato foram
aplicadas nos testes de adsorcdo de corantes catidnicos e anionicos, utilizado como
representantes o azul de metileno e o alaranjado de metila, respectivamente. A
espectrofotometria de UV-vis foi utilizada como técnica de andlise, através da
variacdo da intensidade da absorbancia dos espectros obtidos.

Considerando a amostra HEuUl0, testes iniciais mostraram que ela ndo tem
capacidade de adsorver nenhum dos corantes utilizados nesse trabalho. Pode-se
observar que ndo houve reducdo significativa na intensidade da absorbancia de
nenhum dos espectros apresentados na Figura 27 em relagdo a concentracao inicial
de cada um dos corantes em estudo. Este resultado sugere que o tamanho das

moléculas dos respectivos corantes € maior do que o tamanho dos poros presentes
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na estrutura tridimensional da amostra HEul10, impedindo que ambos 0s corantes
sejam adsorvidos nos poros desse material.

O mesmo comportamento pode ser esperado para a amostra HEul0-
isoftalato (Figura 28) uma vez que o resultado da andlise termogravimétrica (Figuras
18 e 19) sugeriu que os ions isoftalato estdo presentes, de forma encapsulada,

substituindo os ions cloreto.

Figura 27 - Espectrofotdmetros de UV-Vis para o processo de adsor¢édo dos corantes alaranjado de

metila (a) e azul de metileno (b), utilizando como adsorvente a amostra HEu10.
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Dessa forma, as amostras HEulO0 e HEulO-isoftalato ndo podem ser
utilizadas para o processo de adsorcdo dos corantes azul de metileno e alaranjado
de metila, em virtude dos poros ja estarem preenchidos antes do processo de

adsorcao.

Figura 28 - Espectrofotbmetros de UV-Vis para o processo de adsor¢do dos corantes alaranjado de

metila (a) e azul de metileno (b), utilizando como adsorvente a amostra HEul0-isoftalato.
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Para a amostra HEu20-isoftalato (Figura 29), pode-se observar que os

espectros também ndo apresentam variacdo significativa na intensidade da
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absorbéancia quando ambos os corantes, azul de metileno e alaranjado de metila,

sao utilizados no processo de adsorcéao.

Figura 29 - Espectrofotbmetros de UV-Vis para o processo de adsorcdo dos corantes alaranjado de
metila (a) e azul de metileno (b), utilizando como adsorvente a amostra HEu20-isoftalato
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Este resultado indica que o material HEu20-isoftalato, apesar de apresentar
uma estrutura lamelar, também nao é capaz de adsorver nenhum dos corantes

estudados. Este comportamento pode ser explicado uma vez que, conforme os
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dados de FTIR (Figura 17), o ion isoftalato esta ligado nas lamelas do material,
impedindo a interacdo da lamela com os corantes. Com isso 0 nimero de sitios de
adsorcao do material diminui. Por outro lado, quando a amostra HEu20 é analisada

(Figura 30), um comportamento diferente € observado.

Figura 30 - Espectrofotbmetros de UV-Vis para o processo de adsor¢do dos corantes alaranjado de
metila (a) e azul de metileno (b), utilizando como adsorvente a amostra HEu20.
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Na Figura 30 (b), tem-se uma ligeira reducédo na intensidade do espectro
guando o corante azul de metileno € utilizado. Este resultado pode estar associado a

estrutura lamelar do préprio material, cujas lamelas séo carregadas positivamente e
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estabilizadas por anions CIl-. Considerando que este corante é catibnico, 0 processo
de adsorcéo se torna prejudicado, ndo sendo possivel substituir os ions cloreto pelo
corante. Resultado semelhante foi observado por Bharali e colaboradores
(BHARALI; DEKA, 2017), quando os autores utilizaram o material CuMgAI-LDH, com
razdo Cu:Mg de 3:1, para adsorver, dentre outros corantes, o azul de metileno,
tendo como percentual de remocéao o valor de 5%, muito abaixo quando comparado
com a captura de corantes anionicos (BHARALI; DEKA, 2017). Quando a adsorcéo
do alaranjado de metila é avaliada (Figura 30 (a)), percebe-se uma reducao
significativa da intensidade do espectro de UV-vis do corante. Esse comportamento
pode ser justificado em virtude do processo de troca idnica dos ions cloreto por
moléculas do corante, também anibénico, na amostra HEu20.

Mediante os testes iniciais, pode-se perceber que os melhores resultados
obtidos se referem ao material HEu20 utilizando o corante alaranjado de metila. Com
o0 intuito de averiguar a influéncia da massa de adsorvente utilizada no processo de
adsorcéao, a Figura 31 apresenta os espectrofotometros de UV-Vis dos processos de
adsorcao do corante alaranjado de metila utilizando massas diferentes da amostra
HEuZ20.

Pode-se observar uma reducédo significativa quando a concentracdo final do
corante € comparada com a concentracao inicial, apds o processo de adsorcdo, em
funcdo da variagdo de massa do material adsorvente utilizado. Isso pode estar
relacionado ao aumento de sitios ativos para o processo de adsorcdo devido ao
aumento da massa do adsorvente HEu20 (HASSANI, EL et al., 2017).

Com os valores maximos de absorcdo observados na Figura 31, a equacao
da reta obtida a partir de uma curva de calibracdo (ver Figuras 47 e 48 do
APENDICE A) e utilizando as Equagdes 7 e 8 exibidas no item 4.6, pode-se obter as
méximas capacidades de adsor¢do, bem como as porcentagens de remocdo de
cada um dos materiais utilizados como adsorventes para o processo de captura do

corante alaranjado de metila. Os dados estdo apresentados na Tabela 5.
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Figura 31 - Espectrofotdmetros de UV-Vis para o processo de adsor¢édo do corante alaranjado de

metila, utilizando como adsorvente a amostra HEu20 com variacdo de massa.
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A Tabela 5 mostra os dados de capacidade de adsorcdo e porcentagem de

remocao do corante alaranjado de metila quando as amostras HEu10 e HEu20 sao

utilizadas como materiais adsorventes. Pode-se observar que ocorre adsorcao

guando ambas as amostras sdo utilizadas. No entanto, essa capacidade & mais

pronunciada para a amostra com estrutura lamelar em detrimento daquela com

estrutura tridimensional. Nesse sentido, observa-se uma maxima capacidade de

remocdo de 6,52 mg g e uma porcentagem de remocdo de 35% para a amostra

HEu20, em comparagdo com 0,29 mg g* e 2%, respectivamente, para a amostra

HEu10.

Tabela 5 - Dados de capacidade de adsorcdo e porcentagem de remocao para o processo de

adsorcéo do corante alaranjado de metila utilizando como adsorvente as amostras HEu10 e HEu20.

Quantidade adsorvida Porcentagem removida
Adsorvente l
(9e/mg g™) (%0)
HEu10 0,29 2%
HEu20 6,52 35%
HEu20 (2x) 6,17 70%

Fonte: o autor (2023)
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Considerando o aumento da massa do material adsorvente, pode-se observar
uma reducédo da capacidade de adsorcéo, de 6,52 para 6,17 mg g, com aumento
da porcentagem de remocéo, de 35 para 70%. Esse resultado estd em acordo com a
literatura, onde ha relatos de que quanto maior a massa do adsorvente, maior sera o
namero de sitios disponiveis. Dessa forma, a massa de corante presente na solugao
competird com os sitios presentes, fazendo com que a relagdo massa adsorvida e
massa adsorvente (Equacdo 7) diminua (ZAGHOUANE-BOUDIAF; BOUTAHALA,;
ARAB, 2012). Portanto, a capacidade de adsorcdo € inversamente proporcional a
massa do adsorvente.

Como ja descrito na introducdo deste trabalho, é raro encontrar estudos de
adsorcdo de corantes utilizando hidroxidos lamelares com lantanideos em sua
estrutura. Nesse sentido, os dados de adsor¢cdo encontrados no presente estudo
foram comparados com materiais do tipo HDL sintetizados com metais de transicao.

Esta comparacao pode ser observada na Tabela 6, a seguir.

Tabela 6 - Dados comparativos para o processo de adsorcdo do corante alaranjado de metila

utilizando adsorventes do tipo HDL, realizados a temperatura ambiente e com pH em torno de 7,00.

Adsorvente Co (mg/L)/ Madsorvente (9) | Qt / mg/g % Referéncia
HEu20 10/0,01 6,17 70 Esse estudo.
(BHARALLI;
CuMgAI LDH 20/ 0,005 79,20 98 DEKA, 2017)
Fe304/ZnCr- (CHEN, D. et
L DH 50/ 0,05 240,16 81 al., 2012)
~ (HUANG, G. et
ZnAl-LDH 100/0,01 1153,00 70 al., 2017)
. (LU, Y. etal.,
NiFe-LDH 10/0,02 205,76 92 2016)
(ZAGHOUANE-
. BOUDIAF;
MgNiAI-C 50/0,01 16,00 80 BOUTAHALA:
ARAB, 2012)

Fonte: o autor (2023)
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Quando os resultados obtidos neste trabalho sdo comparados com aqueles
encontrados na literatura, pode-se observar que o valor de maxima capacidade de
adsorcdo da amostra HEu20 encontra-se inferior aos demais resultados. Por outro
lado, o valor de porcentagem de remocgdo esta préximo aos dados da literatura.
Considerando que neste trabalho foram feitos testes preliminares, e que em um
estudo completo de adsorcdo sdo buscadas as melhores condi¢cdes possiveis para
se obter os melhores resultados, pode-se dizer que o material lamelar HEu20 tende
a ser um material promissor para 0 processo de captura de corantes anidnicos,

como o alaranjado de metila, de aguas residuais.
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6 CONCLUSOES PARCIAIS DO ESTUDO COM OS HIDROXIDOS
FRAMEWORKS

Os hidroxidos tridimensionais bimetalicos de terras-raras foram sintetizados de
acordo com o procedimento previamente publicado, sem modificagcées. O estudo do
comportamento estrutural desses compostos obtidos com ifons Tm3*, Th* e Eu®*
mostrou que é possivel obter redes de hidroxidos 3D com substituicdo de 20% dos
fons Yb3* por ions Tm3* e Th®". Contudo, a substituicdo de 20% de Yb3** por Eu®*
levou a formacgédo de uma estrutura lamelar. Os dados sugerem que a porcentagem
maxima de Eu3* que pode ser incluida na estrutura tridimensional é de 19%. Os
dados cristalogréaficos para ambos os compostos 3D e lamelar estdo de acordo com

a literatura. A distancia basal calculada para a amostra HEu20 foi de 8,35 A.

