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RESUMO 

 

Esse trabalho foi desenvolvido com o objetivo de estudar as estruturas e as 

propriedades de compostos de coordenação conhecidos como hidróxidos 

frameworks e metal-organic frameworks, obtidos com dois íons lantanídeos 

diferentes (compostos bimetálicos), bem como utilizá-los na busca por soluções de 

problemas ambientais. Hidróxidos tridimensionais de terras-raras bimetálicos Yb-Ln 

foram sintetizados de acordo com o procedimento previamente publicado, sem 

modificações. O estudo do comportamento estrutural desses compostos contendo 

íons Tm3+, Tb3+ e Eu3+ mostrou que é possível obter redes de hidróxidos 3D com 

substituição de 20% dos íons Yb3+ por íons Tm3+ e Tb3+. Contudo, a substituição de 

20% de Yb3+ por Eu3+ levou a formação de uma estrutura lamelar. Os dados 

sugerem que a porcentagem máxima de Eu3+ que pode ser incluída na estrutura 

tridimensional é de 19%. Isoftalato de sódio foi utilizado como sensibilizador da 

luminescência dos compostos obtidos com európio e possibilitou um aumento do 

rendimento quântico de 107% e 46% comparado com as amostras de partida, 

contendo 10 e 20% de Eu3+, respectivamente. Os tempos de vida foram ajustados a 

decaimentos exponenciais de 2ª ordem para todas as amostras, indicando a 

existência de dois centros emissores. As amostras obtidas com európio foram 

testadas como adsorventes de corantes azul de metileno e alaranjado de metila em 

água. Nenhuma das amostras apresentou bons resultados para a adsorção do azul 

de metileno. Já 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 solução de alaranjado de metila 10 mg L-1. 

Redes de coordenação do tipo metal-organic frameworks foram estudadas a partir 

da estrutura [(La0,9Ln0,1)2(DPA)3(H2O)3]∞, onde Ln = Sm, Nd, Ho, Gd, Tb, Lu, Yb. As 

redes foram sintetizadas e caracterizadas por difratometria de raios-X, análise 

termogravimétrica e espectroscopia de infravermelho. O material obtido com Sm3+ foi 

testado para o desenvolvimento e validação de um procedimento de dispersão de 

matriz em fase sólida para extração de atrazina, bifentrina, bromuconazol, 

clofentezina, fenbuconazol, flumetralina, procimidona e pirimicarbe, em amostras de 

pimentão, com análise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de 

massas no modo de monitoramento de íons selecionados. O método desenvolvido 

foi linear no intervalo testado (50,0–1000,0 μg kg-1 para procimidona e 200,0–1000,0 



 
 

 

μg kg-1 para todos os outros pesticidas), com coeficientes de correlação variando de 

0,9930 a 0,9992. Experimentos foram realizados em níveis de fortificação de 250,0, 

500,0 e 1000,0 μg kg-1, e resultaram em recuperações na faixa de 52,7–135,0%, 

com valores de coeficiente de variação entre 5,2 e 5,4%, respectivamente. Os limites 

de  detecção  e  quantificação  variaram  de  16,0  a  67,0 μg kg-1  e  de  50,0 a 200,0 

μg kg-1, respectivamente, para os diferentes agrotóxicos estudados. O método 

desenvolvido e validado foi aplicado a amostras reais. A análise detectou a presença 

de resíduos dos agrotóxicos procimidona, fenbuconazol, flumetralina, clofentezina, 

atrazina e bifentrina. 

 

Palavras-chave: hidróxido framework; metal-organic framework; pesticidas; 

corantes; adsorção; 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 Tm3+, Tb3+ and Eu3+ ions showed that it is possible to 

obtain 3D hydroxide networks with 20% substitution of Yb3+ ions by Tm3+ and Tb3+ 

ions. However, the substitution of 20% of Yb3+ by Eu3+ 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 Eu3+, respectively. The lifetimes were adjusted to 

2nd 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-1 methyl orange solution. Coordination 

networks of the metal-organic frameworks type were studied from the structure 

[(La0,9Ln0,1)2(DPA)3(H2O)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 μg kg-1 for 

procymidone and 200.0–1000.0 μg kg-1 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 μg kg-1, 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 μg 

kg-1 and from 50.0 to 200.0 μg kg-1, 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 INTRODUÇÃO 

 

A química dos lantanídeos tem sido muito estudada nas últimas quatro 

décadas. Conhecidos como terras-raras, esses elementos apresentam propriedades 

químicas semelhantes, devido à sua configuração eletrônica. De maneira geral, os 

íons Ln3+ possuem elétrons de valência em orbitais 4f confinados no núcleo do 

xenônio. Nos compostos de coordenação, as interações entre esses íons e os 

ligantes são consideradas puramente eletrostáticas, uma vez que os orbitais 4f são 

blindados pelos orbitais 5s e 5p e normalmente não estão envolvidos na formação 

da ligação. 

Os íons Ln3+ e seus compostos de coordenação desempenham um papel 

crucial em vários campos, tais como: engenharia de materiais, biologia e medicina. 

Alguns de seus compostos são utilizados em imagens de ressonância magnética e 

óptica, materiais ópticos emissivos, iluminação e displays de estado sólido, filmes de 

conversão de luz, tags anti-falsificação, entre outros. Essas aplicações são possíveis 

graças aos elétrons 4f, às propriedades luminescentes e ao variado número de 

coordenação, que possibilita a obtenção de compostos com estruturas diversificadas 

(sejam entidades de coordenação, polímeros de coordenação, redes de 

coordenação, MOF, entre outros). 

Nesse contexto, esse trabalho foi desenvolvido com o objetivo de estudar as 

estruturas e as propriedades de compostos de coordenação conhecidos como 

hidróxidos frameworks e metal-organic frameworks, obtidos com dois íons 

lantanídeos diferentes (composto bimetálico), bem como utilizá-los na busca por 

soluções de problemas ambientais. O texto está estruturado em dois capítulos, nos 

quais são abordados o estado da arte, a parte experimental, os resultados e 

discussões e as conclusões parciais, para cada um dos materiais em estudo. 

No capítulo 1 hidróxidos frameworks foram sintetizados a partir de 

procedimento previamente publicado. A utilização de íons európio juntamente com 

íons itérbio permitiu a obtenção de estruturas bimetálicas tridimensionais e 

lamelares, cujas propriedade luminescentes e de adsorção foram avaliadas. Os 

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

remoção desses compostos em águas residuais da indústria têxtil. 

No capítulo 2 uma série de metal-organic frameworks a base de lantânio e 

ácido dipicolínico foram obtidos com a inclusão de outros lantanídeos em sua rede 

(Sm, Gd, Yb, Lu, Tb, Nd e Ho). Todos os compostos sintetizados apresentaram a 

mesma estrutura cristalográfica, semelhante àquela publicada para o composto de 

lantânio puro. As propriedades luminescentes das amostras bimetálicas La-Sm e La-

Tb foram investigadas. O composto LaSmDPA foi utilizado como sorvente para 

dispersão de matriz em fase sólida, no desenvolvimento de um método analítico 

capaz de extrair pesticidas presentes em amostras de pimentão. As análises dos 

extratos obtidos foram realizadas através da cromatografia gasosa acoplada à 

espectrometria de massas. 

Por fim, são realizadas as considerações finais e são apresentadas as 

perspectivas para continuidade de pesquisas com base os resultados discutidos 

nessa tese. 
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2 MATERIAIS INORGÂNICOS CATIÔNICOS: HIDRÓXIDOS FRAMEWORKS 

 

O design e a busca por compostos supramoleculares inorgânicos, com novas 

estruturas e propriedades, têm atraído muito a atenção dos pesquisadores. Isso 

porque eles oferecem oportunidades significativas de combinar características 

científicas e tecnológicas de diferentes partes estruturais dentro de um único 

composto (LI, X. G. et al., 2013). Um exemplo desse tipo de material são os 

Hidróxidos Duplos Lamelares (HDL), Figura 1, os quais são capazes de intercalar 

em suas lamelas moléculas orgânicas ou inorgânicas, possibilitando uma grande 

variedade de aplicações (GOH; LIM; DONG, Z., 2008). 

 

Figura 1 - Representação Esquemática da Estrutura dos Hidróxidos Duplos Lamelares. 

 

Fonte: o autor (2023) 

 

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

família de argilas aniônicas bidimensionais, chamadas de hidrotalcitas, as quais 

podem ser representadas pela fórmula geral [M1-x
2+

Mx
3+(OH)2]

x+
(Ax n⁄ )

n-
. mH2O, onde 



27 
 

 

M2+ e M3+ representam cátions metálicos, o valor de x corresponde a razão molar 

M2+/(M2++M3+) e A representa o ânion intercalado nas lamelas (THEISS et al., 2014). 

Tais lamelas são do tipo brucita (Mg(OH)2) e são carregadas positivamente devido à 

substituição isomórfica de uma parcela de cátions divalentes por cátions trivalentes, 

os quais estão coordenados octaedricamente por grupos hidroxila (FAN, G. et al., 

2014) (Figura 2). 

 

Figura 2 - Arranjo octaédrico dos íons metálicos coordenados aos grupos hidroxila. 

 

Fonte: o autor (2023) 

 

Os hidróxidos duplos lamelares apresentam uma grande flexibilidade 

composicional, originada a partir das várias combinações de cátions metálicos, com 

razões molares diferentes, na constituição de suas lamelas (FAN, G. et al., 2014). 

Além disso, eles apresentam fracas ligações interlamelares, o que lhes proporciona 

uma excelente habilidade para capturar uma série de ânions orgânicos e inorgânicos 

(GOH; LIM; DONG, Z., 2008). Essas características têm possibilitado a modulação 

das propriedades físico-químicas de seus compósitos, os quais têm sido aplicados 

em áreas estratégicas, tais como: catálise (GILEA et al., 2022; RAZZAQ et al., 2020; 

STAMATE; PAVEL; ZAVOIANU, 2020), adsorção (ESMAILI; SAMIEY; CHENG, C. 

H., 2022; HUO et al., 2022; ZHOU, Haodong et al., 2023), liberação controlada de 

fármacos (JADAM; JUBRI; SARIJO, 2023; RANJBAR; NAMAZI; POORESMAEIL, 

2022), aplicações biomédicas (ROJAS et al., 2022), dentre outras. 

Os métodos de síntese para obtenção de hidróxidos duplos lamelares, bem 

como as técnicas de caracterização mais utilizadas, foram revisadas recentemente 
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por Kameliya e colaboradores (KAMELIYA et al., 2023). Nesse trabalho, aplicações 

gerais dos HDL também foram apresentadas, dentre elas a catálise. Xu e 

colaboradores (XU, M.; WEI, M., 2018) também elaboraram uma revisão que 

abordou avanços na síntese, estrutura e aplicação de catalisadores a base de 

hidróxidos duplos lamelares. De acordo com essa publicação, além de atuarem 

como catalisadores, os HDL servem também como suporte ou precursores de 

catalisadores, cujas propriedades podem ser adaptadas para fins específicos, a 

partir do design estrutural. Esse design foi abordado por Yang e colaboradores 

(YANG, Z. et al., 2020) em uma revisão abrangente sobre o desenvolvimento e o 

progresso na síntese de HDL puros e de catalisadores baseados em HDL 

modificados, aplicados em processos oxidativos avançados de poluentes em água. 

No que se refere às pesquisas sobre a aplicação dos HDL em adsorção, Gao e 

colaboradores (GAO, Jianyang et al., 2022) utilizaram hidróxido duplo lamelar, 

suportado em vermiculita, para resolver problemas relacionados à presença de 

antibióticos ciprofloxacino e tetraciclina em águas de esgoto. O uso da vermiculita 

aumentou significativamente a área superficial do material e seu volume de poro, 

fazendo do compósito um material promissor para resolver a presença antibiótica em 

efluentes. Já Zhou e colaboradores (ZHOU, Haodong et al., 2023) relataram o uso 

de hidróxido duplo lamelar Li-Al para a adsorção 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 aplicação de um método hidrotérmico baseado em uma 

alta concentração de cloreto de lítio, regenerando a estrutura e a capacidade da 

adsorção. Em se tratando de metais pesados, em 2022 foi publicada uma revisão de 

474 trabalhos (FENG, X. et al., 2022) com foco no método de síntese, modificação 

estrutural e obtenção de compósitos de hidróxidos lamelares. Além disso, este 

trabalho abordou também os parâmetros que influenciam no processo de adsorção e 

os mecanismos de interação entre os compósitos e os metais pesados. 

Já na área biomédica Rojas e colaboradores (ROJAS et al., 2022) publicaram 

em 2022 uma revisão sobre a aplicação de hidróxidos duplos lamelares em 

implantes biomédicos. Segundo os autores, a incorporação de HDL nesses 

implantes é cada vez mais estudada devido à sua morfologia 2D, biocompatibilidade, 

capacidade de armazenamento e liberação de drogas, bem como sua capacidade 
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de adesão, proliferação e diferenciação celular. O potencial desses materiais como 

um componente de implantes biomédicos é grande, mas ainda são necessárias 

pesquisas sistemáticas, especialmente sobre sua interação com células e tecidos, 

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

Apesar da grande aplicabilidade dos HDL, tais materiais representam uma 

única classe de compostos cuja carga catiônica está localizada no componente 

inorgânico. Isto sugere que não há uma grande variedade de materiais inorgânicos 

estruturados com características catiônicas, capazes de realizar troca aniônica (LIN, 

J. et al., 2012). Do mesmo modo, é importante ressaltar que materiais que 

apresentam essas propriedades são extremamente importantes, pois são estáveis 

sob condições ambiente e possibilitam o desenvolvimento de compósitos, a 

modulação das suas propriedades físico-químicas e o estudo de novas aplicações. 

 

2.1 HIDRÓXIDOS LAMELARES E AS TERRAS-RARAS 

 

Quando buscamos na literatura trabalhos que relatam o uso de terras-raras 

para a síntese de hidróxidos lamelares ou obtenção de compósitos, podemos 

encontrar basicamente três direcionamentos: i) a incorporação de íons Ln3+ e seus 

compostos no espaço interlamelar (MA, J.; YAN, B., 2018; SARAKHA; FORANO; 

BOUTINAUD, 2009); ii) a dopagem das lamelas dos HDL com íons terras-raras 

(CHEN, Yufeng; LI, T.; et al., 2022; CHEN, Yufeng; QIU; et al., 2022; DENG, F. et al., 

2019); iii) a obtenção de hidróxidos lamelares e tridimensionais nos quais as terras-

raras são os únicos metais que constituem o componente inorgânico (que serão 

tratados no tópico 1.1.1). 

No trabalho publicado por Sarakha e colaboradores (SARAKHA; FORANO; 

BOUTINAUD, 2009) os autores mostraram a intercalação de complexos aniônicos 

de európio no espaço interlamelar de um HDL Zn-Al. A intercalação foi confirmada 

por difração de raios-X (DRX) e os íons Eu3+ foram usados como sonda estrutural, 

através das medidas de luminescência. A partir dos espectros obtidos 

experimentalmente, foram extraídas informações estruturais com base na posição e 

número de bandas relativas à transição 5D0 → 7F0, relacionadas ao número de sítios 

de coordenação de baixa simetria em torno do íon terra-rara. Também foram 
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calculados parâmetros de intensidade, tal como o Ω2, com base nas áreas das 

bandas espectrais. Esse parâmetro reflete o grau de polarizabilidade do ambiente 

químico no qual o lantanídeo está inserido (SARAKHA; FORANO; BOUTINAUD, 

2009). Em 2018, Ma e Yan (MA, J.; YAN, B., 2018) obtiveram novos compósitos ao 

incluir polímeros de coordenação com íons lantanídeos em hidróxido duplo lamelar 

Mg-Al a partir de procedimento de troca iônica. Ao controlar a composição desses 

materiais com diferentes cátions Ln3+, a luminescência pôde 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 íons terras-raras, 

especialmente com Eu3+ e Tb3+, as pesquisas tem mostrado um caminho promissor 

para obter materiais com propriedades ópticas, devido à emissão de luz vermelha e 

verde, respectivamente, por estes íons (CHEN, Yufeng; LI, T.; et al., 2022; CHEN, 

Yufeng; QIU; et al., 2022; DENG, F. et al., 2019). Contudo, existem algumas 

limitações nesse tipo de trabalho, uma vez que as terras-raras presentes nas 

lamelas apresentam baixa luminescência, devido à coordenação direta de moléculas 

de água e dos próprios grupos hidroxilas (LIU, L. et al., 2014). Além disso, os cátions 

de terras-raras são geralmente grandes para serem hospedados em camadas 

octaédricas do tipo brucita, o que leva a grandes distorções estruturais 

(DOMÍNGUEZ et al., 2011). 