Os dados de luminescéncia das amostras contendo ions Tm3* mostraram uma
banda larga de emisséo na regido do azul do espectro eletromagnético, mas nao foi
possivel identificar as bandas de transicao eletronica caracteristicas desse ion. Para
as amostras obtidas com Tb3* as bandas de emissdo caracteristicas foram
observadas. Ja para as amostras obtidas com Eu®*, foi observado que os processos
de excitacdo e emissdo estdo centrados no ion lantanideo. As bandas de emissao
caracteristicas do eurépio foram observadas, inclusive aquela referente a transicéao

Do — ’Fo.

Isoftalato de sodio foi utilizado como sensibilizador da luminescéncia dos
compostos obtidos com eurdpio e possibilitou um aumento do rendimento quantico
de 107% e 46% para as amostras HEulO-isoftalato e HEu20-isoftalato,
respectivamente, quando comparados com as amostras HEul0 e HEu20. Os
tempos de vida foram ajustados a decaimentos exponenciais de 22 ordem para todas
as amostras, indicando a existéncia de dois centros emissores. Esse resultado esta
de acordo com os dados cristalograficos das amostras obtidas. Espectroscopia de
infravermelho e andlise termogravimétrica foram utilizados para avaliar a presenca

do isoftalato nas amostras.

Medidas de DRX das amostras HEul0-isoftalato e HEu20-isoftalato sugerem
gue as estruturas 3D e lamelar foram mantidas apés realizacdo da troca ibnica.

Entretanto, a partir da microscopia eletronica de transmissao, foi verificado que
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ocorre a esfoliagdo da amostra lamelar com a inclusdo do sensibilizador organico. A

distancia basal experimental para a amostra HEu20-isoftalato foi de 12,93 A.

As amostras HEulO, HEu20, HEulO-isoftalato e HEu20-isoftalato foram
testadas como adsorventes de corantes azul de metileno e alaranjado de metila em
agua. Nenhuma das amostras apresentou bons resultados para a adsorcédo do azul
de metileno. J4 para o alaranjado de metila, a amostra HEu20 se mostrou
promissora. Em testes preliminares, 10 mg dessa amostra conseguiu adsorver 70%

do corante presente em 10 mL de uma solucéo de alaranjado de metila 10 mg L.
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7 METAL-ORGANIC FRAMEWORKS: APLICACAO EM PROCEDIMENTO DE
DISPERSAO DE MATRIZ EM FASE SOLIDA (MSPD)

As Ultimas décadas assistiu a um grande crescimento da quantidade de
estudos sobre a obtencéo e aplicacdo de materiais conhecidos como Metal-Organic
Frameworks (MOF’s) (CHUHADIYA et al., 2021). Este aumento pode ser visualizado
na Figura 32, a qual mostra a evolucao da quantidade de trabalhos publicados sobre
este assunto nos ultimos 23 anos. De acordo com a Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry), os
MOF’s constituem um campo interdisciplinar, com suas origens na quimica
inorganica e de coordenacdo, que se expandiu rapidamente, atraindo também o
interesse da industria quimica (BATTEN et al., 2013).

Figura 32 - Gréafico ilustrativo do numero de trabalhos publicados que contém a palavra “Metal-
Organic Framework” como assunto, quando a pesquisa € realizada no portal de periédicos da
CAPES.
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De modo geral um MOF é formado a partir de ions metalicos e ligantes
organicos que se auto-organizam formando redes de coordenacdo em até trés
dimensdes (3D) (Figura 33) (DANG, S.; ZHU, Q. L.; XU, Q., 2018). O termo metal-
organic framework é adequado para qualquer material constituido por nés de ions
metdlicos. Além disso, estes materiais apresentam caracteristicas interessantes, tais
como: estruturas microcristalinas bem definidas, formadas por clusters polinucleares
e, muitas vezes, apresentam porosidade permanente (COOK; ZHENG, Y. R,
STANG, 2013).

Figura 33 - Estruturas 1D, 2D e 3D de MOF’s obtidos a partir da unido de ions Ag* e o ligante

organico 1,3-tiazolidina-2-tiona
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Diante disso, é possivel afirmar que o grande interesse no estudo desses
materiais ocorre devido a cinco fatores principais (FENG, Y.; WANG, Yixian; YING,
2021; LI, G. P. et al., 2019; QIN; ZHENG, H. G., 2017): i) avancos na quimica de
clusters; ii) desenvolvimento da sintese organica pertinente a preparagéo de ligantes
e modificagcdo pos-sintética; iii) design estrutural; iv) crescimento de pesquisas

interdisciplinares sobre MOF; v) o potencial cada vez maior de suas aplicacoes.

Recentemente, Liu et al. publicou uma revisdo sobre a sintese e aplicacdo de
compositos a base de MOF’s (LIU, Jiewei et al., 2021). Em se tratando das
aplicacdes, a grande area superficial e a porosidade desses materiais tém se
mostrado como propriedades fundamentais (LIU, Jichao et al.,, 2020). Tais
compositos, formados a partir da interacdo controlavel dos MOF’s e outros
compostos (a exemplo de nanoparticulas, redes orgénicas covalentes e polimeros)
permitem a criacdo de novos materiais multifuncionais. Muitos trabalhos podem ser
encontrados na literatura reportando a utilizagcdo de MOF’s na adsorcao e separacéo
de gases (AHMED; JHUNG, 2014; DU; LI, Z.; YANG, B., 2021; LIU, Jiewei et al.,
2021; RODENAS et al., 2015). Além disso, outras aplicacdes como catélise (DANG,
Q. et al., 2021; RUI et al., 2018), aplicacbes biolégicas (MCKINLAY et al., 2010;
WANG, H. S.; WANG, Y. H.; DING, 2020), sensores quimicos (CHENG, W. et al.,
2021) e aplicagdes analiticas (LI, S. et al., 2018; ZHANG, H. et al., 2020) também

tém sido reportadas.

A sintese e aplicacdo de MOF’s contendo ions lantanideos € um campo de
pesquisa cada vez mais atraente para a quimica de coordenacgdo e a engenharia de
cristais. Isso porque os ions Ln3* possuem elevada afinidade por ligantes que
possuem atomos doadores classificados como duros pela teoria de Pearson,
principalmente os acidos carboxilicos que apresentam anéis aromaticos piridinico
(BAI, H.; WU, Z.; HU, M., 2015). Devido ao elevado numero de coordenacao desses
centros metalicos, é possivel obter uma variedade de estruturas, com diversos

modos de coordenacéo, formando redes, incluindo 2D e 3D (LU, Z. Z. et al., 2011).

Além dessas caracteristicas, os ions lantanideos trivalentes apresentam
excelentes propriedades luminescentes, com emissdo de cores puras resultantes
das transicdes eletrénicas dos elétrons f (MOORE et al., 2008). Dessa forma, MOF’s

a base de lantanideos sao cientificamente interessantes por sua monocromaticidade
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e por seus espectros de emissdo com picos finos (LUCKY et al., 2011), tornando-se
excelentes candidatos para o desenvolvimento de sondas e outros materiais
fotoluminescentes (BAI, H.; WU, Z.; HU, M., 2015).

No que se refere a aplicagdo de MOF’s como sorventes em procedimentos de
dispersdo de matriz em fase sélida (MSPD), ela se da por conta da necessidade de
desenvolver novos materiais para a extracdo, purificacdo e separacdo de analitos
em uma larga faixa de polaridade (JOA et al.,, 2009) na tentativa de diminuir a
guantidade de amostra utilizada, realizar andlises mais rapidas, com baixo custo,

bem como melhorar a seletividade em relacdo aos sorventes convencionais.

O primeiro trabalho sobre aplicacdo de MOF’s como fases estacionarias em
procedimentos de extracdo de analitos foi publicado em 2006 por Zhou et al. (ZHOU,
Y. Y. et al.,, 2006). Nesse trabalho, um MOF a base de cobre foi utilizado para
empacotar uma pré-coluna de um cromatégrafo em fase liquida de alta eficiéncia e
extrair, em fase sdlida, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA’s) de amostras
de agua (de rio, de mar e de torneira), por injecdo em fluxo. Em 2007, o MOF
conhecido como IRMOF-1 foi empregado no aprisionamento e pré-concentracédo de
fosfanatos organicos (NI et al., 2007). A primeira vez que MOF’s foram aplicados em
procedimentos de MSPD ocorreu em 2009, num trabalho publicado por Carvalho et
al. (CARVALHO, Pedro Henrique Viana DE et al., 2009) para extrair pesticidas em
matriz de planta medicinal. A partir de entdo, novos trabalhos foram publicados
(AQUINO et al., 2010; SOUZA et al., 2021; VERMA, R.; DHINGRA; MALIK, 2021).

Em 2010, Aquino et al. (AQUINO et al., 2010) publicou a utilizacdo do MOF
[Zn(BDC)(H20)2]n para extracdo de sete pesticidas por MSPD e analise por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). Em 2014,
Jesus et al. (ANJOS DE JESUS, DOS et al., 2014) utilizou um MOF contendo os
ions lantanideos (neodimio e eurdpio) como centros metélicos, para a extracdo de
cinco pesticidas em amostras de graviola, também empregando a técnica de MSPD
e analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Em 2017, Jesus et al.
(JESUS, J. R. DE et al., 2017) sintetizou MOF’s [Zn(BDC)x(NH2-BDC)1x(H20)2]n €
utilizou-os como sorventes para extracdo de pesticidas em polpa de coco, com
andlise dos extratos por cromatografia liquida com deteccéo de arranjo de diodos na
regido do ultravioleta. Em 2021, Souza et al. (SOUZA et al., 2021) utilizou MOF’s
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=[(Lno,9EU0,1)2(DPA)3(H20)3] como sorventes para extracdo de pesticidas em ovos de
galinha liofilizados, a partir da dispersdo de matriz em fase solida, com analise dos

extratos por GC-MS.

Em todos esses trabalhos, a aplicagdo dos MOF’s ocorreu em procedimentos
de extracdo desenvolvidos e validados primeiramente com a utilizacdo de sorventes
convencionais, a exemplo do Florisil®, octadecilsilano (C18) e silica. Ou seja, os
parametros da extracdo e analise cromatogréfica foram estabelecidos previamente
com outro material, diferente dos MOF’s. Além disso, foi possivel observar que
nenhum artigo havia sido publicado reportando o desenvolvimento e a validacdo de
um meétodo analitico utilizando MOF como sorvente para MSPD. Por isso, esse
trabalho buscou desenvolver e validar um procedimento de MSPD capaz de extrair
pesticidas em amostras de pimentdo (Capsicum annuum L.), analisando seus
extratos por GC-MS, e seus resultados foram publicados no Journal of Separation
Science (SANTOS BARRETO et al., 2018).

7.1 DISPERSAO DE MATRIZ EM FASE SOLIDA

A preocupacdo com os pesticidas no Brasil existe ha mais de trés décadas,
principalmente com relacdo ao nivel de residuos presentes em alimentos. Dentre os
alimentos, aqueles que s&o consumidos in natura tém uma importancia singular,

porque sao parte essencial da dieta alimentar da populagdo em todo o mundo.

Normalmente, a andlise qualitativa e quantitativa de compostos organicos
toxicos em amostras complexas, tais como as alimentares, ambientais ou bioldgicas,
inclui um procedimento de preparacdo de amostra. Essa preparacado é sempre uma
etapa chave no desenvolvimento de um método analitico pois, geralmente, os
compostos de interesse (analitos) se encontram em baixas concentracdes, o que
dificulta seu isolamento (RAN et al., 2021).

A ruptura de amostras (matrizes) solidas com a utilizacdo de um abrasivo
sélido como suporte foi introduzida em 1989 por Barker (CAPRIOTTI et al., 2010;
KRISTENSON; RAMOS, Lourdes; BRINKMAN, 2006) como uma técnica de extragdo

chamada Dispersdo da Matriz em Fase Solida - MSPD (do inglés Matrix Solid Phase
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Dispersion). Esta técnica combina aspectos como rompimento da amostra e
dispersdo de seus componentes sobre um suporte sdlido, gerando um material
cromatografico que possui melhores condicdes para a extracdo dos compostos da
amostra dispersa (KRISTENSON; RAMOS, Lourdes; BRINKMAN, 2006).

Segundo Barker et al. (BARKER; LONG, A. R.; HINES, 1993), o processo de
extracdo por MSPD possui propriedades de retencdo que parecem uma mistura de
particdo, adsor¢do e “ions emparelhados”. A técnica por MSPD consiste
basicamente em introduzir a amostra em um recipiente contendo um suporte solido
(sorvente), misturar até homogeneizar, transferir o material (amostra e sorvente)
para uma coluna ou cartucho de polietiieno e eluir com solvente apropriado
(BOGIALLI; CORCIA, DI, 2007), conforme a Figura 34.

Figura 34 - Esquema tipico das etapas de uma extracdo por MSPD.
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Fonte: o autor (2023)

Apesar das vantagens em relagdo as técnicas convencionais de extracdo, a
MSPD apresenta ainda algumas limitacdes, embora tenham sido observados
avancos nos ultimos 30 anos (RAMOS, L., 2019). Os materiais normalmente
utilizados como pré-concentradores nao possuem alta e suficiente capacidade de

sorcdo, ndo sao suficientemente seletivos para analitos especificos ou ainda



90

possuem menor e/ou incompleta capacidade de dessorcdo dos analitos (RAN et al.,
2021; ZHOU, H.-C. “Joe”; KITAGAWA, 2014). Dessa forma, materiais alternativos
podem melhorar o processo de sor¢cao seletiva, a fim de extrair adequadamente os
compostos de interesse de matrizes complexas, bem como reduzir os custos de
extracao (CAPRIOTTI et al., 2010).

7.2 MATRIZ E PESTICIDAS EM ESTUDO

Nesse trabalho, o pimentdo foi selecionado como amostra para extracdo de
pesticidas por MSPD. Conhecido cientificamente como Capsicum annuum L.
(HELENO et al., 2019), o piment&do € consumido em todo o Brasil, principalmente na
forma de fruto verde. Pode ser encontrado também na forma de frutos vermelhos,
qguando maduros, e existem diversos hibridos coloridos, com cores que variam do
marfim ao purpura, passando pelo creme, amarelo e laranja. Dados de 2012 do
Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAROUELLI, WALDIR A
SILVA, 2012), revelaram que a area de pimentdo cultivada anualmente no Brasil é
em torno de 13 mil hectares, com producédo proxima a 350 mil toneladas de frutos.
Esta entre as 10 hortalicas néo folhosas mais plantadas no pais.

Além desses dados, é importante destacar também o Programa de Analise de
Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA), criado em 2001, com o objetivo de
avaliar continuamente os niveis de residuos de agrotéxicos nos alimentos de origem
vegetal que chegam a mesa do consumidor. O PARA é uma acdo do Sistema
Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS), coordenado pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (Anvisa) em conjunto com o6rgdos estaduais e municipais de
vigilancia sanitaria e laboratorios estaduais de satde publica (MINISTERIO DA
SAUDE, 2020). Desde a sua criagéo, ja analisou mais de 35 mil amostras referentes
a 28 tipos de alimentos de origem vegetal e, de acordo com o relatério de 2011-12
(ANVISA, 2013), o pimentéo foi o campedo em contaminacao por pesticidas naquele
periodo.

Segundo dados do Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa
Vegetal (SINDIVEG) (SINDIVEG, 2021), a &rea tratada com defensivos agricolas

(pesticidas) cresceu 7% no primeiro trimestre de 2021, em comparagdo com O
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mesmo periodo do ano anterior. Em massa, os defensivos aplicados chegaram a
349 mil toneladas no primeiro trimestre de 2021, ante 333 mil em igual periodo do
ano anterior, uma alta de 4,8%. Houve crescimento no uso em tratamento de
sementes (12,6%), fungicidas (11,8%), inseticidas (6,8%) e outros produtos (5,8%).
Contudo, houve reducdo na aplicacdo de herbicidas (-0,5%) — diminuindo, assim,
sua participacao no total de toneladas pulverizadas (de 41% para 39%). Tais dados
sdo preocupantes, principalmente quando somados as politicas regulatorias de
agrotoxicos (pesticidas) do Brasil nos ultimos anos.

O processo regulatério ndo é imune a influéncia material e normativa de grupos
organizados. Se redes de produtores de pesticidas, grandes produtores agricolas e
individuos/grupos a eles associados forem politicamente influentes, a tendéncia é
gue regulacbes sejam menos restritivas (MORAES, 2019). De acordo com um
estudo da Universidade Federal do Parana (GURGEL; GUEDES; FRIEDRICH,
2021), entre os anos 2019 e 2020, observou-se a liberagcdo de um numero recorde
de agrotoxicos e a flexibilizagdo de normativos que regulam o registro e 0 uso
dessas substancias no pais, cujos impactos costumam atingir mais intensamente
grupos populacionais em situagdo de maior vulnerabilidade. Desde 1° de janeiro de
2019, 1.411 produtos agrotoxicos foram aprovados. No Brasil, existem hoje 3.477
pesticidas no mercado, ou seja, 40% de todos os produtos vendidos no pais foram
aprovados nos ultimos 3 anos (FREITAS; GRIGORI, 2021).

Em 2021, foi publicado o decreto 10.833 (BRASIL, 2021), alterando o decreto
4.074 de 2002, que dispOe sobre a pesquisa, a experimentacdo, a producéo, a
embalagem e rotulagem, o transporte, o armazenamento, a comercializacdo, a
propaganda comercial, a utilizacdo, a importacdo, a exportacéo, o destino final dos
residuos e embalagens, o registro, a classificacdo, o controle, a inspecdo e a
fiscalizagdo de agrotoxicos, seus componentes e afins. O texto permite que
pesticidas que causam doengas como cancer possam ser liberados no pais caso
exista um “limite seguro de exposi¢cao”. A medida também cria um rito de “tramitacéo
prioritaria” para aprovacao de novos produtos.

A Tabela 7 mostra as estruturas quimicas dos pesticidas estudados neste
trabalho com suas respectivas propriedades fisico-quimicas (pKa, solubilidade,
coeficiente de particdo octanol-agua e grupo quimico). Eles foram selecionados
considerando os trabalhos realizados pelos pesquisadores do laboratério de

cromatografia do Instituto Federal de Sergipe.
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Tabela 7 - Classificacdo dos pesticidas selecionados para estudo
pKa Solubilidade Coeficiente de
Pesticida Estrutura Quimica em Agua a particdo octanol-agua Grupo Quimico
(o]
(25°C) 20 °C (mg L) pH 7 e 20 °C (Logkow)
Cl
N-N
Clofentezina / \>—© - 0,034 4,09 Tetrazina
N=N
Cl
HN" CH,
| A .
Atrazina CHa/le /Nk 1,7 35,000 2,70 Triazina
HaC” N N7 el
H
(@)
O)J\N,CHg
Pirimicarbe HsC | SN CHy 4.4 3100,000 1,70 Dimetilcarbamato
HaC N/)\N/CHg
CHjy
Procimidona - 2,460 3,30 Dicarboximida

He 9 Cl
g:;(N—(: :>
HC o Cl

Fonte: Pesticide Properties DataBase (PPDB) — University of Hertfordshire (UNIVERSITY OF HERTFORDSHIRE, 2023)




Tabela 7 - Classificagdo dos pesticidas selecionados para estudo (continuacéo)
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pKa Solubilidade Coeficiente de
Pesticida Estrutura Quimica em Aguaa | particdo octanol-agua Grupo Quimico
(25°C) | 20°C (mg L) | pH 7 e 20 °C (Logkow)
F/@\Cl
Flumetralina g:ﬁ N NO, - 0,010 5,53 Dinitroanilina
CF3
N
!
QN'N Br
Bromuconazol 2,75 48,300 3,24 Triazol
0
cl o
| HsC CHg
Bifentrina - o O - 0,001 6,60 Piretréide

o) CHs

N

/

N
R
Fenbuconazol CN - 2,470 3,79 Azol

I I Cl

Fonte: Pesticide Properties DataBase (PPDB) — University of Hertfordshire (UNIVERSITY OF HERTFORDSHIRE, 2023)
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8 OBJETIVOS DO ESTUDO COM METAL-ORGANIC FRAMEWORKS

8.1 OBJETIVO GERAL:

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento estrutural de metal-
organic frameworks (MOF’s) bimetalicos a base de lantaneo e acido dipicolinico, e
aplica-los como sorventes em procedimentos de MSPD, no desenvolvimento e
validagdo de um método analitico capaz de extrair residuos de pesticidas em

amostras de pimentéao.