Em 2019, Deng e colaboradores (DENG, F. et al., 2019) obtiveram um 

hidróxido duplo lamelar Mg-Al dopado com íons Tb3+ e funcionalizado com polímeros 

hiper ramificados. De acordo com os autores, o objetivo desse trabalho foi melhorar 

a dispersibilidade desse material em água e introduzir novos grupos funcionais a 

partir de modificações pós-síntese, algo requerido para aplicações biomédicas como 

sensores biológicos e obtenção de imagens. Já os trabalhos de Chen e 

colaboradores (CHEN, Yufeng; LI, T.; et al., 2022; CHEN, Yufeng; QIU; et al., 2022) 

publicados em 2022 reportaram a aplicação de HDL Zn-Al e Mg-Al, ambos dopados 

com íons Eu3+, para a intercalação e liberação de ibuprofeno e 5-fluorouracil, este 

geralmente utilizado como fármaco para tratamento de câncer, e aquele como anti-

inflamatório. Em ambos os casos, a intercalação do fármaco reduziu a intensidade 

da luminescência. No entanto, após a liberação, a luminescência do hidróxido 

dopado foi recuperada. Segundo os autores, essa alteração da luminescência 

possibilita o desenvolvimento de uma técnica capaz de marcar a entrega e liberação 
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dos fármacos nos tratamentos onde forem utilizados (CHEN, Yufeng; LI, T.; et al., 

2022; CHEN, Yufeng; QIU; et al., 2022).  

Alguns trabalhos também têm mostrado que é possível incluir no espaço 

interlamelar moléculas orgânicas 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 emissão desses metais na região 

visível e infravermelho próximo do espectro eletromagnético, pois as moléculas 

orgânicas podem atuar como “antenas”, absorvendo energia ultravioleta e 

transferindo esta energia para os íons terras-raras (LIU, L. et al., 2014). Ressalta-se 

que observar a luminescência a partir da excitação direta dos elétrons f desses 

metais não é um procedimento eficiente, já que as transições f-f são proibidas pelas 

regras de seleção de Laporte (SANCHEZ et al., 2005).  

Em 2014, Gao e colaboradores (GAO, X. et al., 2014) reportaram a 

intercalação de tereftalato em um HDL Zn-Al dopado com íons Eu3+. Este material 

apresentou um aumento na intensidade da luminescência deste íon terra-rara, 

sugerindo que existe uma eficiente transferência de energia do estado excitado do 

tereftalato intercalado para os ânions Eu3+ das lamelas. Ao mesmo tempo, 

mostraram que a concentração ótima para dopagem foi de 2,5 % e o tempo de vida 

da emissão 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 β-

dicetonas foram intercaladas em HDL dopado com íons Eu3+. Investigações 

espectroscópicas detalhadas desses materiais demonstram eficiências quânticas 

entre 15 e 17%, atribuída à redução de simetria gerada pelos ligantes orgânicos nas 

proximidades do lantanídeo. 

Nesse panorama, pode-se perceber que a incorporação de complexos, ou 

mesmo de sensibilizadores orgânicos, em materiais inorgânicos, tais como os 

materiais lamelares é 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, composição e das propriedades dos 

hidróxidos lamelares e tridimensionais de terras-raras puros. 
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2.1.1 Hidróxidos lamelares e tridimensionais de terras-raras 

 

Os hidróxidos lamelares cujos íons lantanídeos são os únicos metais que 

constituem as suas lamelas, passaram a representar uma nova classe de compostos 

inorgânicos a partir do trabalho de Gándara e colaboradores (GÁNDARA et al., 

2006). Nesse trabalho, as lamelas positivas são formadas somente por íons hidroxi-

cátions trivalentes de terras-raras que surgem devido ao alto e variado número de 

coordenação desses metais. Em suas estruturas existem uma grande quantidade de 

centros metálicos ativos com capacidade de variar seu número de coordenação em 

processos catalíticos. Tais compostos ficaram conhecidos como Hidróxidos 

Lamelares de Terras-raras (HLTR) e possuíam fórmula geral [R4(OH)10(H2O)4A], 

onde R corresponde aos íons terras-raras e A corresponde aos ânions orgânicos 

intercalados. 

Depois da publicação desse trabalho, muitos esforços foram dedicados para 

desenvolver esta nova classe de materiais, unindo as propriedades das terras-raras, 

fundamentais na indústria moderna, com a flexibilidade dos compostos lamelares, 

capazes de sofrer intercalação aniônica e formar compósitos (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 síntese e caracterização de uma nova série de 

hidróxidos de terras-raras com haletos intercalados (POUDRET et al., 2008), com 

fórmula geral [Ln2(OH)5X.1,5H2O], onde Ln = Y, Dy, Er e Yb e X = Cl e Br. 

Em ambas as publicações citadas anteriormente, os íons terras-raras 

apresentaram-se octa ou nonacoordenados. A Figura 3 exemplifica a forma como 

estes íons se organizam nas lamelas com cargas positivas. Embora seja possível a 

coexistência de dois poliedros de coordenação diferentes nas lamelas dos HLTR, o 

tamanho dos íons terras-raras pode ser uma limitação para a obtenção de 

determinadas composições desses materiais. 
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Figura 3 - Representação da organização dos íons terras-raras octa e nonacoordenados nas lamelas 

dos HLTR. 

 

Fonte: o autor (2023) 

 

Alguns trabalhos reportaram que a utilização de cátions maiores levaram a 

distorções na estrutura das lamelas, com diminuição da sua cristalinidade 

(MCINTYRE; JACKSON; FOGG, 2008), ou dificultaram a obtenção de fases puras 

(MCINTYRE; PRIOR; FOGG, 2010). Para resolver ou minimizar esses problemas, 

Lee et. al. fizeram ajustes nas condições de síntese, tais como pH do meio reacional 

(LEE; BYEON, S.-H., 2009a) e uso de solventes não aquosos (LEE; BYEON, S.-H., 

2009b).  

No que se refere às propriedades luminescentes dos HLTR obtidos com íons 

Eu3+ e Tb3+, esses materiais apresentam um quenching da emissão devido às 

vibrações dos grupos OH- e das moléculas de água coordenadas (GENG; MA, R.; 

SASAKI, 2010). Por conta disso, os grupos de pesquisas atuais têm se esforçado 

para obter hidróxidos lamelares de terras-raras com alta luminescência. Em 2014, 

Liu e colaboradores (LIU, L. et al., 2014) publicaram um trabalho referente a indução 

sinérgica da luminescência dos íons Tb3+ a partir do uso de íons Gd3+ e 

sensibilizadores orgânicos. Este é o primeiro estudo a investigar o efeito sinérgico 

dos íons Gd3+ e os sensibilizadores, capazes de aumentar significativamente a 

luminescência de HLTR de térbio em filmes compósitos luminescentes. 
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Nesse ponto fica evidente que os hidróxidos lamelares têm sido bastante 

estudados, embora existam grandes desafios na obtenção desses materiais 

exclusivamente com íons terras-raras e no controle de suas propriedades ópticas. 

Além disso, destacamos a importância dos materiais inorgânicos catiônicos para a 

obtenção de compósitos aplicados em setores estratégicos da indústria e da ciência. 

Logo, é extremamente desafiador obter novas estruturas com estas características 

(carga positiva no componente inorgânico, capacidade de troca aniônica e 

propriedades luminescentes). 

Tendo como base a publicação de Goulding e colaboradores (GOULDING et 

al., 2010), a qual relatou pela primeira vez a obtenção de uma rede tridimensional 

(3D) de hidróxido inorgânico catiônico, capaz de sofrer troca aniônica, o intuito desse 

trabalho foi investigar o comportamento dessas estruturas 3D frente a dopagem com 

íons terras-raras Tm3+, Tb3+ e Eu3+, cujas propriedades luminescentes são muito 

estudadas, inclusive por pesquisadores da Universidade Federal de Pernambuco. 

Além disso, as amostras obtidas a partir da dopagem com íons Eu3+ foram aplicadas 

como adsorventes para a remoção de corantes azul de metileno e alaranjado de 

metila. O composto original tem fórmula Yb3O(OH)6Cl.2H2O, apresenta boa 

estabilidade térmica e, segundo os autores, também pode ser obtido a partir de 

terras-raras menores, como o lutécio. Já o uso de íons terras-raras maiores, tais 

como érbio e túlio, levariam a formação de estruturas lamelares. 

 

2.2 HIDRÓXIDOS LAMELARES E A ADSORÇÃO DE CORANTES 

 

Considerando o processo de adsorção, vários 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 

hidróxidos duplos lamelares (DAUD et al., 2019; MITTAL, 2021), sugerindo a 

importância dessa técnica para a remoção dos corantes de águas residuais. Apesar 

disso, poucos são os trabalhos que envolvem a aplicação de hidróxidos lamelares 

de terras raras, e não foi encontrada nenhuma publicação a respeito da aplicação de 

hidróxidos tridimensionais em processos de adsorção 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 (AI; ZHANG, Chunying; MENG, L., 2011) 

sintetizaram, caracterizaram e aplicaram um hidróxido duplo lamelar Mg-Al, 

avaliando o efeito do pH, do tempo de contato e da concentração inicial do 

adsorbato. Os resultados obtidos mostraram que o processo de adsorção é rápido, 

porém dependente do pH do meio. A máxima capacidade de adsorção reportada foi 

de 0,453 mol Kg-1, fazendo desse material um potencial adsorvente para a remoção 

de corantes aniônicos em meio aquoso. A partir deste, vários 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 razões molares de Cu:Mg, e estudaram a adsorção 

preferencial entre corantes aniônicos e catiônicos, dentre eles o alaranjado de metila 

e o azul de metileno, respectivamente. A partir da preferência encontrada, 

averiguaram a influência do tempo de contato, da dosagem do adsorvente, da 

concentração inicial do corante e do pH da solução. Os resultados obtidos 

mostraram que o material sintetizado apresentou altas capacidades de adsorção 

para os corantes aniônicos, em comparação com aqueles catiônicos, devido a 

presença de carga positiva presente na superfície do hidróxido. Para que o HDL 

possa ser utilizado como adsorvente para o processo de remoção de corantes 

catiônicos, uma alternativa é intercalar surfactantes entre suas lamelas (BI et al., 

2011; HU, W. et al., 2016; STARUKH; ROZOVIK; ORANSKA, 2016). 

Considerando o uso de hidróxidos lamelares dopados com terras-raras para o 

processo de captura de corantes, apenas um trabalho foi encontrado. Em 2019, 

Mrózek e colaboradores (MRÓZEK et al., 2019) obtiveram um material adsorvente 

formado por hidróxido duplo lamelar Mg-Al, dopado com íons La3+, e nanopartículas 

magnéticas de MnFe2O4. O material foi utilizado no estudo de adsorção do corante 

laranja ácido 7, analisando os efeitos de concentração inicial do adsorbato e do pH 

do meio. Os resultados obtidos mostraram uma eficiência na remoção do corante de 

aproximadamente 90%, quando o processo acontece em pH 4,00. Além disso, os 

autores sugerem que o corante adsorvido está intercalado entre as lamelas por 
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mecanismo de troca iônica e/ou adsorvido na superfície da lamela. Trabalhos 

utilizando hidróxidos lamelares de terras-raras puros como adsorventes para a 

remoção de azul de metileno e alaranjado de metila não foram encontrados. 

 

2.2.1 Adsorção de corantes 

 

Dentre os vários poluentes ambientais, corantes se mostram mais 

problemáticos ao meio ambiente devido a sua maior toxicidade e não-

biodegradabilidade, uma vez que apresentam anéis aromáticos estáveis. Estes 

podem ser aniônicos, catiônicos e não-iônicos e podem provocar uma série de 

problemas, tais como dermatite alérgica, irritação na pele, câncer e até mutação, a 

depender da concentração e do tempo de exposição (RAMUTSHATSHA-

MAKHWEDZHA et al., 2022). 

Alaranjado de metila (Figura 4) é um corante azo aniônico, cancerígeno, 

tumorigênico, mutagênico, e genotóxico (DOLTADE; YADAV; JADHAV, 2022), que 

apresenta estrutura complexa e, mesmo exposto ao calor, luz e substâncias 

químicas, não é facilmente biodegradado (LI, Quanwei et al., 2022). É utilizado como 

agente de coloração de indústrias têxteis, gráficas, alimentícias, farmacêuticas, de 

papel e laboratórios de pesquisa (BHOSALE et al., 2023). É considerado um ácido 

fraco e tem sido utilizado como indicador ácido-base (DOLTADE; YADAV; JADHAV, 

2022; LI, Quanwei et al., 2022). 

Azul de metileno (Figura 5) é um corante catiônico cuja solução é estável 

quando preparada à temperatura ambiente e, portanto, também é de difícil 

biodegradação. Ele tem sido utilizado em setores têxteis, de papel, químicos e 

farmacêuticos, além de ser usado em coloração biológica e na coloração de fibras 

de algodão, lã e cabelo. Apresenta alta toxicidade e, por isso, pode provocar 

náuseas, vômitos, problemas respiratórios, queimação nos olhos e diarreia nos 

seres humanos (NIPA et al., 2023). 

 

 

 



37 
 

 

Figura 4 - Estrutura química do alaranjado de metila. 

 

Fonte: o autor (2023) 

 

Figura 5 - Estrutura química do azul de metileno. 

 

Fonte: o autor (2023) 

 

Devido a sua estabilidade, alta solubilidade, cor brilhante e baixa 

biodegradabilidade, muitos trabalhos na literatura vêm apresentando meios de 

remover corantes orgânicos de águas residuais (VALLI NACHIYAR et al., 2023). No 

entanto, a depender do método utilizado, os processos de remoção podem ser 

caros, necessitar de alto consumo de energia, apresentar baixa eficiência e gerar 

grandes quantidades de material residual (OLADOYE et al., 2022; TITCHOU; 

AFANGA; et al., 2020; TITCHOU; AKBOUR; et al., 2020). 

Nesse aspecto, a adsorção tem se destacado como uma técnica de remoção 

de corantes residuais para o tratamento de águas, devido à sua capacidade de 

capturar poluentes em até baixas concentrações, com o mínimo consumo de energia 

(RUDI et al., 2020). É um método seguro, de simples operação, de baixo custo, alta 

eficácia, capaz de gerar um efluente sem cor, odor e resíduos, com a possibilidade 

de reutilização do sistema (HASSAN et al., 2023; RUDI et al., 2020). Durante o 

processo de adsorção, na superfície de um material sólido pode ser observado a 

deposição de átomos, moléculas ou íons presentes em uma fase líquida ou gasosa. 

A substância depositada é o adsorbato, enquanto o material sólido é o adsorvente 

(ABEGUNDE et al., 2020). O desempenho do adsorvente depende das propriedades 

físicas e químicas da sua superfície, tais como alta área superficial, força mecânica, 



38 
 

 

estabilidade térmica e química, alta porosidade e pequeno diâmetro de poro 

(ABEGUNDE et al., 2020). 

No que se refere às interações entre adsorvente e adsorbato, elas podem ser 

físicas ou químicas, a depender da força intermolecular envolvida (RASHID; YAQUB, 

2017). A adsorção química se dá através da formação de ligação química ou 

transferência de elétrons entre o material adsorvente e o adsorbato e, por isso, é um 

processo irreversível que requer altas energias. Por outro lado, a adsorção física 

ocorre através de interações fracas entre adsorvente e adsorbato, e é capaz de 

formar uma adsorção em multicamadas, fornecendo alta capacidade de adsorção. 