8.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

e Sintetizar de forma hidrotérmica MOF’s bimetalicos La-Ln (Lnh = Sm, Gd, Yb, Lu,
Tb, Nd e Ho);

e Caracterizar os MOF’s obtidos utilizando difragdo de raios-X de monocristal,
analise termogravimétrica, espectroscopia de infravermelho e espectroscopia de

luminescéncia;

e Desenvolver e validar um método analitico para determinar residuos de
pesticidas em amostras de pimentéo, utilizando a técnica de dispersao da matriz
em fase sélida (MSPD);

e Utilizar a cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS) para analisar os extratos obtidos por MSPD;

e Aplicar o método desenvolvido na analise de amostras comerciais de pimentéo.
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9 PARTE EXPERIMENTAL DO ESTUDO COM METAL-ORGANIC
FRAMEWORKS

9.1 REAGENTES E SOLVENTES

Os oxidos de lantanideo (1ll) (99%) e o acido piridina-2,6-dicarboxilico (99%)
foram adquiridos da Aldrich (St. Louis, MO, EUA) e usados sem purificacdo
adicional. Acido nitrico 65% PA foi adquirido da Qhemis (S&o Paulo, Brasil) e o
peréxido de hidrogénio 35% PA foi fabricado pela Synth (Sdo Paulo, Brasil). Os
padrbes de pesticidas (> 97%) foram da AccuStandard (New Haven, CT, EUA). Os
solventes hexano e acetonitrila eram da Qhemis (Sdo Paulo, Brasil). O sulfato de
sodio anidro e a acetona foram da Synth (S&o Paulo, Brasil). Silica gel 60 (70-230
mesh), para cromatografia, foi da Macherey-Nagel (Alemanha).

O nitrato de Th3* foi obtido pela reacédo do 6xido ThsO7, previamente calcinado,
com acido nitrico concentrado e 15 mL de agua deionizada, conforme equacdes a
seguir. O oxido utilizado é uma mistura de Th®* e Tbh*, por isso foi necessario
proceder com a reducdo do Th** para Tb3" por adicdo de pequenas aliquotas de 0,5
mL de peroxido de hidrogénio, até que a solucdo resultante se tornou incolor. O fim
da reacdo foi determinado com a estabilizacdo do pH em 5, apds sucessivas
evaporacdes do solvente (RODRIGUES, M. O., 2010). O produto obtido foi
transferido para um recipiente, lacrado e mantido sob vacuo em dessecador,

utilizando silica-gel como agente secante.

Tb203 + 6H* — 2 Tb®*" + 3H20 Equacéo 9
2TbO2 + H202 + 6H* — 2 Tb3* + O2 + H20 Equacéo 10
TbsaO7 + H202 + 12H* — 4 Tb® + O2 + 4H20 Equacéo 11

9.2 SINTESE DOS METAL-ORGANIC FRAMEWORKS (MOF’S)

Os cristais foram obtidos a partir da reacdo entre o 6xido de lantanio (La203 =
1,8 mmol, 0,5865 g), acido piridina-2,6-dicarboxilico (H.DPA = 8,0 mmol, 1,3360 g) e
agua (40,0 mL) em um autoclave de inox, revestido internamente com teflon, de

capacidade de 100 mL. Oxidos de lantanideos (Ln20z = 0,2 mmol; Ln = Sm, Nd, Ho,
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Gd, Lu e Yb) e nitrato de Térbio (Tb(NOs)s = 0,4 mmol) foram acrescentados para
obter compostos bimetalicos. O reator foi entdo mantido sob alta pressdo a 180°C
por 72 horas e depois resfriado a temperatura ambiente. Os produtos solidos obtidos
foram coletados por filtracdo, lavados com acetona e seco ao ar. Posteriormente, 0s
materiais foram rotulados como LaSmDPA, LaNdDPA, LaHoDPA, LaGdDPA,
LaTbDPA, LaLuDPA e LaYbDPA, respectivamente, e serdo referenciados dessa

forma neste trabalho.

9.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS SINTETIZADOS

9.3.1 Difracéo de raios-X de monocristal

As medidas de difracdo de raios-X de monocristal foram efetuadas na
Universidade de Brasilia (UNB) em um difratbmetro com detector de area da Bruker
modelo SMART CCD Apex IlI, com radiagcdo monocromética (cristal de grafite) Mo-

Ka (A = 0,71073 A). As amostras se encontravam em temperatura ambiente.

9.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A avaliagdo da estabilidade térmica foi realizada em um analisador
termogravimétrico da Shimadzu, pertencente ao BSTR, modelo TGA-60/60H
utilizando porta amostra de alumina, fluxo de 50 mL min' de N2 com taxa de

aquecimento de 10 °C min, da temperatura ambiente até 1100 °C.

9.3.3 Espectroscopia de infravermelho (1V)

As medidas de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas em um Espectrometro da ABB modelo MB3000 do Instituto
Federal de Sergipe (IFS), utilizando pastilhas de KBr como agente dispersante. Os
espectros foram obtidos fazendo uma varredura dos nimeros de onda entre 4000 e
400 cm™ a temperatura ambiente.

9.3.4 Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de emissdo e excitacdo das amostras dopadas com eurdpio
foram obtidos no laboratério BSTR do Departamento de Quimica Fundamental da

UFPE. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente e em estado sélido, em
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um fluorimetro Horiba Jobin Yvon modelo Fluorolog-3. O aparelho € equipado com
um monocromador modelo FL-1039/40, lampada de Xenbnio 450 W e

fotomultiplicadora R928P.

9.4 PREPARO DAS SOLUCOES PADRAO

Solucdes estoque dos principios ativos dos pesticidas atrazina (241 ug mL™?),
bifentrina (500 pg mL™?), bromuconazol (500 pg mL?), clofentezina (277 pg mL1),
fenbuconazol (400 pg mL?), flumetralina (392 pg mL™?), pirimicarbe (100 ug mL?) e
procimidona (100 pg mL?) foram preparadas utilizando diclorometano como
solvente. Estas solugcdes foram armazenadas sob refrigeracdo para evitar a
decomposicdo do principio ativo. Solucdo conjunta de trabalho dos padrbes
certificados foi preparada numa concentracédo de 5 pg mL* a partir de diluicdo das
solucbes estoque no mesmo solvente. Para a obtencdo da curva analitica foram
realizadas diluicdes dos padrdes variando a concentracdo de 0,05 a 1,00 ug mL?

para todos os pesticidas.

9.5 PROCEDIMENTO DE EXTRACAO POR MSPD

Pesou-se 500 mg da amostra (piment&o) a qual foi contaminada com 50 uL de
solucdo conjunta dos pesticidas. Apés a fortificagcdo, aguardou-se 30 minutos para
gue ocorresse a evaporagao do solvente da solucdo e secagem da amostra. Em
seguida, pesou-se 350 mg do material LaSmDPA sintetizado, o qual foi acrescido a
amostra contaminada. A mistura foi entdo homogeneizada e transferida para uma
seringa de vidro (3,0 mL) contendo 1,0 g de sulfato de sddio anidro, previamente
calcinado a 400°C por 2h, e 500 mg de silica. A elui¢do foi realizada passando 10,0
mL de diclorometano. O extrato obtido foi filtrado em membrana de Nylon 0,45 um e

concentrado para 1,0 mL para ser analisado no GC-MS.



98

9.6 CONDICOES CROMATOGRAFICAS

As analises dos pesticidas clofentezina, atrazina, pirimicarbe, procimidona,
flumetralina, bromuconazol, bifentrina e fenbuconazol foram realizadas por GC-MS
(Shimadzu QP-2010 UltraPlus), pertencente ao Instituto Federal de Sergipe, nas
seguintes condicdes: volume de injecdo 1 uL, injetor no modo splitless (280°C), fluxo
de gas hélio (99,9%) de 1,0 cm sec, separacdo em coluna RTX-1MS (30m x 0,25

mm ID x 0,25 pm) com a programacéo de temperatura da Tabela 8.

Tabela 8 - Programacédo de temperatura do forno da coluna cromatografica

Temperatura Taxa de aguecimento Tempo de permanéncia
50°C - 1 minuto
180°C 20°C/min -
280°C 10°C/min 6 minutos

Fonte: o autor (2023)

O espectrometro de massas operou com a interface a 240°C e a fonte de ions
a 230°C, com ionizagao por impacto de elétrons (70 eV), e monitoramento no modo

selected ion monitoring (SIM).
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10 RESULTADOS E DISCUSSAO DO ESTUDO COM METAL-ORGANIC
FRAMEWORKS

10.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Os materiais sintetizados foram obtidos na forma de cristais incolores, quando
vistos através do microscopio oOptico (Figura 35), com excecdo dos compostos
LaNdDPA e LaHoDPA, os quais apresentaram coloracdo lilds e rosa,
respectivamente. Tais cristais apresentaram boa qualidade para realizacdo de
medidas de difracdo de raios-X de monocristal, as quais mostraram que todos o0s
compostos obtidos séo isoestruturais ao composto de lantanio puro previamente
reportado por Brouca-Cabarrecq et al. (BROUCA-CABARRECQ et al., 2002). Os
dados cristalograficos e os parametros do refinamento estrutural sdo apresentados
na Tabela 9. Dessa forma, podemos atribuir a formula «[(Lao,oLno,1)2(DPA)3(H20)3]

(Ln =Sm, Nd, Ho, Gd, Th, Lu e Yb) aos materiais sintetizados.

Figura 35 - Imagem dos cristais da amostra LaTbDPA visualizados em microscépio 6ptico com
ampliacao de 40x.

Fonte: o autor (2023)
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Tabela 9 - Dados Cristalograficos e Pardmetros do Refinamento Estrutural para os MOF
«[(Lao,oLNo,1)2(DPA)3(H20)3]

Formula Empirica
Massa Molar
Temperatura
Comprimento de Onda dos Raios-x

Sistema Cristalino e Grupo Espacial
Dimensdes da Célula Unitaria

Volume
Z, Numero de Moléculas por Célula
Coeficiente de Absorgao
F(000)

Dimenséo do Cristal
Intervalo de 6 para Coleta de Dados
Limite dos indices de Miller
Reflexdes Coletadas / Unicas
Completancia para o 6 = 27.31
Método de Refinamento
Dados / Restricdes / Parametros
Concordancia sobre F?

indices R para Todos os Dados

C21 HisLn2 N3 O1s
829,42 g/mol
295(2) K
0,71073

monoclinico, P2i/c

a=11,01202) A a=90°
b=17,5730(3) A B =100,3090(10) °
c=13,5990(2)A y =90°

2589,11(7) A3
4, 1,825 Mg/m?
3,297 mm?
1352
0,298 x 0,278 x 0,211 mm
287a27,31°
-11<h<13,-22<k<22,-16<1<16
25500 / 5268 [R(int) = 0,1606]
90,2 %
Matrix least-squares completa em F?
5268 /0/371
1,110
R1 =0,0434, wR2 = 0,0972

Fonte: o autor (2023)

De acordo com Brouca-Cabarrecq et al. (BROUCA-CABARRECQ et al., 2002),

0Ss compostos possuem dois atomos de lantanideos independentes, formando dois

poliedros de coordenacgdo. Ln(1) é nonacoordenado e Ln(2) € octacoordenado,

resultando em poliedros com férmulas LnO7N2 e LnO<7N, respectivamente. Os

difratogramas de raios-X de p6 dos compostos sao mostrados na Figura 36.
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Figura 36 - Difratogramas de raios-x de p6 dos MOF’s sintetizados.
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Fonte: o autor (2023)

Os dados sugerem que a substituicdo dos centros de La*® por outros ions Ln*3
nao causou variacdo estrutural. Os compostos cristalizaram no grupo espacial
monoclinico P2i/c, com parametros da célula unitaria muito semelhantes ao
composto publicado (BROUCA-CABARRECQ et al., 2002). Cada ligante DPA se
coordenou com trés ions Ln*2 a partir do &tomo de nitrogénio do anel piridinico e dos
oxigénios dos dois grupos carboxilatos, formando uma estrutura tridimensional (3D).
A Figura 37 mostra a estrutura cristalografica 3D do «[(Lao,sLno,1)2(DPA)3(H20)3],
com 0s canais hexagonais e octogonais paralelos ao eixo c cristalografico. Os
materiais obtidos sédo capazes de formar interacdes diferentes nos varios sitios de
adsorcao, uma vez que eles apresentam centros apolares (hidrofébicos) nos anéis
piridinico que formam interagdes T — T com nucleos aromaticos presentes nas
moléculas de pesticidas, e centros polares (hidrofilicos) nos grupos carboxilatos e
nas moléculas de agua, interagindo com moléculas dos pesticidas com polaridades

diferentes.



Figura 37 - Visdo ao longo do eixo ¢ da estrutura estendida dos compostos
«[(Lao,oLNno,1)2(DPA)3(H20)3] (Ln = Sm, Nd, Ho, Gd, Th, Lu e Yb), mostrando os canais.

C N

Ln

H (0]
Fonte: o autor (2023)
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10.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada estabelecendo um comparativo
entre os espectros do ligante livre e dos materiais sintetizados. Nessa comparacao,
foram avaliados os deslocamentos e/ou mudanca das intensidades das bandas
relativas aos grupos carboxilatos e do anel piridinico, uma vez que estes grupos se
coordenam ao metal apoés a sintese.

O espectro de IV do ligante H2DPA apresenta bandas de média intensidade
situadas entre 3100 e 2500 cm™* que podem ser atribuidas ao estiramento da ligacédo
O-H dos grupos carboxilicos (GONZALEZ-BARO et al., 2005). Esses sinais s&o
tipicos de ligacdes de hidrogénio, originadas pelas interacbes desses grupos, e
estdo sobrepondo as bandas de estiramento das ligagdes C-H (RODRIGUES, M. O.
et al., 2009). Considerando ainda os grupos carboxilicos, é possivel observar uma
intensa banda de estiramento assimétrico dos grupos carboxilicos, em 1700 cm™
(CHEMISTRY; SKLODOWSKA, 1994). Os estiramentos simétricos foram
observados a partir de duas bandas centradas em 1331 e 1302 cm™. Ja o sinal
referente as vibragdes do grupo C=N do anel piridinico esta localizado em 1572 cm™!
(GONZALEZ-BARO et al., 2005).

Ja para os compostos sintetizados, todos os espectros de infravermelho
apresentaram perfis similares ao do material LaSmDPA. Dessa forma, faremos aqui
a discussdo apenas para esse composto, sendo que os demais espectros poderao
ser visualizados na Figura 53 do APENDICE B. A Tabela 10 abaixo mostra os
nameros de onda das bandas O-C=0O (simétrico e assimétrico), C=N e O-H no
ligante livre e nos materiais sintetizados.

No material sintetizado, a banda de estiramento assimétrico dos grupos
carboxilatos, foi deslocada para 1613 cm™ (situada em 1700 cm™ no ligante livre), ja
as bandas de estiramento simétrico, também foram deslocadas para 1438 e 1389
cm?, respectivamente (situadas em 1331 e 1302 cm™ no ligante livre). De acordo
com o espectro da Figura 38, a banda referente ao grupo C=N do anel piridinico foi
deslocada para 1557 cm?, quando comparada com sua posigdo original em 1572
cm. A presenca de uma larga banda situada na regido entre 3532 e 3079 cm™ pode
ser atribuida ao estiramento de ligacdes O-H de moléculas de agua, e sugere a

presenca dessas moléculas no material (PAVIA et al., 2010).
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Tabela 10 - Numero de onda das bandas vibracionais do ligante livre e dos materiais sintetizados

| 0(0-€=0) | v(0-C=0) | "c_\y| »©-H)
Ligante / Amostra | assimétrico simétrico 1 4
L ) cm cm
cm cm

H>DPA 1700 1331 e 1302 1572 3100 a 2500
LaSmDPA 1613 1438 e 1389 1557 3532 a 3079
LaGdDPA 1619 1437 e 1388 1575 3572 a 3276
LaYbDPA 1615 1440 e 1379 1559 3482 a 3012
LaLuDPA 1617 1443 e 1376 1565 3508 a 3093
LaTbDPA 1618 1439 e 1369 1565 3519 a 3097
LaNdDPA 1619 1447 e 1391 1566 3509 a 3079
LaHoDPA 1618 1448 e 1383 1558 3538 a 3019

Fonte: o autor (2023)

Figura 38 - Espectro vibracional na regidao do infravermelho do ligante livre e da amostra LaSmDPA.
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10.3 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS: ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
(TGA) E ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

Todos os materiais obtidos apresentaram perfil de decomposicdo térmica
semelhante ao da Figura 39, que mostra a curva termogravimétrica para o composto
LaSmDPA. As demais curvas de analise térmica poderdo ser visualizadas na Figura
54 do APENDICE B.

A completa perda das trés moléculas de agua, coordenadas ao dipicolinato de
lantanideo, ocorre em uma Unica etapa a partir 165°C. Esse passo corresponde a
um processo endotérmico e a massa experimental perdida foi de 6,65 % (Calculado:
6,51%). A decomposicao dos ligantes dipicolinatos pode ser percebida pela perda de
47,33% da massa a partir de 438°C. Esse processo ocorre com a formacgao de
oxicarbonatos, Ln202(CO3), em temperaturas mais altas (BROUCA-CABARRECQ et
al., 2002), cujas fases ndo séo estaveis. A decomposi¢do desses oxicarbonatos leva

a formacdo do oxido de lantanideo, compativel com o produto obtido apos a
decomposicéo.

Figura 39 - Curva TGA e DTG da amostra LaSmDPA em atmosfera de No.
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Fonte: o autor (2023)
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No que se refere as medidas de luminescéncia, uma investigacdo das
propriedades luminescentes das amostras LaTbDPA e LaSmDPA foi realizada. As
Figuras 40 e 41 mostram o0s espectros de excitacdo das amostras LaTbDPA e
LaSmDPA sélidas em temperatura ambiente, respectivamente. Para o composto de
térbio, o processo de excitacdo estd centrado no ligante (acido 2,6-
piridinadicarboxilico), uma vez que a banda larga com maximo em 300 nm,
correspondente a transi¢ao ™ —1*, € mais intensa que as bandas de excitagao intra-
4f do ion Tb3*, caracterizando o H2DPA como um bom transferidor de energia
intramolecular para o ion lantanideo (RODRIGUES, M. 0., 2010). Ja para o
composto de samario, Figura 41, o processo de excitacao indireta através do ligante
nao é eficiente, tendo em vista a presenca de intensas bandas de transicao intra-4f

do ion Sm** no espectro.