Nesse caso, o processo de adsorção é reversível e a capacidade de adsorção 

decresce com o aumento da temperatura (RUDI et al., 2020). 
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3 OBJETIVOS DO ESTUDO COM OS HIDRÓXIDOS FRAMEWORKS 

 

3.1 OBJETIVO GERAL 

 

O objetivo desse trabalho foi estudar o comportamento estrutural de hidróxidos 

tridimensionais bimetálicos, bem como avaliar as suas propriedades luminescentes e 

adsorvente. 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

✓ Sintetizar de forma hidrotérmica os hidróxidos 3D bimetálicos Yb-Ln (Ln = Tm, 

Tb e Eu); 

✓ Investigar o comportamento estrutural dos hidróxidos sintetizados, por 

difração de raios-x; 

✓ Realizar procedimento de troca aniônica utilizando isoftalato de sódio; 

✓ Estudar as propriedades luminescentes das amostras antes e depois do 

procedimento de troca aniônica; 

✓ Aplicar as amostras em testes de adsorção de corantes alaranjado de metila 

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

 

4.1 REAGENTES E SOLVENTES 

 

Cloretos de itérbio (III) e európio (III) hexahidratados (99 e 9%) e ácido 

isoftálico (99%) foram adquiridos da Aldrich (St. Louis, MO, EUA) e usados sem 

purificação adicional. Os corantes azul de metileno (P.A.) e alaranjado de metila 

(P.A.), cloreto de sódio (P.A.) e hidróxido de sódio (P.A.) foram adquiridos da Synth 

(São Paulo, Brasil). O etanol absoluto (P.A.) veio da Qhemis (São Paulo, Brasil). 

 

4.2 SÍNTESE DOS HIDRÓXIDOS 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 solução 0,44 mol L-1 de YbCl3.6H2O a uma 

outra solução 2,1 mol L-1 de NaOH e 1,44 mol L-1 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 ºC durante 14 h e em seguida 

resfriado até a temperatura ambiente com taxa de resfriamento de 5 ºC min-1. Os 

produtos obtidos foram lavados com água e etanol, deixando-os secar em ar e 

temperatura ambientes. A inclusão dos íons Tm3+, Tb3+ e Eu3+ foi realizada utilizando 

os respectivos cloretos hexahidratados nas concentrações de 10 e 20% do número 

de mols do YbCl3.6H2O. As amostras foram rotuladas como HTm10, HTm20, HTb10, 

HTb20, HEu10 e HEu20, respectivamente. As amostras que foram utilizadas em 

procedimento de troca aniônica foram mantidas com o mesmo rótulo acrescido de -

isoftalato. 

 

4.3 PREPARAÇÃO DO ISOFTALATO DE SÓDIO 

 

Em um béquer, quantidades estequiométricas (Equação 1) de hidróxido de 

sódio e ácido isoftálico foram dissolvidas em 20 mL de água destilada. A mistura foi 

aquecida e agitada com auxílio de um agitador magnético, até que toda a água 
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evaporasse. Em seguida, foi adicionado álcool etílico absoluto (p.a.) até dissolver 

todo o produto da solução evaporada. Novamente a mistura foi aquecida até que 

todo o álcool etílico fosse evaporado. O sólido branco formado no béquer foi seco e 

armazenado em dessecador.  

 

O OH

O

OH

O O
-

O

O
-

Na
+

Na
+

2 NaOH+ + 2 H2O

 (Equação 1) 

 

4.4 PROCEDIMENTO DE TROCA ANIÔNICA 

 

Uma massa de 0,2 g dos hidróxidos sintetizados foi posta em suspensão 

utilizando uma solução aquosa de isoftalato de sódio, cuja concentração 

apresentava quatro vezes o número de mols do hidróxido utilizado, para facilitar o 

processo de troca iônica. Este sistema foi posto sob agitação à temperatura 

ambiente durante 24 horas. Posteriormente, o sólido foi recolhido por filtração, 

lavado com etanol e seco em temperatura ambiente. 

 

4.5 CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS 

 

4.5.1 Difratometria de raios-X de pó (DRX) 

 

As medidas de difração de raios-X foram realizadas no Centro de Tecnologias 

Estratégicas do Nordeste (CETENE), utilizando um difratômetro da Bruker, 

modelo D8 Advance, com Radiação de Cu Kα e filtro de níquel. Os parâmetros 

utilizados nas medidas foram: Varredura em 2θ de 5 a 50º, incremento de 0,01º, 

velocidade de 0,6 º min-1 e tempo de aquisição de 1s. 
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4.5.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

As medidas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) das amostras 

HTm10 e HEu20 foram realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do 

Nordeste (CETENE) em um microscópio modelo Quanta 200F da FEI. Já para as 

amostras HTm20, HTb10, HTb20 e HEu10, as imagens foram obtidas por meio de 

um microscópio da marca HITACHI, modelo TM 3000 localizado no Centro de 

Laboratórios de Química Multiusuários da UFS (CLQM/UFS), operado sob vácuo e 

com aceleração do feixe de elétrons de 5 kV. Em ambos os casos, cada amostra foi 

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

 

4.5.3 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

As imagens de MET foram obtidas usando um instrumento JEOL 1400 plus, da 

Universidade Federal de Sergipe, operando a uma tensão de aceleração de 120kv. 

Amostras para análise foram suspensas em isopropanol, que foi utilizada para 

gotejar em uma grade de cobre revestida com carbono, permitindo que o solvente 

evaporasse à temperatura ambiente. 

 

4.5.4 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (IV) 

 

As medidas de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR) foram realizadas em um espectrômetro 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-1, a 

temperatura ambiente. A resolução foi de 4 cm-1 e o número de scans foi 16. 
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4.5.5 Espectroscopia de luminescência 

 

Os espectros de emissão e excitação das amostras dopadas foram obtidos no 

laboratório BSTR do Departamento de Química Fundamental. As medidas foram 

realizadas à temperatura ambiente e em estado sólido, utilizando a técnica front face 

(fita de carbono) como porta amostra. O fluorímetro utilizado foi da marca Horiba 

Jobin Yvon modelo Fluorolog-3. O aparelho é equipado com um monocromador 

modelo FL-1039/40, lâmpada de Xenônio 450 W e fotomultiplicadora R928P. As 

fendas e os comprimentos de onda monitorados durante as medidas estão reunidos 

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

 

4.5.6 Cálculo dos Parâmetros de Intensidade da Luminescência 

 

Os valores dos parâmetros de intensidade Ω2 e Ω4 são dados em função das 

transições 5D0→7F2 e 5D0→7F4 respectivamente e, por sua vez, são presumidos 

usando a transição 5D0→7F1 como referência. Esta consideração é feita devido à 

transição 5D0→7F1 ser controlada por mecanismo de dipolo magnético e, por isso, 

não sofre influência do campo ligante. As equações usadas nos cálculos são 

mostradas abaixo e tomam como referência os trabalhos de (WERTS; JUKES; 

VERHOEVEN, 2002), (MALTA, O. L. et al., 1997) e (BORGES et al., 2012). 

 

𝐴01 = 0,31 . 10−11 × 𝜂3 × (𝜎1)3                                        (Equação 2) 

 

Onde: 

A01 = coeficiente de emissão espontânea da transição 5D0→7F1; 

𝜂 = índice de refração do composto (1,5); 

𝜎1 = energia média da transição; 

0,31x10-11 = constante característica do íon Eu3+; 

 

𝐴02 × 𝜎2

𝐴01 × 𝜎1
=  

𝑆02

𝑆01
                                        (Equação 3) 

Onde: 

A02 = coeficiente de emissão espontânea da transição 5D0→7F2; 
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𝜎1 = energia média da transição 5D0→7F1; 

𝜎2 = energia média da transição 5D0→7F2; 

S01 = área sob a curva da transição 5D0→7F1; 

S02 = área sob a curva da transição 5D0→7F2; 

 

𝐴02 =  2,33 . 108 × (𝜎2)3  ×  
𝜂(𝜂2+2)2

9
 ×  Ω2                                 (Equação 4) 

Onde: 

Ω2 = parâmetro de intensidade 

A02 = coeficiente de emissão espontânea da transição 5D0→7F2; 

𝜎2 = energia média da transição 5D0→7F2; 

𝜂 = índice de refração do composto (1,5); 

2,33.108 = 
2

2

7)2(

0

5 FUD da tabela de Carnall; 

 

𝐴04 × 𝜎4

𝐴01 × 𝜎1
=  

𝑆04

𝑆01
                                                   (Equação 5) 

Onde: 

A04 = coeficiente de emissão espontânea da transição 5D0→7F4; 

𝜎1 = energia média da transição 5D0→7F1; 

𝜎4 = energia média da transição 5D0→7F4; 

S01 = área sob a curva da transição 5D0→7F1; 

S04 = área sob a curva da transição 5D0→7F4; 

 

𝐴04 =  2,4 . 108 × (𝜎4)3  × 
𝜂(𝜂2+2)

2

9
 ×  Ω4                                 (Equação 6) 

Onde: 

Ω4 = parâmetro de intensidade 

A04 = coeficiente de emissão espontânea da transição 5D0→7F4; 

𝜎4 = energia média da transição 5D0→7F4; 

𝜂 = índice de refração do composto (1,5); 

2,4.108 = 
2

2

7)2(

0

5 FUD da tabela de Carnall; 
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Tabela 1 - Fendas utilizadas e comprimento de onda monitorado nas medidas de luminescência das amostras. 

Amostra 

Medidas de Emissão Medidas de Excitação 

Fenda de Emissão 

(nmBandpass) 

Fenda de Excitação 

(nmBandpass) 

λExcitação 

(nm) 

Fenda de Emissão 

(nmBandpass) 

Fenda de Excitação 

(nmBandpass) 

λEmissão 

(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 

HEu10-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 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

As medidas de TGA foram realizadas em um analisador térmico da Shimadzu, 

Modelo TGA-60/60H, no laboratório BSTR do Departamento de Química 

Fundamental, utilizando um cadinho de alumina, aquecendo desde a temperatura 

ambiente até 1100 ºC com taxa de aquecimento de 10 ºC min-1, em atmosfera de 

Nitrogênio, num fluxo de 50 mL min-1. 

 

4.6 TESTE DE ADSORÇÃO DOS CORANTES 

 

Para o teste de adsorção foram selecionados os corantes azul de metileno e 

alaranjado de metila, devido às suas características catiônica e aniônica, 

respectivamente. Nesse sentido, soluções de concentração 4 mg L-1 e 10 mg L-1 de 

azul de metileno e alaranjado de metila, respectivamente, foram previamente 

preparadas a partir da diluição de soluções estoque de 100 mg L-1 de concentração. 

Em seguida, 10 mL da solução de azul de metileno foi adicionada em frascos âmbar 

de 30 mL. Posteriormente, 5 mg dos materiais HEu10, HEu20, HEu10-Isoftalato e 

HEu20-Isoftalato foram adicionados em cada um dos frascos separadamente. O 

sistema permaneceu em contato durante 24 horas para atingir o equilíbrio, e então 

as soluções foram analisadas. O mesmo procedimento foi realizado utilizando a 

solução de alaranjado de metila. 

Após a determinação do melhor resultado, a dosagem do adsorvente foi 

analisada para o processo de adsorção do corante alaranjado de metila. Para isso, 

uma solução de concentração 10 mg g-1 de alaranjado de metila foi preparada e 

adicionada em frascos âmbar de 30 mL, conforme anteriormente mencionado. Em 

seguida, 5 mg do material HEu20 foi adicionado no frasco âmbar. 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 equilíbrio, e então 

as soluções foram analisadas. 

O processo de adsorção dos corantes azul de metileno e alaranjado de metila 

foi estudado utilizando o espectrofotômetro de UV-Vis de marca Shimadzu modelo 

UV-1800, através do monitoramento do decréscimo da absorbância máxima 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 concentração inicial conhecida e convertendo o 

resultado usando uma curva de calibração (Figuras 47 e 48 do APÊNDICE A).  

Para a determinação quantitativa da capacidade de adsorção dos materiais 

adsorvente empregados, a Equação 7 foi utilizada: 

  

                                     𝑞𝑒 =
(𝐶0−𝐶𝑒).𝑉

𝑚
                                       (Equação 7) 

 

Onde qe é a quantidade de adsorbato (corante) que foi adsorvido, em mg g-1 de 

adsorvente, C0 e Ce são a concentração inicial e a concentração em equilíbrio do 

corante em solução após o processo de remoção, em mg L-1, respectivamente, V é o 

volume da solução, em mL, e m é a massa do adsorvente, em g (BHARALI; DEKA, 

2017; LU, Y. et al., 2016). 

 Para a obtenção da porcentagem de remoção do corante, a Equação 8 foi 

utilizada: 

                                      𝑅 =  
(𝐶0−𝐶𝑒).100

𝐶0
                          (Equação 8) 

Onde R corresponde à porcentagem de remoção, em % (BHARALI; DEKA, 

2017; LU, Y. et al., 2016). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO DO ESTUDO COM OS HIDRÓXIDOS 

FRAMEWORKS 

 

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

 

Amostras de hidróxido de itérbio contendo íons Tm3+, Tb3+ e Eu3+ foram obtidas 

hidrotermicamente seguindo o procedimento previamente reportado (GOULDING et 

al., 2010). Esta reação é similar à síntese dos hidróxidos lamelares 

[Ln2(OH)5]Cl.1,5H2O (POUDRET et al., 2008), porém com uma temperatura mais 

elevada, 220 ºC. Os produtos obtidos se apresentaram na forma de um pó branco 

microcristalino e foram rotulados de acordo com a concentração do íon lantanídeo 

incluído. Dessa forma, a amostra HTm10, por exemplo, corresponde ao hidróxido de 

itérbio com a substituição de 10% dos íons Yb3+ por íons Tm3+. A mesma regra foi 

aplicada para as amostras HTm20, HTb10, HTb20, HEu10 e HEu20. 

Os difratogramas de raios-X de pó das amostras sintetizadas estão 

apresentados nas Figuras 6 e 7, comparando-os aos respectivos padrões reportados 

na literatura. É possível observar que os picos de difração das amostras HTm10, 

HTm20, HTb10, HTb20 e HEu10 estão localizados em valores de 2θ semelhantes 

ao do padrão publicado por Goulding e colaboradores (GOULDING et al., 2010), 

indicando que as fases obtidas são isoestruturais àquela 3D descrita e podem ser 

representadas pela fórmula (Yb1-xLnx)3O(OH)6Cl.2H2O. Já para a amostra HEu20 

observa-se que os picos de difração são semelhantes àqueles reportados 

previamente por Poudret e colaboradores (POUDRET et al., 2008) indicando que 

essa amostra apresenta estrutura lamelar, semelhante à publicada. Os dados 

sugerem ainda que não é possível obter uma estrutura tridimensional utilizando 

concentrações elevadas de íons európio devido ao raio do íon Eu3+ ser maior que o 

raio do íon Yb3+. Essa diferença provoca tensões estruturais levando à formação de 

um material que pode ser representado pela fórmula [(Yb(1-x)Ln(x))2(OH)5(H2O)1,5]+. 
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Figura 6 - Difratogramas de raios-X das amostras HTm10, HTm20, HTb10, HTb20 e HEu10, em 

comparação com os difratogramas reportados na literatura (GOULDING et al., 2010). 
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Fonte: o autor (2023) 

 

Figura 7 - Difratograma de raios-X da amostra HEu20, em comparação com o difratograma reportado 

na literatura (POUDRET et al., 2008). 
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Fonte: o autor (2023) 
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No que se refere a estrutura cristalográfica dos hidróxidos tridimensionais, ela 

foi reportada como ortorrômbica com grupo espacial Cmcm (GOULDING et al., 

2010). Existem tetraedros óxido-centrados de fórmula Ln4O compondo a estrutura 

3D. Tais tetraedros são ligados por grupos OH- formando pontes μ2 e μ3. Além 

disso, existem dois íons Ln3+ cristalograficamente diferentes, ambos 

heptacoordenados (GOULDING et al., 2010). 

Os canais abertos que ocorrem ao longo do eixo c cristalográfico na estrutura 

tridimensional do (Yb1-xLnx)3O(OH)6Cl.2H2O estão representados na Figura 8. De 

acordo com a literatura (GOULDING et al., 2010), estes canais contêm ânions 

cloretos, passíveis de sofrerem reações de troca iônica, e moléculas de água não 

coordenadas, altamente desordenados. 

 

Figura 8 - Visualização dos canais unidimensionais ao longo do eixo c cristalográfico 

 

Fonte: o autor (2023) 

 

Em se tratando da amostra HEu20, embora a síntese 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 inclusão de 20% de íons Eu3+, 

formou-se com uma única fase. 

Considerando o trabalho previamente publicado, os autores reportaram que 

essa estrutura é ortorrômbica, não centrossimétrica e possui grupo espacial Pca21 nº 

29 (POUDRET et al., 2008). Existem dois íons Ln3+ cristalograficamente 

independentes: um octacoordenado e outro nonacoordenado por grupos OH- (Figura 

9) e moléculas de água compondo as densas lamelas de fórmula [(Yb(1-

x)Ln(x))2(OH)5(H2O)1,5]+. O espaçamento basal experimental foi d= 8,35 Å. 

 

Figura 9 - Visualização da lamela a partir do eixo b cristalográfico mostrando a organização dos 

poliedros de coordenação dos íons Ln3+ independentes. Poliedro nonacoordenado (geometria 

antiprisma quadrado monoencapuzado) e poliedro octacoordenado (geometria prisma trigonal 

biencapuzado). 

 

Fonte: o autor (2023) 

 

Com o objetivo de verificar o percentual de íons Eu3+ necessário para provocar 

a mudança estrutural observada anteriormente, foram realizadas sínteses com 

diferentes concentrações do íon lantanídeo. Na Figura 10 é possível observar os 

difratogramas de raios-X das amostras HEu13, HEu16 e HEu19, além dos 
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difratogramas das amostras HEu10 (tridimensional) e HEu20 (lamelar), para 

comparação. Os dados sugerem que a mudança estrutural acontece exatamente 

com a utilização da concentração igual a 20% de íons Eu3+. 

 

Figura 10 - Difratogramas de raios-X das amostras HEu10, HEu13, HEu16, HEu19 e HEu20. 
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Fonte: o autor (2023) 

 

Do ponto de vista morfológico, como pode ser observado nas imagens de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) da Figura 11, as amostras HTm10, 

HTm20, HTb10, HTb20 e HEu10, apresentaram uma morfologia de agulhas, 

semelhante àquela reportada para os hidróxidos tridimensionais (GOULDING et al., 

2010). Já a amostra HEu20 apresentou uma morfologia de material lamelar. 
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Figura 11 - Imagens obtidas nas medidas de microscopia eletrônica de varredura das amostras, com 

magnitude de ampliação igual a 100x a) HTm10; b) HTm20; c) HTb10; d) HTb20; e) HEu10; f) HEu20. 

 

Fonte: o autor (2023) 

 

5.2 PROPRIEDADES LUMINESCENTES 

 

Com o intuito de analisar as propriedades luminescentes dos compostos 

sintetizados, os espectros de excitação na região do ultravioleta e os espectros de 

emissão na região do visível, foram obtidos. De acordo com a literatura, compostos 

contendo íons Tm3+, Tb3+ e Eu3+ podem emitir luz azul, verde e vermelha, 

respectivamente (LI, Gen et al., 2022). Por isso, as regiões ultravioleta e visível do 

espectro eletromagnético foram selecionadas.  

Os íons Tm3+ dão origem à emissão de cor azul em várias matrizes inorgânicas 

hospedeiras (ZHANG, Jie et al., 2018). Para as amostras HTm10 e HTm20, os 

espectros de excitação e emissão (Figura 12) foram obtidos monitorando a emissão 

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

De acordo com os dados obtidos, os espectros de emissão apresentaram uma 

banda larga situada na região do azul do espectro eletromagnético (440-485 nm), 

porém não é possível identificar com precisão as bandas de transição f-f 

características do íon Tm3+, a exemplo da banda em 456 nm atribuída à transição 

intraconfiguracional 1D2 → 3F4 (GAIOLLO et al., 2020). Em trabalhos de Strzęp e 
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colaboradores (STRZĘP et al., 2020) e de Gaiollo e colaboradores (GAIOLLO et al., 

2020) compostos inorgânicos contendo íons Tm3+ foram sintetizados com 

concentrações baixas desses íons. Apesar de se esperar que altas concentrações 

de terras raras provoquem um aumento da luminescência, existe uma concentração 

considerada ótima (BENZ et al., 2014). Acima dessa concentração ótima, a 

intensidade da luminescência cai drasticamente, devido a uma maior probabilidade 

de transferência de energia entre os íons terras-raras, que leva a uma alta chance 

de alcançar um caminho de decaimento não radiativo (BENZ et al., 2014).  

 

Figura 12 - Espectros de excitação a) HTm10 b) HTm20 monitorando a emissão em 440nm; Espectros 

de emissão c) HTm10 e d) HTm20 monitorando a excitação em 380nm. 

250 275 300 325 350 375 400 425

250 275 300 325 350 375 400 425

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

.)

 

Comprimento de onda (nm)

 HTm10

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

.)

 

 

 HTm20

  

400 450 500 550 600 650 700

400 450 500 550 600 650 700

 

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)

 HTm10

 

 

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

.)

 HTm20

Fonte: o autor (2023) 

 

Para as amostras sintetizadas com íons Tb3+ os espectros de excitação foram 

obtidos com o monitoramento da emissão em 544 nm (Figura 13). Os resultados 

b) 
d) 

a) c) 
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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 máximo em 289 nm. Esta 

banda de excitação tem como componente principal transições do tipo 4f8 → 4f75d1 

(PUCHALSKA et al., 2015). De acordo com a literatura (GRZYB et al., 2012), nem 

todas as transições entre os níveis de 4f8 e 4f75d1 são permitidas. A promoção de 

um elétron da camada 4f para a camada 5d origina dois níveis excitados: 9DJ de spin 

alto e 7DJ de spin baixo (SONTAKKE; BISWAS, K.; ANNAPURNA, 2009). De acordo 

com a regra de Hund, o estado 9DJ é energeticamente mais baixo que o 7DJ. A 

transição 7FJ → 7DJ é permitida por spin e, portanto, a intensidade da banda de 

transição associada é geralmente maior do que a transição proibida por spin 7FJ → 

9DJ (YANG, L. et al., 2011). No entanto, uma situação diferente também pode ocorrer 

como resultado de interações entre os níveis 5d alto spin e 4f8 excitados. 

Conforme os resultados apresentados, apenas a banda com máximo em 289 

nm pode ser visualizada devido à sobreposição de bandas em comprimento de 

ondas menores. Esta banda pode ser atribuída as transições 7FJ → 9DJ. Já na região 

de 310-400 nm é possível observar picos que foram atribuídos às transições 

intraconfiguracionais 7F6 → 5GJ e 5D2-4 do térbio (GRZYB et al., 2012). Considerando 

suas intensidades, eles são mais intensos na amostra HTb20. 

Para os espectros de emissão das amostras HTb10 e HTb20, ambos 

apresentaram os picos relativos às transições 5D4 → 7FJ, característicos dos íons 

Tb3+. O pico mais intenso foi atribuído à transição 5D4 → 7F5, localizado em 545 nm. 
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Figura 13 - Espectros de excitação a) HTb10 b) HTb20 monitorando a emissão em 544nm; Espectros 

de emissão c) HTb10 e d) HTb20 monitorando a excitação em 284nm. 
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Fonte: o autor (2023) 

 

Avaliando os dados de luminescência para os hidróxidos obtidos com íons 

Eu3+, para ambas as estruturas (HEu10 - 3D e HEu20 - lamelar), os processos de 

excitação e de emissão estão centrados no íon lantanídeo. A Figura 14 mostra os 

espectros de excitação e de emissão das amostras HEu10 e HEu20 em estado 

sólido e em temperatura ambiente. 

 

 

 

b) 

a) 

d) 

c) 
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Figura 14 - Espectros de excitação a) HEu10 b) HEu20 monitorando a emissão em 614nm; Espectros 

de emissão c) HEu10 e d) HEu20 monitorando a excitação em 395nm. 
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Fonte: o autor (2023) 

 

Os espectros de excitação de ambas as amostras mostram linhas 

características das transições intraconfiguracionais (f-f), típicas dos íons európio 

trivalentes, sendo o pico mais intenso localizado a 395 nm, correspondente à 

transição 7F0 → 
5L6 (ELISEEVA; BÜNZLI, 2010; ZHANG, Xuemei et al., 2012). 

Já para os espectros de emissão, o pico mais intenso está centrado em 613 e 

615 nm e foi atribuído à transição 5D0→7F2 contribuindo com 27% e 21% do espectro 

integrado, respectivamente para o HEu10 e HEu20. Tal transição é regida por 

mecanismo de dipolo elétrico e, por isso, é hipersensível ao ambiente químico em 

que a espécie emissora está inserida. Além disso, a presença de uma única banda 

em 578 nm, e de duas bandas situadas em 579 e 583 nm, respectivamente para os 

a) 

b) d) 

c) 
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espectros deconvoluídos das amostras HEu10 e HEu20 (Figuras 49 e 50 do 

APÊNDICE A), atribuídas à transição 5D0→7F0, é um indicativo de que os íons Eu3+ 

ocupam ambientes de baixa simetria, tal como Cs, Cn e Cnv (TANNER, 2013), visto 

que esta transição é proibida para ambientes químicos de simetria mais alta, como 

aqueles que possuem centro de inversão. Entretanto, a observação de uma ou mais 

bandas relativas à essa transição mostra apenas que um ou mais sítios não 

equivalentes estão presentes, não permitindo a determinação do número exato de 

sítios, pois sítios com uma simetria diferente de Cs, Cn e Cnv não fornecem uma 

transição 5D0→7F0 observável (BINNEMANS, 2015). Isso é condizente com as 

simetrias reportadas para estruturas semelhantes às dos compostos HEu10 e 

HEu20, as quais foram caracterizadas como pertencentes à classe ortorrômbica, 

com dois poliedros de coordenação distintos, sendo que, para a amostra HEu10, 

apenas uma banda referente à transição 5D0→7F0 é observada. Nesse caso, esse 

resultado sugere que, em virtude da existência de dois poliedros de coordenação 

heptacoordenados, estes podem ser equivalentes do ponto de vista do ambiente 

químico ao redor do íon Eu3+. 

As intensidades relativas das transições nos espectros de luminescência de 

compostos contendo Eu3+ podem ser utilizadas para sondar o ambiente local do íon 

lantanídeo. Os dados espectroscópicos fornecem informações sobre o grupo pontual 

do sítio emissor e, às vezes, também informações sobre o poliedro de coordenação 

(BINNEMANS, 2015).  No espectro d da Figura 14 é observada uma intensidade 

relativa “anormal” entre as transições 5D0 → 7F1, 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F4, bem como a 

presença do pico referente à transição 5D0 → 7F0. Essas características indicam que 

o composto HEu20 tem baixa simetria local e alta simetria global (SÁ FERREIRA et 

al., 2006). Isto também sugere que o ambiente de coordenação do Eu3+ é próximo 

de um grupo pontual de alta simetria (SÁ FERREIRA et al., 2006). 

As amostras HEu10 e HEu20 possuem algumas particularidades. Conforme 

demonstrado até aqui, com o aumento da concentração de Eu3+ os dados sugerem 

que ocorre uma mudança estrutural passando de um composto 3D para lamelar. No 

que se refere às propriedades luminescentes, é importante mencionar que os 

compostos são formados por grupos hidróxidos diretamente ligados aos íons Ln3+ e 

os estiramentos das ligações O-H funcionam como bons supressores de 

luminescência (SAILAJA et al., 2011). Por esses motivos, alguns trabalhos relataram 
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a utilização de sensibilizadores orgânicos (LAZARIDES et al., 2007; MARA et al., 

2019; WARD, 2010) para a excitação indireta, a partir do efeito “antena”, onde um 

sensibilizador absorve fótons incidentes, levando à excitação do lantanídeo por 

transferência de energia (MARA et al., 2019). Nesse contexto, considerando os 

estudos de transferência de energia entre íons lantanídeos e ácidos 

bezenodicarboxílicos (SRAVANI et al., 2022), foi selecionado o ácido isoftálico para 

realizar procedimento de troca aniônica, após sua conversão no sal isoftalato de 

sódio. 

 

5.3 DA OBTENÇÃO DO ISOFTALATO DE SÓDIO E DA TROCA ANIÔNICA 

 

A Figura 15 apresenta os espectros de absorção no infravermelho para o 

ácido isoftálico e do produto obtido a partir da sua reação com hidróxido de sódio, 

conforme procedimento descrito no item 3.2. Para o ácido isoftálico, bandas largas 

ocorrem na faixa de 3400 a 2400 cm-1 e foram atribuídas ao estiramento da ligação 

O–H. Uma banda larga aparece em 1693 cm-1, correspondente ao estiramento da 

ligação C=O. Essa banda está deslocada devido a presença de ligações C=C do 

anel aromático. Em 1271 cm-1 é observada uma banda de intensidade média, 

correspondente ao estiramento C–O da estrutura do ácido carboxílico presente na 

molécula do ácido isoftálico (LAMPMAN, P. et al., 2009) e, por fim, uma banda de 

intensidade média observada em 1157 cm-1, é indicativo da flexão da ligação O–H. 

Considerando a estrutura aromática do ácido isoftálico, bandas de estiramento da 

ligação C–H podem ser vistas na faixa de 3100 a 3000 cm-1 e vibrações do 

esqueleto do anel, envolvendo o estiramento da ligação C–C, aparecem em 1613 

cm -1 e 1575 cm-1. As bandas em 926 cm-1 e 729 cm-1 observadas na Figura 15, se 

referem às flexões da ligação C–H no plano e fora do plano, respectivamente. E, por 

fim, uma banda em 688 cm-1 se refere à flexão da ligação C=C do anel aromático 

(ROBERT M. SILVERSTEIN, 2005).  

Considerando o isoftalato de sódio, o íon carboxilato dá origem a duas 

bandas características da ligação C=O: uma banda forte correspondente ao 

estiramento assimétrico, em 1558 cm-1 e uma banda mais fraca, em 1381 cm-1, 

referente ao estiramento simétrico da ligação C=O. Além disso, pode-se  observar  a 
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ausência das bandas referentes ao estiramento O–H, na região de 3400 a 2400 cm-

1, confirmando a formação do sal em questão (ROBERT M. SILVERSTEIN, 2005). 

O isoftalato obtido foi utilizado na realização do procedimento de troca 

aniônica. As amostras utilizadas nesse procedimento foram HEu10 e HEu20, em 

virtude das suas diferenças estruturais. Os produtos obtidos foram rotulados como 

HEu10-isoftalato e HEu20-isoftalato, avaliados por espectroscopia de infravermelho, 

análise termogravimétrica, difratometria de raio-X, microscopia eletrônica de 

transmissão e espectroscopia de luminescência. 

 

Figura 15 - Espectros de FTIR do ácido isoftálico (preto) e do isoftalato de sódio (vermelho). 
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Fonte: o autor (2023) 

 

A presença do isoftalato nas amostras foi avaliada por medidas de FTIR. Nessa 

avaliação buscou-se focar nas bandas dos grupos carboxilatos, características do 

espectro do composto orgânico utilizado para a troca iônica, localizadas na região 

entre 2000 e 1250 cm-1. Para a amostra HEu10 é possível perceber a presença de 
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duas bandas de baixa intensidade situadas em 1620 e 1427 cm-1 na Figura 16. 

Geralmente essas bandas são atribuídas às absorções de estiramento das ligações 

C=C de anéis aromáticos, porém não foi utilizado nenhum composto orgânico 

durante a síntese do material. Essas bandas também estão presentes na amostra 

HEu10-isoftalato, situadas em 1620 e 1419 cm-1, com intensidade um pouco menor. 

Se considerarmos o uso do sensibilizador orgânico para realizar a troca iônica, 

esperava-se observar bandas bem intensas nessa região, relativas aos estiramentos 

das ligações C=O do composto orgânico. Entretanto, não é possível identificar as 

bandas intensas em 1612 e 1566 cm-1 relativas aos estiramentos assimétricos da 

ligação C=O dos carboxilatos do isoftalato, nem a banda em 1388 cm-1 relativa ao 

estiramento simétrico desse mesmo grupo. 

Já para a amostra HEu20 também é possível perceber na Figura 17 a presença 

de duas bandas de baixíssima intensidade situadas em 1643 e 1419 cm-1. 

Entretanto, quando o espectro da amostra HEu20-isoftalato é analisado, é possível 

identificar com clareza a presença das bandas em 1604 e 1542 cm-1 relativas aos 

estiramentos assimétricos da ligação C=O dos carboxilatos do isoftalato e a banda 

em 1396 cm-1 relativa ao estiramento simétrico desse mesmo grupo.  