Figura 40 - Espectro de excitacdo da amostra LaTbDPA no estado sélido e em temperatura

ambiente, com emissao fixada em 545 nm.
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Fonte: o autor (2023)
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Figura 41 - Espectro de excitagdo da amostra LaSmDPA no estado sélido e em temperatura

ambiente, com emissao fixada em 641 nm.
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Fonte: o autor (2023)

No que se refere as medidas de emissdo, o composto LaTbDPA foi excitado
em 300 nm, correspondendo ao comprimento de onda de excitacdo maxima, e o
espectro de emisséo é mostrado na Figura 42. Foram observadas transicdes a partir
do nivel °Ds para os estados ’Fj (J = 0-6). O pico mais intenso localizado em 542 nm
esta relacionado com a transicédo °Ds — Fs, responsavel pela emissédo de luz verde

(SILVA, F. F. DA et al., 2014).
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Figura 42 - Espectro de emissdo do LaTbDPA no estado sélido e em temperatura ambiente, com

excitagdo fixada em 300 nm.
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Fonte: o autor (2023)

J4 a Figura 43 mostra o espectro de emissdo a temperatura ambiente do
LaSmDPA excitado em 403 nm, correspondente a transi¢do ®Hs> — ®P32 dos ions
Sm?3*. Todas as transicdes observadas foram a partir do nivel “Gsy2 para os niveis ®H;
(J =5/2,7/2,9 /2 e 11/2), sendo os picos mais intensos localizados em 594 e 641
nm, relacionados com as transi¢des *Gs2 — ®Hzz e *Gs2 — ®Hopz, respectivamente,
responsaveis pela emissdo na cor laranja. As transicées *Gsi, — SHsz e *Gsp2 — H7p
sdo permitidas por dipolo magnético, contudo as transicdes “Gs — ®Hop € *Gspz —
®H11/2 sdo permitidas por dipolo elétrico (KNOPE et al., 2012). A razdo das areas das
transicdes “Gs — ®Hope Gse — ®Hs € um parametro experimental utilizado para
medir a simetria do ambiente coordenacdo do Sm3*. Quanto maior o valor desta
razao, mais assimeétrico € o ambiente de coordenacédo (HA et al., 2012; MONTEIRO;
MAZALI; SIGOLI, 2011). No nosso caso, este valor foi de 3,6, o que indica que 0s

fons samario estdo em um ambiente distorcido de uma simetria local com centro de
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inversao (HA et al., 2012). Este resultado esta em boa concordancia com a estrutura

do cristal.

Figura 43 - Espectro de emissdo do LaSmDPA no estado sélido e em temperatura ambiente, com

excitacdo fixada em 403 nm.
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Fonte: o autor (2023)

10.4 DESENVOLVIMENTO E VALIDACAO DO METODO ANALITICO POR MSPD
UTILIZANDO O COMPOSTO LASMDPA

10.4.1 Do estudo da razdo m/z dos pesticidas e seus tempos de retencao

Uma analise preliminar dos tempos de retencdo dos pesticidas foi realizada
com injecdo de 1 pL de soluc¢des-padrédo de cada principio ativo na concentracdo de
1 mg L no modo SCAN (varredura) e confirmacdo por comparacédo dos espectros
de massas com aqueles da biblioteca eletrénica NIST 147. Apos a identificacdo de
cada composto, foi avaliada a resolucéo na separagcao dos oito compostos presentes
em uma mistura, efetuando-se inje¢cbes de 1 pL de uma mistura padrdo de
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concentracdo 1 mg L' no modo SCAN. Com base na intensidade relativa, foram

selecionados os ions de quantificacdo e de confirmacdo de cada pesticida para

serem monitorados no modo SIM (Selected ion monitoring). Foram monitoradas trés

raz0es m/z para cada composto, utilizando a razdo de maior intensidade para a

guantificacdo e outras duas como qualificadoras. A Tabela 11 mostra os tempos de

retencdo, a m/z de quantificacdo e as m/z de qualificacdo de cada composto.

Tabela 11 - Tempos de retengéo, ion de quantificacao e ions qualificadores de cada composto.

Pesticida T(Rr‘::":f)ao m/z de quantificacdo | m/z de qualificagdo
Clofentezina 6,37 137 102 e 75
Atrazina 11,79 200 215e 58
Pirimicarbe 12,58 166 72 e 238
Procimidona 15,10 96 67 e 283
Flumetralina 15,57 143 107 e 69
Bromuconazol 20,01 173 295 e 145
Bifentrina 20,13 181 166 e 295
Fenbuconazol 24,84 198 129 e 103

Fonte: o autor (2023)

A Figura 44 a seguir mostra um cromatograma obtido no modo SIM, resultante

da injecdo de 1,0 uL de uma mistura dos padrées na concentragédo 1,0 mg L™, onde

observa-se que a resolugdo cromatogréafica foi satisfatoria na separacdo dos oito

compostos.
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Figura 44 - Cromatograma obtido a partir da mistura padr&o (1,0 mg L) nas condicbes
estabelecidas. Identificacdo dos pesticidas: 1. Clorfentezina; 2. Atrazina; 3. Pirimicarbe; 4.
Procimidona; 5. Flumetralina; 6. Bromuconazol; 7. Bifentrina e 8. Fenbuconazol.

(x100,000) Max Intensity : 508,635
Time 27.302 . Scan# 4, en. ... , wen | em|
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Fonte: o autor (2023)

10.4.2 Da otimizacdo do método de extragédo

A otimizacdo do método de extracdo consistiu na busca das melhores
condicOes para extracado dos contaminantes da amostra (analitos) através da técnica
de MSPD. Para isso, uma massa fixa (350 mg) de [(Lao,aSmo,1)2(DPA)3(H20)3]- foi
utilizada como sorvente, tendo em vista a limitagcdo da quantidade obtida em cada
sintese.

Normalmente, o solvente de eluicdo e seu volume, a massa da amostra, a
razd8o amostra : sorvente e o tipo de fase sélida empregada como clean-up, sédo
parametros que influenciam a eficiéncia de extracdo e a pureza do extrato final
(GARCIA-LOPEZ; CANOSA; RODRIGUEZ, 2008) em procedimentos de MSPD. Por
isso, diferentes volumes de solventes de diferentes polaridades, bem como a massa
da amostra e a fase solida empregada como clean-up foram avaliados a partir de um
planejamento fatorial 2" (n = numero de parametros) combina¢des, mais quatro
combinag¢des no ponto central, resultando em 20 experimentos. Os niveis minimo e

maximo de cada parametro sdo mostrados nas Tabelas 12 e 13.



Tabela 12 - ParAmetros estudados no planejamento fatorial
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_ NIVEL BAIXO PONTO CENTRAL NIVEL ALTO
PARAMETROS
(-1) 0) (+1)
Solvente Hexano - Diclorometano
Volume do Solvente 10 mL 15 mL 20 mL
Massa da Amostra 0,59 0,75¢g 19
Clean-up 0,5 g de Silica - 0,5 g de Alumina

Fonte: o autor (2023)

Tabela 13 - Combinacé&o dos parametros estudados no planejamento experimental

Experimento Solvente Volume do Massa da Clean-up
Solvente Amostra
1 -1 -1 -1 -1
2 -1 -1 -1 1
3 -1 -1 1 -1
4 -1 -1 1 1
5 -1 1 -1 -1
6 -1 1 -1 1
7 -1 1 1 -1
8 -1 1 1 1
9 1 -1 -1 -1
10 1 -1 -1 1
11 1 -1 1 -1
12 1 -1 1 1
13 1 1 -1 -1
14 1 1 -1 1
15 1 1 1 -1
16 1 1 1 1
17 (C) -1 0 0 -1
18 (C) 1 0 0 -1
19 (C) -1 0 0 1
20 (C) 1 0 0 1

Fonte: o autor (2023)
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Os resultados dos percentuais de recuperacao obtidos para dezenove das vinte
extragcbes via MSPD podem ser visualizados na Figura 45. Ressalta-se que o
resultado do experimento 14 nédo se faz presente na tabela, tendo em vista a
ocorréncia de erro na execucao do procedimento experimental.

De acordo com Ribani et al. (RIBANI et al., 2004), os percentuais de
recuperacao aceitaveis em procedimentos analiticos devem estar no intervalo de 70
a 120%. Dessa forma, as condi¢cdes experimentais adotadas nas combinacdes de 1
a 7,17 e 19 ndo foram suficientes para obter recuperagdes na faixa determinada.

Testes com hexano e silica como clean-up mostraram um alto efeito de matriz.
Esse efeito ocorre devido a interacdo quimica dos compostos lipofilicos da amostra
com o solvente e ao carater hidrofilico da silica, aumentando o valor da resposta dos
analitos em sua deteccdo e quantificacdo (ZHAO, Jing et al., 2021). Além disso, o
efeito matriz afeta a precisdo e a exatiddo do método analitico. Portanto, optou-se
por usar o diclorometano, que possui propriedades hidrofilicas, para reduzir este
efeito. Diante disso, a melhor condicdo de extracdo foi aquela estabelecida pelo
experimento de niamero nove, ou seja, quando foi utilizado 10 mL de diclorometano
como solvente de eluicdo, 0,5 g da amostra de pimentdo e um clean-up de 0,5 g de

silica.
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Figura 45 - Grafico dos percentuais de recuperacéo dos pesticidas para as extracdes do planejamento experimental. Em destaque: tabela com os valores
dos percentuais de recuperacgdo para cada pesticida em cada experimento.
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10.4.3 Da validacédo

A validacdo do método, com as condi¢des de extracdo e de analise por GC-MS
definidas, foi realizada com o estudo das faixas de trabalho, linearidade, limites de
deteccdo (LOD) e de quantificagdo (LOQ), preciséo intradia e interdia (RSD) e a
exatidao pelo estudo da recuperacdo em diferentes niveis de fortificacdo((ANVISA),
2017).

10.4.3.1 Curvas analiticas (linearidade) e faixas de trabalho

O método da padronizacdo externa foi aplicado para a quantificacdo dos
pesticidas. Considerando os elevados percentuais de recuperacéo obtidos durante a
realizacdo dos experimentos planejados, causadas pelo efeito da matriz, foi
preparado um extrato a partir de uma amostra de pimentdo produzida de forma
organica, sem a presenca dos pesticidas, utiizando o mesmo procedimento de
extracdo por MSPD. O extrato resultante foi utilizado na preparacdo das solucbes

padrédo para obter a curva analitica.

A curva analitica foi construida com seis pontos, correspondendo aos niveis de
fortificacdo de 50; 100; 200; 300; 500 e 1000 pug Kg?, sendo cada medida realizada
em triplicata. Os resultados dos desvios-padrdo mostraram que a dispersao nas
andlises foi independente da concentracdo estudada. As curvas analiticas obtidas
foram utilizadas para o estudo da exatiddo e precisdo do método proposto. A Tabela
14 mostra as equacdes das retas obtidas por regressao linear, os coeficientes de

determinacdo (R?) e a faixa linear de trabalho para cada composto.