A presença dessas bandas sugere que o composto orgânico foi incorporado na 

estrutura lamelar. Essas bandas possuem intensidades menores e estão deslocadas 

de 1615, 1561 e 1434 cm-1 respectivamente, quando comparadas ao espectro do 

isoftalato puro. Esse resultado sugere a existência de fortes interações entre o 

sensibilizador orgânico e a amostra. 

Em virtude da impossibilidade de identificar a presença do isoftalato na amostra 

HEu10-isoftalato, as amostras HEu10 e HEu10-isoftalato foram submetidas à análise 

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. 

 

 

 

 



62 
 

 

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

iônica. 
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Fonte: o autor (2023) 

 

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

iônica. 
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Fonte: o autor (2023) 
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Para a amostra HEu10, o perfil de perda de massa se dá em quatro etapas. Na 

faixa de 30 a 151ºC ocorre a primeira etapa, correspondente à perda de água 

presente nos poros do material. Já a segunda etapa, na faixa entre 151 e 300ºC, é 

atribuída à perda de massa corresponde à eliminação dos íons intercalados, a 

exemplo de Cl- e OH- (BRAHMA; SAIKIA, 2022). As duas etapas seguintes, que 

ocorrem entre 300 e 1100ºC, podem ser atribuídas ao colapso da estrutura da 

amostra, restando óxido de lantanídio (Ln2O3) (GOULDING et al., 2010). 

 

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

 

No que se refere à amostra HEu10-isoftalato, o perfil de perda de massa se 

apresenta de forma diferente, ocorrendo em três etapas. A primeira delas acontece 

na faixa entre 25 e 200ºC, um pouco mais elevada que a primeira etapa de perda de 

massa da amostra HEu10, ambas atribuídas à eliminação de água presente nos 

poros do material. A segunda etapa também ocorre em temperatura mais elevada, 

entre 200 e 350ºC, atribuída à eliminação do composto orgânico.  
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É importante destacar que, para o HEu10-isoftalato, os íons intercalados foram 

substituídos por íons isoftalato, que podem estar “encapsulados” nos poros do 

material 3D. Por fim, entre 350 e 1100ºC, ocorre o colapso da estrutura 3D, restando 

óxido de lantanídio (Ln2O3). Esse resultado sugere que os íons isoftalato estão 

presentes na estrutura 3D após a realização da troca iônica. 

 

Figura 19 - TGA e DTG da amostra HEu10-isoftalato. 
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Fonte: o autor (2023) 

 

Com o objetivo de avaliar possíveis mudanças estruturais nas amostras após 

realização da troca aniônica, medidas de difração de raios-X foram realizadas. A 

Figura 20 mostra os difratogramas obtidos para as amostras HEu10, HEu20, HEu10-

isoftalato e HEu20-isoftalato. 

Comparando os difratogramas das amostras HEu10 e HEu10-isoftalato pode-

se observar que os picos de difração estão localizados em posições 2θ 

semelhantes, indicando que a estrutura tridimensional inicial permaneceu inalterada 

após o procedimento de troca iônica. 
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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 2θ de 10,59º para 

6,83º. Utilizando a equação da Lei de Bragg (WASEDA; MATSUBARA; SHINODA, 

2011), foi calculada a distância interlamelar (distância basal) para essas amostras e 

os valores encontrados foram 8,35 e 12,93 Å para HEu20 e HEu20-isoftalato, 

respectivamente. Esse aumento pode ser justificado pela presença dos íons 

isoftalato inseridos entre as lamelas após procedimento de troca iônica. 

 

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

para avaliação do impacto estrutural da troca iônica. 
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Fonte: o autor (2023) 

Esse resultado está condizente com a sugestão dos espectros de FTIR, 

referente a existência de fortes interações entre o sensibilizador orgânico e a 

amostra. 

As propriedades luminescentes das amostras após procedimento de troca 

iônica também foram avaliadas por espectroscopia de fluorescência. A Figura 21 
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apresenta os espectros de excitação, monitorando a emissão em 615 nm, e os de 

emissão, monitorando a excitação em 291 nm, dos compostos em estado sólido, na 

temperatura ambiente. 

 

Figura 21 - Espectros de excitação a) HEu10-Isoftalato b) HEu20-Isoftalato monitorando a emissão 

em 615nm; Espectros de emissão c) HEu10-Isoftalato e d) HEu20-Isoftalato monitorando a excitação 

em 291nm. 
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Os espectros de excitação das amostras HEu10-isoftalato e HEu20-isoftalato 

(Figura 21 a e b, respectivamente) apresentam uma banda larga entre 250 e 350 nm 

(máximo em 291 nm), atribuída às transições π → π* do isoftalato, corroborando 

com o resultado da análise termogravimétrica, apresentado na Figura 19. Linhas 

finas típicas das transições f-f intraconfiguracionais do íon Eu3+ também são 

observadas. Essas linhas podem ser atribuídas às transições 7F1,0 → 5D1-4, 5L6 e 5GJ 

(ZHANG, Xuemei et al., 2012). O perfil desses espectros indica que a excitação 

indireta do íon lantanídeo via isoftalato não é o processo mais eficiente. Contudo, 

quando esse resultado é comparado com os espectros de excitação das amostras 

HEu10 e HEu20, é possível observar que a intensidade das transições 

intraconfiguracionais diminui bastante, em virtude da presença do sensibilizador 

orgânico, principalmente para a amostra HEu10-isoftalato. 

Em se tratando dos espectros de emissão das amostras HEu10-isoftalato e 

HEu20-isoftalato (Figura 21 c e d, respectivamente), eles apresentam as linhas 

características das transições 5D0 → 7FJ do íon Eu3+. Tais espectros também tiveram 

suas bandas decompostas utilizando o software de deconvolução PeakFit, versão 

4.00 para uma melhor análise (Figuras 51 e 52 do APÊNDICE A). Para a amostra 

HEu10-isoftalato, o espectro de emissão apresenta uma pequena banda situada em 

579 nm atribuída à transição 5D0 → 7F0. A presença dessa banda sugere que o 

composto possui íons Eu3+ em um ambiente de baixa simetria. Como os níveis 5D0 e 

7F0 não são degenerados, é esperado que um pico seja observado para cada sítio 

emissor não equivalente. Dessa forma, para a amostra em questão (HEu10-

isoftalato), é possível observar apenas um sítio emissor.  

Já para a amostra HEu20-isoftalato, o espectro de emissão apresenta uma 

pequena banda situada em 578 nm e uma banda um pouco mais intensa em 583 

nm, ambas atribuídas à transição 5D0→7F0. Considerando os dados cristalográficos 

publicados para essa estrutura, o composto lamelar apresenta dois poliedros de 

coordenação distintos, um nonacoordenado e outro octacoordenado. Sendo assim, é 

possível que os íons Eu3+ tenham ocupado preferencialmente um dos poliedros de 

coordenação. Isso justifica o fato de a banda situada em 583 nm ser mais intensa 

que aquela situada em 578 nm no espectro deconvoluído. 

No que se refere às demais bandas dos espectros de emissão, elas foram 

atribuídas às transições 5D0→7F1-4, localizadas em comprimentos de onda conforme 

a literatura (BINNEMANS, 2015). A decomposição dos espectros permitiu observar 
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os quantitativos de subníveis (níveis stark) apresentados na Tabela 2. Em ambos os 

casos, eles estão condizentes com os quantitativos esperados para compostos da 

classe de simetria ortorrômbica, a mesma atribuída a essas estruturas previamente 

reportadas. 

 

Tabela 2 - Número de subníveis observados a partir da deconvolução dos espectros de emissão em 

comparação com o número máximo de subníveis esperados para a classe de simetria ortorrômbica. 

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

HEu10-isoftalato 1 3 3 1 2 

HEu20-isoftalato 2* 1 3 1 3 

Estruturas da classe ortorrômbica(BINNEMANS, 

2015) - máximo 
1 3 5 7 9 

*indica a existência de pelo menos dois sítios emissores de baixa simetria. 

Fonte: o autor (2023) 

 

Os parâmetros de intensidade das transições 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F4 (Ω2 e Ω4), 

as taxas de decaimento radiativo (Arad) e não radiativo (Anrad), valores de eficiência 

quântica (η) e tempo de vida experimentais estão listados na Tabela 3. Os valores 

foram calculados segundo a teoria de Judd-Ofelt tendo como referência a transição 

5D0 → 7F1, uma vez que a mesma segue o mecanismo de dipolo magnético, e, 

portanto é independente do ambiente químico do lantanídeo (DUTRA; FREIRE, 

2013). 

 

Tabela 3 - Valores experimentais dos parâmetros de intensidade Ω2 e Ω4, taxas de decaimento 

radiativo (Arad) e não-radiativo (Anrad) e eficiência quântica (η) das amostras. 

Amostra 
Ω2 

(cm2) 
Ω4 

(cm2) 
Arad 

(s-1) 
Anrad 

(s-1) 
η 

(%) 

HEu10 2,41x10-20 2,69x10-20 182,50 5699,84 3,10 

HEu10-Isoftalato 7,33x10-20 5,98x10-20 378,32 5504,02 6,43 

HEu20 2,59x10-20 5,31x10-20 238,69 5643,66 4,05 

HEu20-Isoftalato 5,44x10-20 7,98x10-20 348,30 5534,04 5,92 

Fonte: o autor (2023) 
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O valor de Ω2 para as amostras HEu10 e HEu20, respectivamente, é 

relativamente baixo, em comparação a sistemas com β-dicetonas (SANTOS, E. R. 

DOS et al., 2006), podendo ser atribuído a um reduzido grau de polarização do 

ambiente químico dos hidróxidos em comparação a tais ligantes. Entretanto, estes 

valores são comparáveis a outros compostos de Eu3+ coordenados por ligantes sem 

grupos cromóforos (SILVA, W. E. et al., 2010). Quando essas amostras são 

utilizadas para realizar a troca aniônica, a presença do isoftalato altera 

significativamente os valores de Ω2, chegando a duplicar para a amostra HEu20-

isoftalato e triplicar para a amostra HEu10-isoftalato. Esse resultado está de acordo 

com o aumento da polarizabilidade, o que era esperado em virtude do grupo 

cromóforo proveniente do sensibilizador orgânico. O valor elevado de Ω4 para a 

amostra HEu20 sugere baixo grau de rigidez no sistema (DRIESEN et al., 2002), o 

que é condizente com o fato de que essa amostra apresenta estrutura lamelar. 

Contudo, o valor de Ω4 para o composto HEu10 é bem menor quando comparado ao 

da amostra HEu20, o que está de acordo com a estrutura tridimensional mais rígida. 

Avaliando esse parâmetro após realizar a troca aniônica, é possível observar valores 

mais elevados de Ω4 para as amostras HEu10-isoftalato e HEu20-isoftalato, em 

comparação com as respectivas amostras de partida, o que é condizente com uma 

diminuição da rigidez desses sistemas. 

As taxas de decaimento mostram que as redes apresentam melhores canais de 

decaimento não radiativo em comparação com os canais radiativos. Essas 

observações experimentais são esperadas visto que os compostos são formados 

por grupos hidróxidos diretamente ligados aos íons Eu3+ e os estiramentos das 

ligações O-H funcionam como bons supressores de luminescência (SAILAJA et al., 

2011). Por outro lado, quando avaliamos as taxas de decaimento radiativas, 

observamos que a troca iônica provoca um aumento de 107% para a amostra 

HEu10-isoftalato, em comparação com a amostra HEu10, e de 46% para a amostra 

HEu20-isoftalato, em comparação com a amostra HEu20. Estes valores têm impacto 

direto nas respectivas eficiências quânticas e tempos de vida. 

As curvas de decaimento do estado excitado 5D0 do íon európio para as 

amostras HEu10, HEu20, HEu10-isoftalato e HEu20-isoftalato são apresentadas nas 

Figuras 22 a 25. Essas curvas foram ajustadas a decaimentos exponenciais de 

segunda ordem nas seguintes condições: i) para as amostras sem isoftalato, 

excitação monitorada em 396 nm e emissão em 615 nm; ii) para as amostras com 
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isoftalato, excitação monitorada em 291 nm e emissão em 615 nm. Estes ajustes 

foram interpretados como resultado da contribuição de dois sítios de simetria 

(ABREU et al., 2013), tendo em vista a existência de dois poliedros de coordenação 

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

 

Figura 22 - Curva de decaimento do estado excitado 5D0 do íon Eu3+ da amostra HEu10. λexc 396 nm 

e λems 615 nm. 

 

Fonte: o autor (2023) 

 

Figura 23 - Curva de decaimento do estado excitado 5D0 do íon Eu3+ da amostra HEu10-isoftalato. 

λexc 291 nm e λems 615 nm. 

 

Fonte: o autor (2023) 
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Figura 24 - Curva de decaimento do estado excitado 5D0 do íon Eu3+ da amostra HEu20. λexc 396 nm 

e λems 615 nm. 

 

Fonte: o autor (2023) 

 

Figura 25 - Curva de decaimento do estado excitado 5D0 do íon Eu3+ da amostra HEu20-isoftalato. 

λexc 291 nm e λems 615 nm. 

 

Fonte: o autor (2023) 

 

Os valores de tempo de vida calculados podem ser observados na Tabela 4. 

Considerando o tipo de material em estudo, esses valores estão condizentes com 

aqueles publicados por Gao e colaboradores (GAO, X. et al., 2014). 
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Tabela 4 - Tempos de vida do estado emissor dos íons Eu3+, calculados por decaimento exponencial 

de segunda ordem. 

Amostra τ1 (ms) τ2 (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 avaliação morfológica das amostras após procedimento de troca iônica foi 

realizada a partir de medidas de microscopia eletrônica de transição. As imagens 

obtidas podem ser observadas na Figura 26. 

 

Figura 26 - Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão: amostra HEu10-isoftalato (a, b) e 

amostra HEu20-isoftalato (c, d). 

 
Fonte: o autor (2023) 
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É possível observar que a morfologia da amostra HEu10-isoftalato tem um 

formato de bastão, condizente com a morfologia de agulha observada na 

microscopia eletrônica de varredura (Figura 6). Observa-se ainda a presença de um 

material na superfície desse bastão, destacado em vermelho na Figura 26(b), a qual 

foi obtida por aproximação. De forma hipotética esse material foi atribuído ao 

isoftalato que poderia estar presente na superfície da amostra, porém, essa hipótese 

foi descartada em virtude da ausência de sinais característicos do composto 

orgânico no espectro de infravermelho (Figura 16).  

No que se refere à morfologia da amostra HEu20-isoftalato, observa-se (Figura 

26 (c) e (d)) a existência de um material em folhas desordenadas de espessura 

muito finas. Esse resultado está de acordo com as imagens de MEV apresentadas 

na Figura 6 anteriormente, que apresentou morfologia lamelar, como também com 

os resultados de difração de raios-X, que apresentou deslocamento do pico relativo 

ao plano de difração (010) para menores valores de 2θ. A desordem das folhas pode 

ser atribuída ao procedimento de troca iônica com isoftalato, o que provocou a 

esfoliação da amostra, conforme relatado na literatura (KARTHIKEYAN et al., 2021; 

SONG, F.; HU, X., 2014). A esfoliação provoca um aumento da área superficial do 

material, uma propriedade importante para aplicações como adsorção e catálise  

(WANG, Jiawei et al., 2012). 

 

5.4 DOS TESTES DE ADSORÇÃO 

 

As amostras HEu10, HEu10-isoftalato, HEu20 e HEu20-isoftalato foram 

aplicadas nos testes de adsorção de corantes catiônicos e aniônicos, utilizado como 

representantes o azul de metileno e o alaranjado de metila, respectivamente. A 

espectrofotometria de UV-vis foi utilizada como técnica de análise, através da 

variação da intensidade da absorbância dos espectros obtidos.  

Considerando a amostra HEu10, testes iniciais mostraram que ela não tem 

capacidade de adsorver nenhum dos corantes utilizados nesse trabalho. Pode-se 

observar que não houve redução significativa na intensidade da absorbância de 

nenhum dos espectros apresentados na Figura 27 em relação a concentração inicial 

de cada um dos corantes em estudo. Este resultado sugere que o tamanho das 

moléculas dos respectivos corantes é maior do que o tamanho dos poros presentes 
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na estrutura tridimensional da amostra HEu10, impedindo que ambos os corantes 

sejam adsorvidos nos poros desse material. 

O mesmo comportamento pode ser esperado para a amostra HEu10-

isoftalato (Figura 28) uma vez que o resultado da análise termogravimétrica (Figuras 

18 e 19) sugeriu que os íons isoftalato estão presentes, de forma encapsulada, 

substituindo os íons cloreto. 

 

Figura 27 - Espectrofotômetros de UV-Vis para o processo de adsorção dos corantes alaranjado de 

metila (a) e azul de metileno (b), utilizando como adsorvente a amostra HEu10. 
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Fonte: o autor (2023) 
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Dessa forma, as amostras HEu10 e HEu10-isoftalato não podem ser 

utilizadas para o processo de adsorção dos corantes azul de metileno e alaranjado 

de metila, em virtude dos poros já estarem preenchidos antes do processo de 

adsorção.  

 

Figura 28 - Espectrofotômetros de UV-Vis para o processo de adsorção dos corantes alaranjado de 

metila (a) e azul de metileno (b), utilizando como adsorvente a amostra HEu10-isoftalato. 
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Fonte: o autor (2023) 

 

Para a amostra HEu20-isoftalato (Figura 29), pode-se observar que os 

espectros também não apresentam variação significativa na intensidade da 

b) 

a) 
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absorbância quando ambos os corantes, azul de metileno e alaranjado de metila, 

são utilizados no processo de adsorção. 

 

Figura 29 - Espectrofotômetros de UV-Vis para o processo de adsorção dos corantes alaranjado de 

metila (a) e azul de metileno (b), utilizando como adsorvente a amostra HEu20-isoftalato 
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Fonte: o autor (2023) 

 

Este resultado indica que o material HEu20-isoftalato, apesar de apresentar 

uma estrutura lamelar, também não é capaz de adsorver nenhum dos corantes 

estudados. Este comportamento pode ser explicado uma vez que, conforme os 

a) 

b) 
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dados de FTIR (Figura 17), o íon isoftalato está ligado nas lamelas do material, 

impedindo a interação da lamela com os corantes. Com isso o número de sítios de 

adsorção do material diminui. Por outro lado, quando a amostra HEu20 é analisada 

(Figura 30), um comportamento diferente é observado.  

 

Figura 30 - Espectrofotômetros de UV-Vis para o processo de adsorção 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 redução na intensidade do espectro 

quando o corante azul de metileno é utilizado. Este resultado pode estar associado à 

estrutura lamelar do próprio material, cujas lamelas são carregadas positivamente e 

a) 

b) 
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estabilizadas por ânions Cl-. Considerando que este corante é catiônico, o processo 

de adsorção se torna prejudicado, não sendo possível substituir os íons cloreto pelo 

corante. Resultado semelhante foi observado por Bharali e colaboradores 

(BHARALI; DEKA, 2017), quando os autores utilizaram o material CuMgAl-LDH, com 

razão Cu:Mg de 3:1, para adsorver, dentre outros corantes, o azul de metileno, 

tendo como percentual de remoção o valor de 5%, muito abaixo quando comparado 

com a captura de corantes aniônicos (BHARALI; DEKA, 2017). Quando a adsorção 

do alaranjado de metila é avaliada (Figura 30 (a)), percebe-se uma redução 

significativa da intensidade do espectro de UV-vis do corante. Esse comportamento 

pode ser justificado em virtude do processo de troca iônica dos íons cloreto por 

moléculas do corante, também aniônico, 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 

o intuito de averiguar a influência da massa de adsorvente utilizada no processo de 

adsorção, a Figura 31 apresenta os espectrofotômetros de UV-Vis dos processos de 

adsorção do corante alaranjado de metila utilizando massas diferentes da amostra 

HEu20. 

Pode-se observar uma redução significativa quando a concentração final do 

corante é comparada com a concentração inicial, após o processo de adsorção, em 

função da variação de massa do material adsorvente utilizado. Isso pode estar 

relacionado ao aumento de sítios ativos para o processo de adsorção devido ao 

aumento da massa do adsorvente HEu20 (HASSANI, EL et al., 2017). 

Com os valores máximos de absorção observados na Figura 31, a equação 

da reta obtida a partir de uma curva de calibração (ver Figuras 47 e 48 do 

APÊNDICE A) e utilizando as Equações 7 e 8 exibidas no item 4.6, pode-se obter as 

máximas capacidades de adsorção, bem como as porcentagens de remoção de 

cada um dos materiais utilizados como adsorventes para o processo de captura do 

corante alaranjado de metila. Os dados estão apresentados na Tabela 5. 
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Figura 31 - Espectrofotômetros de UV-Vis para o processo de adsorção do corante alaranjado de 

metila, utilizando como adsorvente a amostra HEu20 com variação de massa. 
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Fonte: o autor (2023) 

 

A Tabela 5 mostra os dados de capacidade de adsorção e porcentagem de 

remoção do corante alaranjado de metila quando as amostras HEu10 e HEu20 são 

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

quando ambas as amostras são utilizadas. No entanto, essa capacidade é mais 

pronunciada para a amostra com estrutura lamelar em detrimento daquela com 

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

remoção de 6,52 mg g-1 e uma porcentagem de remoção de 35% para a amostra 

HEu20, em comparação com 0,29 mg g-1 e 2%, respectivamente, para a amostra 

HEu10.  

 

Tabela 5 - Dados de capacidade de adsorção e porcentagem de remoção para o processo de 

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

Adsorvente 
Quantidade adsorvida 

(qe / mg g-1) 

Porcentagem removida 

(%) 

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 redução da capacidade de adsorção, de 6,52 para 6,17 mg g-1, com aumento 

da porcentagem de remoção, de 35 para 70%. Esse resultado está em acordo com a 

literatura, onde há relatos de que quanto maior a massa do adsorvente, maior será o 

número de sítios disponíveis. Dessa forma, a massa de corante presente na solução 

competirá com os sítios presentes, fazendo com que a relação massa adsorvida e 

massa adsorvente (Equação 7) diminua (ZAGHOUANE-BOUDIAF; BOUTAHALA; 

ARAB, 2012). Portanto, a capacidade de adsorção é inversamente proporcional à 

massa do adsorvente. 

Como já descrito na introdução deste trabalho, é raro encontrar estudos de 

adsorção de corantes utilizando hidróxidos lamelares com lantanídeos em sua 

estrutura. Nesse sentido, os dados de adsorção encontrados no presente estudo 

foram comparados com materiais do tipo HDL sintetizados com metais de transição. 

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

 

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

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

Adsorvente Co (mg/L)/ madsorvente (g) Qt / mg/g % Referência 

HEu20 10 / 0,01 6,17 70 Esse estudo. 

CuMgAl LDH 20 / 0,005 79,20 98 
(BHARALI; 

DEKA, 2017) 

Fe3O4/ZnCr-

LDH 
50 / 0,05 240,16 81 

(CHEN, D. et 

al., 2012) 

ZnAl–LDH 100 / 0,01 1153,00 70 
(HUANG, G. et 

al., 2017) 

NiFe-LDH 10 / 0,02 205,76 92 
(LU, Y. et al., 

2016) 

MgNiAl–C 50 / 0,01 16,00 80 

(ZAGHOUANE-

BOUDIAF; 

BOUTAHALA; 

ARAB, 2012) 

Fonte: o autor (2023) 
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Quando os resultados obtidos neste trabalho são comparados com aqueles 

encontrados na literatura, pode-se observar que o valor de máxima capacidade de 

adsorção da amostra HEu20 encontra-se inferior aos demais resultados. Por outro 

lado, o valor de porcentagem de remoção está próximo aos dados da literatura. 

Considerando que neste trabalho foram feitos testes preliminares, e que em um 

estudo completo de adsorção são buscadas as melhores condições possíveis para 

se obter os melhores resultados, pode-se dizer que o material lamelar HEu20 tende 

a ser um material promissor para o processo de captura de corantes aniônicos, 

como o alaranjado de metila, de águas residuais. 
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6 CONCLUSÕES PARCIAIS DO ESTUDO COM OS HIDRÓXIDOS 

FRAMEWORKS 

 

Os hidróxidos tridimensionais bimetálicos de terras-raras foram sintetizados de 

acordo com o procedimento previamente publicado, sem modificações. O estudo do 

comportamento estrutural desses compostos obtidos com íons Tm3+, Tb3+ e Eu3+ 

mostrou que é possível obter redes de hidróxidos 3D com substituição de 20% dos 

íons Yb3+ por íons Tm3+ e Tb3+. Contudo, a substituição de 20% de Yb3+ por Eu3+ 

levou a formação de uma estrutura lamelar. Os dados sugerem que a porcentagem 

máxima de Eu3+ que pode ser incluída na estrutura tridimensional é de 19%. Os 

dados cristalográficos para ambos os compostos 3D e lamelar estão de acordo com 

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

Os dados de luminescência das amostras contendo íons Tm3+ mostraram uma 

banda larga de emissão na região do azul do espectro eletromagnético, mas não foi 

possível identificar as bandas de transição eletrônica características desse íon. Para 

as amostras obtidas com Tb3+ as bandas de emissão características foram 

observadas. Já para as amostras obtidas com Eu3+, foi observado que os processos 

de excitação e emissão estão centrados no íon lantanídeo. As bandas de emissão 

características do európio foram observadas, inclusive aquela referente à transição 

5D0 → 7F0. 

Isoftalato de sódio foi utilizado como sensibilizador da luminescência dos 

compostos obtidos com európio e possibilitou um aumento do rendimento quântico 

de 107% e 46% para as amostras HEu10-isoftalato e HEu20-isoftalato, 

respectivamente, quando comparados com as amostras HEu10 e HEu20. Os 

tempos de vida foram ajustados a decaimentos exponenciais de 2ª ordem para todas 

as amostras, indicando a existência de dois centros emissores. Esse resultado está 

de acordo com os dados cristalográficos das amostras obtidas. Espectroscopia de 

infravermelho e análise termogravimétrica foram utilizados para avaliar a presença 

do isoftalato nas amostras. 

Medidas de DRX das amostras HEu10-isoftalato e HEu20-isoftalato sugerem 

que as estruturas 3D e lamelar foram mantidas após realização da troca iônica. 

Entretanto, a partir da microscopia eletrônica de transmissão, foi verificado que 
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ocorre a esfoliação da amostra lamelar com a inclusão do sensibilizador orgânico. A 

distância basal experimental para a amostra HEu20-isoftalato foi de 12,93 Å. 

As amostras HEu10, HEu20, HEu10-isoftalato e HEu20-isoftalato foram 

testadas como adsorventes de corantes azul de metileno e alaranjado de metila em 

água. Nenhuma das amostras apresentou bons resultados para a adsorção do azul 

de metileno. Já 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 solução de alaranjado de metila 10 mg L-1. 
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7 METAL-ORGANIC FRAMEWORKS: APLICAÇÃO EM PROCEDIMENTO DE 

DISPERSÃO DE MATRIZ EM FASE SÓLIDA (MSPD) 

 

As últimas décadas assistiu a um grande crescimento da quantidade de 

estudos sobre a obtenção e aplicação 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 evolução da quantidade de trabalhos publicados sobre 

este assunto nos últimos 23 anos. De acordo com a União Internacional de Química 

Pura e Aplicada (IUPAC – International Union of Pure and Applied Chemistry), os 

MOF’s constituem um campo interdisciplinar, com suas origens na química 

inorgânica e de coordenação, que se expandiu rapidamente, atraindo também o 

interesse da indústria química (BATTEN et al., 2013). 

 

Figura 32 - Gráfico ilustrativo do número de trabalhos publicados que contêm a palavra “Metal-

Organic Framework” como assunto, quando a pesquisa é realizada no portal de periódicos da 

CAPES. 

 

Fonte: o autor (2023) 
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De modo geral um MOF é formado a partir de íons metálicos e ligantes 

orgânicos que se auto-organizam formando redes de coordenação em até três 

dimensões (3D) (Figura 33) (DANG, S.; ZHU, Q. L.; XU, Q., 2018). O termo metal-

organic framework é adequado para qualquer material constituído por nós de íons 

metálicos. Além disso, estes materiais apresentam características 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 união de íons Ag+ e o ligante 

orgânico 1,3-tiazolidina-2-tiona 

 

Fonte: (WEI, X. et al., 2008). 
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Diante disso, é possível 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) avanços na química de 

clusters; ii) desenvolvimento da síntese orgânica pertinente a preparação de ligantes 

e modificação pós-sintética; iii) design estrutural; iv) crescimento de pesquisas 

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

Recentemente, Liu et al. publicou uma revisão sobre a síntese e aplicação de 

compósitos a base de MOF’s (LIU, Jiewei et al., 2021). Em se tratando das 

aplicações, a grande área superficial e a porosidade desses materiais têm se 

mostrado como propriedades fundamentais (LIU, Jichao et al., 2020). Tais 

compósitos, formados a partir da interação controlável dos MOF’s e outros 

compostos (a exemplo de nanopartículas, redes orgânicas covalentes e polímeros) 

permitem a criação de novos materiais multifuncionais. Muitos trabalhos podem ser 

encontrados na literatura reportando a utilização de MOF’s na adsorção e separação 

de gases (AHMED; JHUNG, 2014; DU; LI, Z.; YANG, B., 2021; LIU, Jiewei et al., 

2021; RODENAS et al., 2015). Além disso, outras aplicações como catálise (DANG, 

Q. et al., 2021; RUI et al., 2018), aplicações biológicas (MCKINLAY et al., 2010; 

WANG, H. S.; WANG, Y. H.; DING, 2020), sensores químicos (CHENG, W. et al., 

2021) e aplicações analíticas (LI, S. et al., 2018; ZHANG, H. et al., 2020) também 

têm sido reportadas. 

A síntese e aplicação de MOF’s contendo íons lantanídeos é um campo de 

pesquisa cada vez mais atraente para a química de coordenação e a engenharia de 

cristais. Isso porque os íons Ln3+ possuem elevada afinidade por ligantes que 

possuem átomos doadores classificados como duros pela teoria de Pearson, 

principalmente os ácidos carboxílicos que apresentam anéis aromáticos piridínico 

(BAI, H.; WU, Z.; HU, M., 2015).  Devido ao elevado número de coordenação desses 

centros metálicos, é possível obter uma variedade de estruturas, com diversos 

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

Além dessas características, os íons lantanídeos trivalentes apresentam 

excelentes propriedades luminescentes, com emissão de cores puras resultantes 

das transições eletrônicas dos elétrons f (MOORE et al., 2008). Dessa forma, MOF’s 

a base de lantanídeos são cientificamente interessantes por sua monocromaticidade 
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e por seus espectros de emissão 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 à aplicação de MOF’s como sorventes em procedimentos de 

dispersão de matriz em fase sólida (MSPD), ela se dá por conta da necessidade de 

desenvolver novos materiais para a extração, purificação e separação de analitos 

em uma larga faixa de polaridade (JOA et al., 2009) na tentativa de diminuir a 

quantidade de amostra utilizada, realizar análises mais rápidas, com baixo custo, 

bem como melhorar a seletividade em relação aos sorventes convencionais. 

O primeiro trabalho sobre aplicação de MOF’s como fases estacionárias em 

procedimentos de extração 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 cromatógrafo em fase líquida de alta eficiência e 

extrair, em fase sólida, hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA’s) de amostras 

de água (de rio, de mar e de torneira), por injeção em fluxo. Em 2007, o MOF 

conhecido como IRMOF-1 foi empregado no aprisionamento e pré-concentração de 

fosfanatos orgânicos (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 então, 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 utilização do MOF 

[Zn(BDC)(H2O)2]n para extração de sete pesticidas por MSPD e análise 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 

íons lantanídeos (neodímio e európio) como centros metálicos, para a extração de 

cinco pesticidas em amostras de graviola, também empregando a técnica de MSPD 

e análise por cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC). Em 2017, Jesus et al. 

(JESUS, J. R. DE et al., 2017) sintetizou MOF’s [Zn(BDC)x(NH2-BDC)1-x(H2O)2]n e 

utilizou-os como sorventes para extração de pesticidas em polpa de coco, com 

análise dos extratos por cromatografia líquida com detecção de arranjo de diodos na 

região do ultravioleta. Em 2021, Souza et al. (SOUZA et al., 2021) utilizou MOF’s 
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∞[(Ln0,9Eu0,1)2(DPA)3(H2O)3] como sorventes para extração de pesticidas em ovos de 

galinha liofilizados, a partir da dispersão de matriz em fase sólida, com análise dos 

extratos por GC-MS.  