As equacOes obtidas apresentaram boa linearidade com coeficientes de
determinacao variando entre 0,9930 (procimidona) e 0,9992 (bromuconazol). O
método desenvolvido apresenta faixa linear de trabalho que contempla os limites
méximos de residuos (LMR) estabelecidos pela Agéncia Nacional de Vigilancia

Sanitaria (ANVISA) para os pesticidas em diferentes produtos agricolas.
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Tabela 14 - Equagdes por regresséo linear, coeficientes de determinacéo (R?), faixa linear de trabalho
obtido para as analises dos pesticidas.

Equacgéo por regressao Faixa linear de

Pesticidas quagao p g R? trabalho

linear 4

(Mg Kg™)
Clofentezina y =125,3 x - 22717 0,9950 200 — 1000
Atrazina y =654,0 x - 11167 0,9948 200 — 1000
Pirimicarbe y = 316,9 x - 54103 0,9970 200 - 1000
Procimidona y =73,5x + 63938 0,9930 50 — 1000
Flumetralina y =711,7 x - 10025 0,9940 200 — 1000
Bromuconazol y =364 X - 62292 0,9992 200 — 1000
Bifentrina y = 1601 x - 25489 0,9986 200 — 1000
Fenbuconazol y = 3612 x - 59656 0,9978 200 — 1000

Fonte: o autor (2023)

10.4.3.2 Limites de deteccao (LOD) e limites de quantificacao (LOQ)

Os limites de deteccédo (LOD) e quantificacdo (LOQ) foram estabelecidos em
conjunto com o estudo da faixa linear de trabalho, estando os pesticidas em
presenca do extrato da amostra. Foram realizadas extracdes sucessivas por MSPD
aplicando o LaSmDPA sintetizado como suporte adsorvente, diminuindo a
concentracdo dos pesticidas até perder a proporcionalidade entre a concentracao e
a resposta analitica do detector. A menor concentragdo do analito que pode ser
detectada, mas nao necessariamente quantificada, sob condi¢cdes experimentais
estabelecidas constitui o limite de deteccdo (CURRIE, 1999). Os LOD e LOQ foram
estabelecidos utilizando a raz&o sinal/ruido de cada analito, obtidas com uso do
extrato da amostra contaminado com os pesticidas, quando ainda era obtido um
sinal minimo e mensuravel de cada analito. A relacdo de 3:1 foi estimada como
limite de deteccéo e a razdo de 10:1 foi estabelecida como limite de quantificacédo,
conforme estabelecido pelo documento de orientacdo sobre validacdo de métodos
analiticos do INMETRO (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA QUALIDADE E
TECNOLOGIA (INMETRO), 2020). O menor nivel de concentracdo na curva
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analitica corresponde ao inicio da faixa linear de trabalho e ao LOQ para cada

composto.

Os LOD e LOQ obtidos variaram entre 16 e 67 ug Kg* e entre 50,3 e 200
g Kg?, respectivamente. Os limites de deteccdo e de quantificacdo obtidos pelo
método proposto com utilizacdo do LaSmDPA como suporte na extracdo dos

pesticidas por MSPD da matriz de pimentédo, sdo mostrados na Tabela 15.

Tabela 15 - Limites de detecgdo (LOD), limites de quantificagcdo (LOQ) obtidos com o0 método
desenvolvido por MSPD e GC-MS e limites maximos de residuos (LMR’s).

Limites Maximos de
- LOD LO Residuos
Pesticidas pokeh | GoKe (LMR’s)
(ANVISA, 2021)
Clofentezina 67 200 0,1a1mgKg?
Atrazina 67 200 0,01 a 0,25 mg Kg*
Pirimicarbe 67 200 0,05 a1 mgKg*
Procimidona 16 50 0,05 a5 mg Kg*
Flumetralina 67 200 -
Bromuconazol 67 200 0,05 a 0,5 mg Kg+!
Bifentrina 67 200 0,01 a1 mgKg?
Fenbuconazol 67 200 -

Fonte: o autor (2023)

10.4.3.3 Precisao do método

A precisdo do método foi avaliada com o estudo da repetitividade, realizando-
se sete extracbes no mesmo dia (precisao intradia) e durante trés dias consecutivos,
efetuando-se trés extragbes em cada dia (precisdo interdias ou precisdo
intermediéria). O estudo da preciséo intradia apresentou coeficientes de variacédo
(CV) variando de 6,3 % a 43,9 %. Segundo Ribani et al. (RIBANI et al., 2004),

valores satisfatérios para uma boa precisdo intradia devem ser menores que 15%.
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Quatro compostos apresentaram coeficientes de variagdo menores que 15%, trés
com valores préximo de 20% e o pirimicarbe com 43,9 %. Provaveis causas para
estas variacgoes, dificultando a repetitividade de resultados, esta associada a etapa
da sintese do MOF, pois nas sinteses realizadas em periodos que incluiam o final de
semana, ocorreram quedas de energia, provocando alteracdes na temperatura da
estufa, com consequente variacdes na qualidade do material sintetizado. Além disso,
0 material obtido era aplicado de forma imediata apés cada sintese, o que pode ter
provocado varia¢cdes maiores, assumindo como hipétese que, se toda a massa de
MOF necessaria para o desenvolvimento do método analitico fosse obtida
previamente, misturando o produto de todas as sinteses, haveria um conjunto cujas
aliquotas teriam qualidade equivalentes em todos os procedimentos de extracao
realizados. No estudo da precisdo interdias, foram obtidos valores do CV variando
entre 13,5 % e 25,7 % para a bifentrina e procimidona, respectivamente. Estes
valores estdo préximos para os critérios de validacdo descritos por Ribani et al.
(RIBANI et al., 2004), que estabelecem CV de até 20% para analises de tracos,
dependendo da complexidade da amostra. Os valores dos CV (%) obtidos no estudo
da precisdo com nivel de fortificacdo de 500 pg kg sdo mostrados na Tabela 16.

Tabela 16 - Coeficientes de variacao obtidos no estudo da precisao intradia e interdias do método
desenvolvido.

C.V (%), nivel de fortificacdo (500 pug Kg™)
Pesticidas

Intradia (n =7) Interdias (n = 9)
Clofentezina 10,2 15,1
Atrazina 20,8 19,7
Pirimicarbe 43,9 19,8
Procimidona 22,5 25,7
Flumetralina 12,9 15,2
Bromuconazol 16,7 17,4
Bifentrina 6,3 13,5
Fenbuconazol 14,3 17,8

Fonte: o autor (2023)
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10.4.3.4 Exatidao do método

A exatidao do método foi avaliada realizando-se o estudo das recuperagdes em
trés niveis de fortificacdo (250; 500 e 1000 pg Kg?t). No menor nivel, as
recuperacdoes apresentaram variacdo de 48,4% a 102,8% com desvio-padrao
relativo (RSD) variando entre 9,6% e 22,4%. No nivel intermediario, as recuperagfes
apresentaram variacdo de 57,4% a 123,3% com desvio-padrdo relativo variando
entre 6,3% e 43,6%. No maior nivel, as recuperagcbes variaram entre 52,7% e
135,0% com RSD variando entre 5,2% e 9,2%. Segundo Ribane et al. (RIBANI et al.,
2004), bons resultados de recuperacao para a validacdo de um método analitico que
envolve extracdo, deve apresentar recuperacOes variando entre 70 e 120%, pois a
etapa de recuperacdo esta associada a exatiddo das medidas. Pode-se observar
gue, para o nivel de fortificacdo de 500 pg Kg?t, os pesticidas pirimicarbe,
flumetralina, bromuconazol, bifentrina e fenbuconazol apresentaram recuperacdes
dentro da faixa ideal. JaA os pesticidas clofentezina, atrazina e procimidona
apresentaram valores de recuperacdo abaixo, mas proximos, da faixa desejada.
Pequenos ajustes na etapa da sintese podem ser realizados para garantir uma
melhor uniformidade do material sintetizado e assim obter recuperacdes melhores
com menores variagdes nas medidas. A Tabela 17 mostra os resultados das

recuperacoes relativas obtidas em diferentes concentragoes.

O MOF utilizado como adsorvente no processo MSPD foi, em média, mais
eficiente na extracao de pesticidas polares (atrazina, logkow = 2,7 € pirimicarbe, logkow
= 1,7 (IUPAC - GLOBAL AVAILABILITY OF INFORMATION ON
AGROCHEMICALS, 2017). Isso se deve ao predominio de seu carater hidrofilico,
em decorréncia da presenca nos sitios polares do material proveniente dos atomos

de oxigénio.

Nota-se que a interagdo do analito com a matriz influenciou o processo de
sorcdo, mesmo quando usamos MOF como sorvente. Em amostras de alface, os
percentuais de recuperacdo foram de 95 e 105% para pirimicarbe e procimidona,
respectivamente, enquanto com a matriz de pimentéo, os percentuais foram 105,6 e
52,7%, respectivamente. Notamos que a recuperacao obtida para o pirimicarbe esta
de acordo com dados publicados anteriormente (BARRETO, Alysson S. et al., 2010).

Para a procimidona, entretanto, nossas condicdes eram menos eficientes. Levando
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em consideracdo o solvente de eluicdo empregado neste trabalho e o caréater

lipofilico da procimidona, observamos que o uso de acetonitrila melhorou a eluicédo

deste pesticida, em comparacdo com o diclorometano utilizado neste trabalho.

Assim, este método foi considerado néo apropriado para a procimidona.

Tabela 17 - Recuperagdes relativas e RSD(%) em diferentes niveis de fortificacao.

. Intradia Interdia
Nivel de Recuperacéo Recuperacgéo
Pesticidas fortificacdo L RSD Y L RSD
(ug Kg) média (%) (%) média (%) (%)
(n=3) (n=9)
250,0 56,4 13,5 - -
Clofentezina 500,0 68,9 10,2 59,7 15,1
1000,0 73,0 8,6 - -
250,0 102,8 15,7 - -
Atrazina 500,0 123,3 20,8 106,9 19,7
1000,0 135,0 5,4 - -
250,0 96,9 16,7 - -
Pirimicarbe 500,0 105,6 43,6 93,6 19,8
1000,0 133,7 8,0 - -
250,0 48,4 14,8 - -
Procimidona 500,0 57,4 12,5 55,6 25,7
1000,0 52,7 5,2 - -
250,0 72,0 17,7 - -
Flumetralina 500,0 75,2 12,9 70,6 15,2
1000,0 89,8 6,9 - -
250,0 86,4 22,4 - -
Bromuconazol 500,0 115,0 16,7 88,7 17,4
1000,0 121,9 6,7 - -
250,0 64,3 9,6 - -
Bifentrina 500,0 88,7 6,3 82,9 13,5
1000,0 93,2 6,3 - -
250,0 61,8 21,4 - -
Fenbuconazol 500,0 71,0 14,3 78,4 17,8
1000,0 90,1 9,2 - -

Fonte: o autor (2023)

Quando comparamos nossos resultados com os dados obtidos por Liu et al.