Em todos esses trabalhos, a aplicação dos MOF’s ocorreu em procedimentos 

de extração desenvolvidos e validados primeiramente com a utilização de sorventes 

convencionais, a exemplo do Florisil®, octadecilsilano (C18) e sílica. Ou seja, os 

parâmetros da extração e análise cromatográfica foram estabelecidos previamente 

com outro material, diferente dos MOF’s. Além disso, foi possível observar que 

nenhum artigo havia sido publicado reportando o desenvolvimento e a validação de 

um método analítico 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 pimentão (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 DISPERSÃO DE MATRIZ EM FASE SÓLIDA 

 

A preocupação com os pesticidas no Brasil existe há mais de três décadas, 

principalmente com relação ao nível de resíduos presentes em alimentos. Dentre os 

alimentos, aqueles que são consumidos in natura têm uma importância singular, 

porque são parte essencial da dieta alimentar da população em todo o mundo. 

Normalmente, a análise qualitativa e quantitativa de compostos orgânicos 

tóxicos em amostras complexas, tais como as alimentares, ambientais ou biológicas, 

inclui um procedimento de preparação de amostra. Essa preparação é sempre uma 

etapa chave no desenvolvimento de um método analítico pois, geralmente, os 

compostos de interesse (analitos) se encontram em baixas concentrações, o que 

dificulta seu isolamento (RAN et al., 2021). 

A ruptura de amostras (matrizes) sólidas com a utilização de um abrasivo 

sólido como suporte foi introduzida em 1989 por Barker (CAPRIOTTI et al., 2010; 

KRISTENSON; RAMOS, Lourdes; BRINKMAN, 2006) como uma técnica de extração 

chamada Dispersão da Matriz em Fase Sólida - MSPD (do inglês Matrix Solid Phase 
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Dispersion). Esta técnica combina aspectos como rompimento da amostra e 

dispersão de seus componentes sobre um suporte sólido, gerando um material 

cromatográfico que possui melhores condições para a extração dos compostos da 

amostra dispersa (KRISTENSON; RAMOS, Lourdes; BRINKMAN, 2006).  

Segundo Barker et al. (BARKER; LONG,  A. R.; HINES, 1993), o processo de 

extração por MSPD possui propriedades de retenção que parecem uma mistura de 

partição, adsorção e “íons emparelhados”. A técnica por MSPD consiste 

basicamente em introduzir a amostra em um recipiente contendo um suporte sólido 

(sorvente), misturar até homogeneizar, transferir o material (amostra e sorvente) 

para uma coluna ou cartucho de polietileno e eluir com solvente apropriado 

(BOGIALLI; CORCIA, DI, 2007), conforme a Figura 34. 

 

Figura 34 - Esquema típico das etapas de uma extração por MSPD. 

 

 

Fonte: o autor (2023) 

 

Apesar das vantagens em relação às técnicas convencionais de extração, a 

MSPD apresenta ainda algumas limitações, embora tenham sido observados 

avanços nos últimos 30 anos (RAMOS, L., 2019). Os materiais normalmente 

utilizados como pré-concentradores não possuem alta e suficiente capacidade de 

sorção, não são suficientemente seletivos para analitos específicos ou ainda 
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possuem menor e/ou incompleta capacidade de dessorção dos analitos (RAN et al., 

2021; ZHOU, H.-C. “Joe”; KITAGAWA, 2014). Dessa forma, materiais alternativos 

podem melhorar o processo de sorção seletiva, a fim de extrair adequadamente os 

compostos de interesse de matrizes complexas, bem como reduzir os custos de 

extração (CAPRIOTTI et al., 2010). 

 

7.2 MATRIZ E PESTICIDAS EM ESTUDO 

 

Nesse trabalho, o pimentão foi selecionado como amostra para extração de 

pesticidas por MSPD. Conhecido cientificamente como Capsicum annuum L. 

(HELENO et al., 2019), o pimentão é consumido em todo o Brasil, principalmente na 

forma de fruto verde. Pode ser encontrado também na forma de frutos vermelhos, 

quando maduros, e existem diversos híbridos coloridos, com cores que variam do 

marfim ao púrpura, passando pelo creme, amarelo e laranja. Dados de 2012 do 

Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAROUELLI, WALDIR A.; 

SILVA, 2012), revelaram que a área de pimentão cultivada anualmente no Brasil é 

em torno de 13 mil hectares, com produção próxima a 350 mil toneladas de frutos. 

Está entre as 10 hortaliças não folhosas mais plantadas no país.  

Além desses dados, é importante destacar também o Programa de Análise de 

Resíduos de Agrotóxicos em Alimentos (PARA), criado em 2001, com o objetivo de 

avaliar continuamente os níveis de resíduos de agrotóxicos nos alimentos de origem 

vegetal que chegam à mesa do consumidor. O PARA é uma ação do Sistema 

Nacional de Vigilância Sanitária (SNVS), coordenado pela Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária (Anvisa) em conjunto com órgãos estaduais e municipais de 

vigilância sanitária e laboratórios estaduais de saúde pública (MINISTÉRIO DA 

SAÚDE, 2020). Desde a sua criação, já analisou mais de 35 mil amostras referentes 

a 28 tipos de alimentos de origem vegetal e, de acordo com o relatório de 2011-12 

(ANVISA, 2013), o pimentão foi o campeão em contaminação por pesticidas naquele 

período. 

Segundo dados do Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa 

Vegetal (SINDIVEG) (SINDIVEG, 2021), a área tratada com defensivos agrícolas 

(pesticidas) cresceu 7% no primeiro trimestre de 2021, em comparação com o 
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mesmo período do ano anterior. Em massa, os defensivos aplicados chegaram a 

349 mil toneladas no primeiro trimestre de 2021, ante 333 mil em igual período 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 redução na aplicação de herbicidas (-0,5%) – diminuindo, assim, 

sua participação no total de toneladas pulverizadas (de 41% para 39%). Tais dados 

são preocupantes, principalmente quando somados às políticas regulatórias de 

agrotóxicos (pesticidas) do Brasil nos últimos anos.  

O processo regulatório não é imune à influência material e normativa de grupos 

organizados. Se redes de produtores de pesticidas, grandes produtores agrícolas e 

indivíduos/grupos a eles associados forem politicamente influentes, a tendência é 

que regulações sejam menos restritivas (MORAES, 2019). De acordo com um 

estudo da Universidade Federal do Paraná (GURGEL; GUEDES; FRIEDRICH, 

2021), entre os anos 2019 e 2020, observou-se a liberação de um número recorde 

de agrotóxicos e a flexibilização de normativos que regulam o registro e o uso 

dessas substâncias no país, cujos impactos costumam atingir mais intensamente 

grupos populacionais em situação de maior vulnerabilidade. Desde 1º de janeiro de 

2019, 1.411 produtos agrotóxicos foram aprovados. No Brasil, existem hoje 3.477 

pesticidas no mercado, ou seja, 40% de todos os produtos vendidos no país foram 

aprovados nos últimos 3 anos (FREITAS; GRIGORI, 2021). 

Em 2021, foi publicado o decreto 10.833 (BRASIL, 2021), alterando o decreto 

4.074 de 2002, que dispõe sobre a pesquisa, a experimentação, a produção, a 

embalagem e rotulagem, o transporte, o armazenamento, a comercialização, a 

propaganda comercial, a utilização, a importação, a exportação, o destino final dos 

resíduos e embalagens, o registro, a classificação, o controle, a inspeção e a 

fiscalização de agrotóxicos, seus componentes e afins. O texto permite que 

pesticidas que causam doenças como câncer possam ser liberados no país caso 

exista um “limite seguro de exposição”. A medida também cria um rito de “tramitação 

prioritária” para aprovação de novos produtos. 

A Tabela 7 mostra as estruturas químicas dos pesticidas estudados neste 

trabalho com suas respectivas propriedades físico-químicas (pKa, solubilidade, 

coeficiente de partição octanol-água e grupo químico). Eles foram selecionados 

considerando os trabalhos realizados pelos pesquisadores do laboratório de 

cromatografia do Instituto Federal de Sergipe. 
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Tabela 7 - Classificação dos pesticidas selecionados para estudo 

Pesticida Estrutura Química 
pKa  

(25ºC) 

Solubilidade 

em Água a  

20 ºC (mg L-1) 

Coeficiente de 

partição octanol-água 

pH 7 e 20 °C (LogKOW) 

Grupo Químico 

Clofentezina 

 

- 0,034 4,09 Tetrazina 

Atrazina 

 

1,7 35,000 2,70 Triazina 

Pirimicarbe 

 

4,4 3100,000 1,70 Dimetilcarbamato 

Procimidona 

 

- 2,460 3,30 Dicarboximida 

Fonte: Pesticide Properties DataBase (PPDB) – University of Hertfordshire (UNIVERSITY OF HERTFORDSHIRE, 2023)  
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Tabela 7 - Classificação dos pesticidas selecionados para estudo (continuação) 

Pesticida Estrutura Química 
pKa  

(25ºC) 

Solubilidade 

em Água a 

20ºC (mg L-1) 

Coeficiente de 

partição octanol-água 

pH 7 e 20 °C (LogKOW) 

Grupo Químico 

Flumetralina 

 

- 0,010 5,53 Dinitroanilina 

Bromuconazol 

 

2,75 48,300 3,24 Triazol 

Bifentrina 

 

- 0,001 6,60 Piretróide 

Fenbuconazol 

 

- 2,470 3,79 Azol 

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) bimetálicos a base de lantâneo e ácido dipicolínico, e 

aplicá-los como sorventes em procedimentos de MSPD, no desenvolvimento e 

validação de um método analítico capaz de extrair resíduos de pesticidas em 

amostras de pimentão. 

 

8.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS: 

 

• Sintetizar de forma hidrotérmica MOF’s bimetálicos La-Ln (Ln = Sm, Gd, Yb, Lu, 

Tb, Nd e Ho); 

• Caracterizar os MOF’s obtidos utilizando difração de raios-X de monocristal, 

análise termogravimétrica, espectroscopia de infravermelho e espectroscopia de 

luminescência; 

• Desenvolver e validar um método analítico para determinar resíduos de 

pesticidas em amostras de pimentão, utilizando a técnica de dispersão da matriz 

em fase sólida (MSPD); 

• Utilizar a cromatografia em fase gasosa acoplada à espectrometria de massas 

(GC-MS) para analisar os extratos obtidos por MSPD; 

• Aplicar o método desenvolvido na análise de amostras comerciais de pimentão. 
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9 PARTE EXPERIMENTAL DO ESTUDO COM METAL-ORGANIC 

FRAMEWORKS 

 

9.1 REAGENTES E SOLVENTES 

 

Os óxidos de lantanídeo (III) (99%) e o ácido piridina-2,6-dicarboxílico (99%) 

foram adquiridos da Aldrich (St. Louis, MO, EUA) e usados sem purificação 

adicional. Ácido nítrico 65% PA foi adquirido da Qhemis (São Paulo, Brasil) e o 

peróxido de hidrogênio 35% PA foi fabricado pela Synth (São Paulo, Brasil). Os 

padrões de pesticidas (> 97%) foram da AccuStandard (New Haven, CT, EUA). Os 

solventes hexano e acetonitrila eram da Qhemis (São Paulo, Brasil). O sulfato de 

sódio anidro e a acetona foram da Synth (São Paulo, Brasil). Sílica gel 60 (70–230 

mesh), para cromatografia, foi da Macherey-Nagel (Alemanha). 

O nitrato de Tb3+ foi obtido pela reação do óxido Tb4O7, previamente calcinado, 

com ácido nítrico concentrado e 15 mL de água deionizada, conforme equações a 

seguir. O óxido utilizado é uma mistura de Tb3+ e Tb4+, por isso foi necessário 

proceder com a redução do Tb4+ para Tb3+ por adição de pequenas alíquotas de 0,5 

mL de peróxido de hidrogênio, até que a solução resultante se tornou incolor. O fim 

da reação foi determinado com a estabilização do pH em 5, após sucessivas 

evaporações do solvente (RODRIGUES, M. O., 2010). O produto obtido foi 

transferido para um recipiente, lacrado e mantido sob vácuo em dessecador, 

utilizando sílica-gel como agente secante. 

 

Tb2O3 + 6H+ → 2 Tb3+ + 3H2O      Equação 9 

2TbO2 + H2O2 + 6H+ → 2 Tb3+ + O2 + H2O    Equação 10 

Tb4O7 + H2O2 + 12H+ → 4 Tb3+ + O2 + 4H2O    Equação 11 

 

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

 

Os cristais foram obtidos a partir da reação entre o óxido de lantânio (La2O3 = 

1,8 mmol, 0,5865 g), ácido piridina-2,6-dicarboxílico (H2DPA = 8,0 mmol, 1,3360 g) e 

água (40,0 mL) em um autoclave de inox, revestido internamente com teflon, de 

capacidade de 100 mL. Óxidos de lantanídeos (Ln2O3 = 0,2 mmol; Ln = Sm, Nd, Ho, 
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Gd, Lu e Yb) e nitrato de Térbio (Tb(NO3)3 = 0,4 mmol) foram acrescentados para 

obter compostos bimetálicos. O reator foi então mantido sob alta pressão a 180ºC 

por 72 horas e depois resfriado a temperatura ambiente. Os produtos sólidos obtidos 

foram coletados por filtração, lavados com acetona e seco ao ar. Posteriormente, os 

materiais foram rotulados como LaSmDPA, LaNdDPA, LaHoDPA, LaGdDPA, 

LaTbDPA, LaLuDPA e LaYbDPA, respectivamente, e serão referenciados dessa 

forma neste trabalho. 

 

9.3 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS SINTETIZADOS 

 

 

9.3.1 Difração de raios-X de monocristal 

As medidas de difração de raios-X de monocristal foram efetuadas na 

Universidade de Brasília (UNB) em um difratômetro com detector de área da Bruker 

modelo SMART CCD Apex II, com radiação monocromática (cristal de grafite) Mo-

Kα (λ = 0,71073 Å). As amostras se encontravam em temperatura ambiente.  

9.3.2 Análise termogravimétrica (TGA) 

A avaliação 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-1 de N2 com taxa de 

aquecimento de 10 °C min-1, da temperatura ambiente até 1100 °C. 

9.3.3 Espectroscopia de infravermelho (IV) 

As medidas de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR) foram realizadas em um Espectrômetro 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 números de onda entre 4000 e 

400 cm-1 a temperatura ambiente. 

9.3.4 Espectroscopia de luminescência 

Os espectros de emissão e excitação das amostras dopadas com európio 

foram obtidos no laboratório BSTR do Departamento de Química Fundamental da 

UFPE. As medidas foram realizadas à temperatura ambiente e em estado sólido, em 
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um fluorímetro Horiba Jobin Yvon modelo Fluorolog-3. O aparelho é equipado com 

um monocromador modelo FL-1039/40, lâmpada de Xenônio 450 W e 

fotomultiplicadora R928P.  

 

9.4 PREPARO DAS SOLUÇÕES PADRÃO 

 

Soluções estoque dos princípios ativos dos pesticidas atrazina (241 µg mL-1), 

bifentrina (500 µg mL-1), bromuconazol (500 µg mL-1), clofentezina (277 µg mL-1), 

fenbuconazol (400 µg mL-1), flumetralina (392 µg mL-1), pirimicarbe (100 µg mL-1) e 

procimidona (100 µg mL-1) foram preparadas utilizando diclorometano como 

solvente. Estas soluções foram armazenadas sob refrigeração para evitar a 

decomposição do princípio ativo. Solução conjunta de trabalho dos padrões 

certificados foi preparada numa concentração de 5 µg mL-1 a partir de diluição das 

soluções estoque no mesmo solvente. Para a obtenção da curva analítica foram 

realizadas diluições dos padrões variando a concentração de 0,05 a 1,00 µg mL-1 

para todos os pesticidas. 