(LIU, Min et al., 2016) para os pesticidas atrazina, pirimicarbe, procimidona e
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bifentrina em pimentas, utilizando octadecilsilano pelo método QUEChERS,
verificamos que os percentuais obtidos em nosso trabalho foram compativeis com os
publicados, demonstrando que o desempenho do MOF foi semelhante ao

desempenho do material comercial.

10.4.4 Da aplicacdo do método em amostras de pimentdo comercializadas em
Aracaju-SE

O método proposto foi aplicado na analise de amostras reais de seis diferentes
mercados da cidade de Aracaju, estado de Sergipe (Brasil). Essas amostras foram
produzidas usando técnicas convencionais de agricultura. Em uma primeira etapa,
foi realizada uma triagem rapida de cada amostra nas condicdes otimizadas, para
identificar aquelas que continham pesticidas. Em uma segunda etapa, as amostras
identificadas como contendo residuos de pesticidas foram reanalisadas em trés
repeticdes, para confirmacédo e quantificagcdo dos pesticidas detectados na triagem
anterior. Procimidona e fenbuconazol foram detectados em todas as amostras, em
concentracbes abaixo do LOQ. Residuos de flumetralina e atrazina foram
encontrados em duas amostras e clofentezina e bifentrina em uma amostra em
concentracfes abaixo do limite de quantificacdo. Para a procimidona, os resultados
nao foram considerados confiaveis porque as recuperacdes foram inferiores a 60%.

A Figura 46 a seguir mostra um cromatograma obtido no modo SIM, resultante
da injecéo de 1,0 uL do extrato obtido apés realizacdo do procedimento de extracao
por MSPD utilizando uma amostra de pimentdo obtida em um dos mercados do
municipio.

Figura 46 - Cromatograma obtido a partir do extrato da amostra de pimentdo comercializada em
Aracaju-SE.
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Fonte: o autor (2023)
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11 CONCLUSOES PARCIAIS DO ESTUDO COM METAL-ORGANIC
FRAMEWORKS

A sintese das amostras LaSmDPA, LaNdDPA, LaHoDPA, LaGdDPA,
LaTbDPA, LaLuDPA e LaYbDPA, possibilitou a obtencdo de materiais bimetalicos
cristalinos de boa qualidade para caracterizacdo por difracdo de raios-X de
monocristal. De acordo com esta medida, os materiais sao isoestruturais ao
composto de lantanio puro, previamente reportado. As estruturas possuem dois
centros metdlicos cristalograficamente independentes. No que se refere as medidas
de TGA, todos o0s compostos apresentaram perfil de decomposicdo térmica
semelhantes. Os dados de espectroscopia de infravermelho indicaram que a
coordenacao dos ligantes aos centros metdlicos se da pelos grupos carboxilatos e

do nitrogénio do anel piridinico do acido dipicolinico.

Medidas de luminescéncia foram realizadas para os compostos LaTbDPA e
LaSmDPA. Para o composto de térbio, o processo de excitacdo esta centrado no
ligante com maximo em 300 nm, indicando que o H2DPA é um bom transferidor de
energia intramolecular para o ion lantanideo. Ja para o composto de samario, 0
processo de excitacdo indireta através do ligante ndo se mostrou tao eficiente. Em
se tratando das medidas de emissao, foram observadas transi¢cdes a partir do nivel
D4 para os estados ‘F; (J = 0-6) no composto LaTbDPA. O pico mais intenso
localizado em 542 nm esta relacionado com a transi¢édo °Ds — ‘Fs, responsavel pela
emissdo de luz verde. Ja para o LaSmDPA, foram observadas transicdes
caracteristicas dos ions Sm3* a partir do nivel “Gs/2 para os niveis ®H; (J = 5/2, 7/2, 9
/2 e 11/2), sendo os picos mais intensos localizados em 594 e 641 nm, responsaveis

pela emisséo na cor laranja.

O composto LaSmDPA foi utilizado como sorvente no desenvolvimento e
validagdo do método analitico para extragdo dos pesticidas clorfentezina, atrazina,
pirimicarbe, procimidona, flumetralina, bromuconazol, bifentrina e fenbuconazol em
amostras de pimentdo por MSPD e analise por GC-MS. A otimizacdo das condi¢des
de extracdo e andlise cromatografica se deu a partir de um planejamento
experimental, com 2" + 4 combinagfes (n=4). O tempo de andlise no GC-MS foi de

28 minutos e as melhores condi¢des de extracao foram: 350 mg de MOF; 0,5 g de



123

Pimentdo; 10 mL de diclorometano como solvente de eluigdo e 0,5 g de silica para

clean-up.

O método analitico foi desenvolvido e validado. As porcentagens de
recuperacao mostraram que o LaSmDPA pode ser usado com sucesso para analisar
atrazina, clofentezina, pirimicarbe, flumetralina, bromuconazol, bifentrina e
fenbuconazol. A analise das amostras comerciais detectou a presenca de residuos
dos agrotdxicos procimidona, fenbuconazol, flumetralina, clofentezina, atrazina e
bifentrina. A nova fase sélida pode ser util em protocolos de triagem usados por

laboratorios reguladores oficiais para identificar esses pesticidas em piment&o.



124

12 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Por fim, considerando os resultados obtidos em cada um dos trabalhos
apresentados nessa tese, conclui-se que os objetivos pretendidos foram alcancados
com éxito. Compostos de coordenacao bimetalicos com ions lantanideos foram
sintetizados e utilizados em aplicacbes capazes de propor solugdes para a resolucao

de problemas ambientais.

Para os hidréxidos frameworks, o estudo mostrou que essa nova estrutura
tridimensional pode acomodar outros ions lantanideos, a exemplo do tulio, térbio e
europio, bem como realizar troca aniénica. Essas caracteristicas permitem obter
compostos com propriedades luminescentes que podem ser melhoradas a partir do
uso de sensibilizadores organicos. Além disso, a propriedade adsorvente da
estrutura lamelar, obtida com o aumento da concentracdo de ions Eu®*, se mostrou
promissora para a remocéao do corante alaranjado de metila em agua. Dentro dessa

perspectiva, vislumbra-se novas pesquisas com esses materiais, tais como:

e Avaliar as propriedades luminescentes das amostras obtidas com Th3*
realizando a troca idnica por isoftalato;

e Avaliar as propriedades luminescentes das amostras obtidas com Tb3* e
Eu®* apos realizar a troca ibnica por outros sensibilizadores organicos;

e Realizar um estudo cinético e termodinamico de adsorcdo do corante
alaranjado de metila com a amostra HEu20, ajustando parametros como
massa do adsorvente, pH do meio, tempo de contato, concentracdo do
adsorbato e temperatura;

e Aplicar os materiais obtidos em estudos nos quais a luminescéncia seja

utilizada como sensor ou marcador, a exemplo das aplicacées biomédicas.

No que se refere aos estudos com MOF’s bimetalicas, a aplicagdo da amostra
LaSmDPA em procedimento de extracdo de pesticidas em pimentdo por dispersao
de matriz em fase solida possibilitou o desenvolvimento de um método analitico,
analisando os extratos obtidos por GC-MS. Dentro dessa perspectiva, os desafios
desse trabalho permitem pensar em novas pesquisas com esses materiais, tais

como.
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Desenvolver novos métodos analiticos para determinacdo de pesticidas em
outras amostras sélidas, utilizando MOF como sorvente em procedimento
de extracdo por MSPD;

Utilizar os materiais sintetizados para empacotamento de colunas para
micro extracdo em fase sélida;

Corrigir os problemas apontados nos testes de recuperacdo intradia e
interdia no desenvolvimento de métodos analiticos futuros;

Sintetizar outros MOF’s com propriedades quimicas diferentes e aplica-los
em técnicas analiticas capazes de propor solugcdo para problemas

ambientais.
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APENDICE A - DADOS COMPLEMENTARES DO ESTUDO COM HIDROXIDOS

FRAMEWORKS

Figura 47 - Curva de calibragéo obtida a partir das absorbancias méaximas das solu¢des do corante
azul de metileno em diferentes concentracoes.
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Fonte: o autor (2023)

Figura 48 - Curva de calibracdo obtida a partir das absorbancias maximas das solu¢@es do corante
alaranjado de metila em diferentes concentragdes.
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Figura 49 - Perfil deconvoluido das bandas de emiss&o correspondentes as transi¢cdes °Do — 'F; da

Intensidade (u.a.)

amostra HEu10.
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Figura 50 - Perfil deconvoluido das bandas de emiss&o correspondentes as transi¢cdes °Do — 'F; da

Intensidade (u.a.)

amostra HEu20.
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Figura 51 - Perfil deconvoluido das bandas de emiss&o correspondentes as transi¢cdes °Do — 'F; da

Intensidade (u.a.)

amostra HEul0-isoftalato.
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Figura 52 - Perfil deconvoluido das bandas de emiss&o correspondentes as transi¢cdes °Do — 'F; da

Intensidade (u.a.)

amostra HEu20-isoftalato.
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APENDICE B - DADOS COMPLEMENTARES DO ESTUDO COM METAL-
ORGANIC FRAMEWORKS

Figura 53 - Espectro vibracional na regido do infravermelho das amostras: a) LaYbDPA; b)
LaGdDPA; c) LaLuDPA; d) LaTbDPA,; e)LaHoDPA; f) LaNdDPA.
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Figura 54 - Curva TGA e DTA das amostras em atmosfera de N2: a) LaYbDPA; b) LaGdDPA, c)

LaLuDPA; d) LaTbDPA; e)LaHoDPA,; f) LaNdDPA.
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