 

9.5 PROCEDIMENTO DE EXTRAÇÃO POR MSPD 

 

Pesou-se 500 mg da amostra (pimentão) a qual foi contaminada com 50 µL de 

solução conjunta dos pesticidas. Após a fortificação, aguardou-se 30 minutos para 

que ocorresse a evaporação do solvente da solução e secagem da amostra. Em 

seguida, pesou-se 350 mg do material LaSmDPA sintetizado, o qual foi acrescido à 

amostra contaminada. A mistura foi então homogeneizada e transferida para uma 

seringa de vidro (3,0 mL) contendo 1,0 g de sulfato de sódio anidro, previamente 

calcinado a 400ºC por 2h, e 500 mg de sílica. A eluição foi realizada passando 10,0 

mL de diclorometano. O extrato obtido foi filtrado em membrana de Nylon 0,45 µm e 

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

 

As análises 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 condições: volume de injeção 1 µL, injetor no modo splitless (280ºC), fluxo 

de gás hélio (99,9%) de 1,0 cm sec-1, separação em coluna RTX-1MS (30m x 0,25 

mm ID x 0,25 µm) com a programação de temperatura da Tabela 8. 

 

Tabela 8 - Programação de temperatura do forno da coluna cromatográfica 

Temperatura Taxa de aquecimento Tempo de permanência 

50ºC - 1 minuto 

180ºC 20ºC/min - 

280ºC 10ºC/min 6 minutos 

Fonte: o autor (2023) 

 

O espectrômetro de massas operou com a interface a 240ºC e a fonte de íons 

a 230ºC, com ionização por impacto de elétrons (70 eV), e monitoramento no modo 

selected íon monitoring (SIM). 
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10 RESULTADOS E DISCUSSÃO DO ESTUDO COM METAL-ORGANIC 

FRAMEWORKS 

 

10.1 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 

 

Os materiais sintetizados foram obtidos na forma de cristais incolores, quando 

vistos através do microscópio óptico (Figura 35), com exceção dos compostos 

LaNdDPA e LaHoDPA, os quais apresentaram coloração lilás e rosa, 

respectivamente. Tais cristais apresentaram boa qualidade para realização de 

medidas de difração de raios-X de monocristal, as quais mostraram que todos os 

compostos obtidos são isoestruturais ao composto de lantânio puro previamente 

reportado por Brouca-Cabarrecq et al. (BROUCA-CABARRECQ et al., 2002). Os 

dados cristalográficos e os parâmetros do refinamento estrutural são apresentados 

na Tabela 9. Dessa forma, podemos atribuir a fórmula ∞[(La0,9Ln0,1)2(DPA)3(H2O)3] 

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

 

Figura 35 - Imagem dos cristais da amostra LaTbDPA visualizados em microscópio óptico com 

ampliação de 40x. 

 

Fonte: o autor (2023) 



100 
 

 

Tabela 9 - Dados Cristalográficos e Parâmetros do Refinamento Estrutural para os MOF 

∞[(La0,9Ln0,1)2(DPA)3(H2O)3] 

Fórmula Empírica C21 H15 Ln2 N3 O15 

Massa Molar 829,42 g/mol 

Temperatura 295(2) K 

Comprimento de Onda dos Raios-x 0,71073 

Sistema Cristalino e Grupo Espacial monoclínico, P21/c 

Dimensões da Célula Unitária 

a = 11,0120(2) Å   α= 90 ° 

b = 17,5730(3) Å   β = 100,3090(10) ° 

c = 13,5990(2) Å    γ  = 90 ° 

Volume 2589,11(7) Å 3 

Z, Número de Moléculas por Célula 4,  1,825 Mg/m3 

Coeficiente de Absorção 3,297 mm-1 

F(000) 1352 

Dimensão do Cristal 0,298 x 0,278 x 0,211 mm 

Intervalo de θ para Coleta de Dados 2,87 a 27,31 ° 

Limite dos Índices de Miller -11 ≤ h ≤ 13, -22 ≤ k ≤ 22, -16 ≤ l ≤ 16 

Reflexões Coletadas / únicas 25500 / 5268 [R(int) = 0,1606] 

Completância para o θ = 27.31 90,2 % 

Método de Refinamento Matrix least-squares completa em F2 

Dados / Restrições / Parâmetros 5268 / 0 / 371 

Concordância sobre F2 1,110 

Índices R para Todos os Dados R1 = 0,0434, wR2 = 0,0972 

Fonte: o autor (2023) 

 

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

os compostos possuem dois átomos de lantanídeos independentes, formando dois 

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

resultando em poliedros com fórmulas LnO7N2 e LnO7N, respectivamente. Os 

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

 

Os dados sugerem que a substituição dos centros de La+3 por outros íons Ln+3 

não causou variação estrutural. Os compostos cristalizaram no grupo espacial 

monoclínico P21/c, com parâmetros da célula unitária muito semelhantes ao 

composto publicado (BROUCA-CABARRECQ et al., 2002). Cada ligante DPA se 

coordenou com três íons Ln+3 a partir do átomo de nitrogênio do anel piridínico e dos 

oxigênios dos dois grupos carboxilatos, formando uma estrutura tridimensional (3D). 

A Figura 37 mostra a estrutura cristalográfica 3D do ∞[(La0,9Ln0,1)2(DPA)3(H2O)3], 

com os canais hexagonais e octogonais paralelos ao eixo c cristalográfico. Os 

materiais obtidos são capazes de formar interações diferentes nos vários sítios de 

adsorção, uma vez que eles apresentam centros apolares (hidrofóbicos) nos anéis 

piridínico que formam interações π – π com núcleos aromáticos presentes nas 

moléculas de pesticidas, e centros polares (hidrofílicos) nos grupos carboxilatos e 

nas moléculas de água, interagindo com moléculas dos pesticidas com polaridades 

diferentes. 
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Figura 37 - Visão ao longo do eixo c da estrutura estendida dos compostos 

∞[(La0,9Ln0,1)2(DPA)3(H2O)3] (Ln = Sm, Nd, Ho, Gd, Tb, Lu e Yb), mostrando os canais. 

 

 

 
 

 
Fonte: o autor (2023) 
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10.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO 

 

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada estabelecendo um comparativo 

entre os espectros do ligante livre e dos materiais sintetizados. Nessa comparação, 

foram avaliados os deslocamentos e/ou mudança das intensidades das bandas 

relativas aos grupos carboxilatos e do anel piridínico, uma vez que estes grupos se 

coordenam ao metal após a síntese.  

O espectro de IV do ligante H2DPA apresenta bandas de média intensidade 

situadas entre 3100 e 2500 cm-1 que podem ser atribuídas ao estiramento da ligação 

O-H dos grupos carboxílicos (GONZALEZ-BARÓ et al., 2005). Esses sinais são 

típicos de ligações de hidrogênio, originadas pelas interações desses grupos, e 

estão sobrepondo as bandas de estiramento das ligações C-H (RODRIGUES, M. O. 

et al., 2009). Considerando ainda os grupos carboxílicos, é possível observar uma 

intensa banda de estiramento assimétrico dos grupos carboxílicos, em 1700 cm-1 

(CHEMISTRY; SKLODOWSKA, 1994).  Os estiramentos simétricos foram 

observados a partir de duas bandas centradas em 1331 e 1302 cm-1. Já o sinal 

referente às vibrações do grupo C=N do anel piridínico está localizado em 1572 cm-1 

(GONZALEZ-BARÓ et al., 2005). 

Já para os compostos sintetizados, todos os espectros de infravermelho 

apresentaram perfis similares ao do material LaSmDPA. Dessa forma, faremos aqui 

a discussão apenas para esse composto, sendo que os demais espectros poderão 

ser visualizados na Figura 53 do APÊNDICE B. A Tabela 10 abaixo mostra os 

números de onda das bandas O-C=O (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-1 (situada em 1700 cm-1 no ligante livre), já 

as bandas de estiramento simétrico, também foram deslocadas para 1438 e 1389 

cm-1, respectivamente (situadas em 1331 e 1302 cm-1 no ligante livre). De acordo 

com o espectro da Figura 38, a banda referente ao grupo C=N do anel piridínico foi 

deslocada para 1557 cm-1, quando comparada com sua posição original em 1572 

cm-1. A presença de uma larga banda situada na região entre 3532 e 3079 cm-1 pode 

ser atribuída ao estiramento de ligações O-H de moléculas de água, e sugere a 

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

Ligante / Amostra 

υ (O - C = O) 

assimétrico  

cm-1 

υ (O - C = O) 

simétrico  

cm-1 

υ (C = N)  

cm-1 

υ (O - H)  

cm-1 

H2DPA 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 região do infravermelho do ligante livre e da amostra LaSmDPA. 

Em destaque a atribuição das bandas às ligações dos compostos. 
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Fonte: o autor (2023) 
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10.3 PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS: ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA 

(TGA) E ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCÊNCIA 

 

Todos os materiais obtidos apresentaram perfil de decomposição térmica 

semelhante ao da Figura 39, que mostra a curva termogravimétrica para o composto 

LaSmDPA. As demais curvas de análise térmica poderão ser visualizadas na Figura 

54 do APÊNDICE B.  

A completa perda das três moléculas de água, coordenadas ao dipicolinato de 

lantanídeo, ocorre em uma única etapa a partir 165ºC. Esse passo corresponde a 

um processo endotérmico e a massa experimental perdida foi de 6,65 % (Calculado: 

6,51%). A decomposição dos ligantes dipicolinatos pode ser percebida pela perda de 

47,33% da massa a partir de 438ºC. Esse processo ocorre com a formação de 

oxicarbonatos, Ln2O2(CO3), em temperaturas mais altas (BROUCA-CABARRECQ et 

al., 2002), cujas fases não são estáveis. A decomposição desses oxicarbonatos leva 

a formação do óxido de lantanídeo, compatível com o produto obtido após a 

decomposição. 

 

Figura 39 - Curva TGA e DTG da amostra LaSmDPA em atmosfera de N2. 
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Fonte: o autor (2023) 
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No que se refere às medidas de luminescência, uma investigação das 

propriedades luminescentes das amostras LaTbDPA e LaSmDPA foi realizada. As 

Figuras 40 e 41 mostram os espectros de excitação das amostras LaTbDPA e 

LaSmDPA sólidas em temperatura ambiente, respectivamente. Para o composto de 

térbio, o processo de excitação está centrado no ligante (ácido 2,6-

piridinadicarboxílico), uma vez que a banda larga com máximo em 300 nm, 

correspondente à transição π →π*, é mais intensa que as bandas de excitação intra-

4f do íon Tb3+, caracterizando o H2DPA como um bom transferidor de energia 

intramolecular para o íon lantanídeo (RODRIGUES, M. O., 2010). Já para o 

composto de samário, Figura 41, o processo de excitação indireta através do ligante 

não é eficiente, tendo em vista a presença de intensas bandas de transição intra-4f 

do íon Sm3+ no espectro. 

 

Figura 40 - Espectro de excitação da amostra LaTbDPA no estado sólido e em temperatura 

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

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

 

No que se refere às medidas de emissão, o composto LaTbDPA foi excitado 

em 300 nm, correspondendo ao comprimento de onda de excitação máxima, e o 

espectro de emissão é mostrado na Figura 42. Foram observadas transições a partir 

do nível 5D4 para os estados 7FJ (J = 0-6). O pico mais intenso localizado em 542 nm 

está relacionado com a transição 5D4 → 7F5, responsável pela emissão de luz verde 

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

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

 

Já a Figura 43 mostra o espectro de emissão a temperatura ambiente do 

LaSmDPA excitado em 403 nm, correspondente à transição 6H5/2 → 6P3/2 dos íons 

Sm3+. Todas as transições observadas foram a partir do nível 4G5/2 para os níveis 6HJ 

(J = 5/2, 7/2, 9 /2 e 11/2), sendo os picos mais intensos localizados em 594 e 641 

nm, relacionados com as transições 4G5/2 → 6H7/2 e 4G5/2 → 6H9/2, respectivamente, 

responsáveis pela emissão na cor laranja. As transições 4G5/2 → 6H5/2 e 4G5/2 → 6H7/2 

são permitidas por dipolo magnético, contudo as transições 4G5/2 → 6H9/2 e 4G5/2 → 

6H11/2 são permitidas por dipolo elétrico (KNOPE et al., 2012). A razão das áreas das 

transições 4G5/2 → 6H9/2e 4G5/2 → 6H5/2 é um parâmetro experimental utilizado para 

medir a simetria do ambiente coordenação do Sm3+. Quanto maior o valor desta 

razão, mais assimétrico é o ambiente de coordenação (HA et al., 2012; MONTEIRO; 

MAZALI; SIGOLI, 2011). No nosso caso, este valor foi de 3,6, o que indica que os 

íons samário estão em um ambiente distorcido de uma simetria local com centro de 
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inversão (HA et al., 2012). Este resultado está em boa concordância com a estrutura 

do cristal. 

 

Figura 43 - Espectro de emissão do LaSmDPA no estado sólido e em temperatura ambiente, com 

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

 

10.4 DESENVOLVIMENTO E VALIDAÇÃO DO MÉTODO ANALÍTICO POR MSPD 

UTILIZANDO O COMPOSTO LASMDPA 

 

10.4.1 Do estudo da razão m/z dos pesticidas e seus tempos de retenção 

 

Uma análise preliminar dos tempos de retenção dos pesticidas foi realizada 

com injeção de 1 µL de soluções-padrão de cada princípio ativo na concentração de 

1 mg L-1 no modo SCAN (varredura) e confirmação por comparação dos espectros 

de massas com aqueles da biblioteca eletrônica NIST 147. Após a identificação de 

cada composto, foi avaliada a resolução na separação dos oito compostos presentes 

em uma mistura, efetuando-se injeções de 1 µL de uma mistura padrão de 
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concentração 1 mg L-1 no modo SCAN. Com base na intensidade relativa, foram 

selecionados os íons de quantificação e de confirmação de cada pesticida para 

serem monitorados no modo SIM (Selected íon monitoring). Foram monitoradas três 

razões m/z para cada composto, utilizando a razão de maior intensidade para a 

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

retenção, a m/z de quantificação e as m/z de qualificação de cada composto. 

 

Tabela 11 - Tempos de retenção, íon de quantificação e íons qualificadores de cada composto. 

Pesticida 
TRetenção  

(min) 
m/z de quantificação m/z de qualificação 

Clofentezina 6,37 137 102 e 75 

Atrazina 11,79 200 215 e 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 injeção de 1,0 µL de uma mistura dos padrões na concentração 1,0 mg L-1, onde 

observa-se que a resolução cromatográfica foi satisfatória na separação dos oito 

compostos. 
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Figura 44 - Cromatograma obtido a partir da mistura padrão (1,0 mg L-1) nas condições 

estabelecidas. Identificação dos pesticidas: 1. Clorfentezina; 2. Atrazina; 3. Pirimicarbe; 4. 

Procimidona; 5. Flumetralina; 6. Bromuconazol; 7. Bifentrina e 8. Fenbuconazol. 

 

Fonte: o autor (2023) 

 

10.4.2 Da otimização do método de extração 

 

A otimização do método de extração consistiu na busca das melhores 

condições para extração dos contaminantes da amostra (analitos) através da técnica 

de MSPD. Para isso, uma massa fixa (350 mg) de [(La0,9Sm0,1)2(DPA)3(H2O)3]∞ foi 

utilizada como sorvente, tendo em vista a limitação da quantidade obtida em cada 

síntese.  

Normalmente, o solvente de eluição e seu volume, a massa da amostra, a 

razão amostra : sorvente e o tipo de fase sólida empregada como clean-up, são 

parâmetros que influenciam a eficiência de extração e a pureza do extrato final 

(GARCÍA-LÓPEZ; CANOSA; RODRÍGUEZ, 2008) em procedimentos de MSPD. Por 

isso, diferentes volumes de solventes de diferentes polaridades, bem como a massa 

da amostra e a fase sólida empregada como clean-up foram avaliados a partir de um 

planejamento fatorial 2n (n = número de parâmetros) combinações, mais quatro 

combinações no ponto central, resultando em 20 experimentos. Os níveis mínimo e 

máximo de cada parâmetro são mostrados nas Tabelas 12 e 13. 
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Tabela 12 - Parâmetros estudados no planejamento fatorial 

PARÂMETROS 
NÍVEL BAIXO 

(-1) 

PONTO CENTRAL 

(0) 

NÍVEL ALTO 

(+1) 

Solvente Hexano - Diclorometano 

Volume do Solvente 10 mL 15 mL 20 mL 

Massa da Amostra 0,5 g 0,75 g 1 g 

Clean-up 0,5 g de Sílica - 0,5 g de Alumina 

Fonte: o autor (2023) 

 

Tabela 13 - Combinação dos parâmetros estudados no planejamento experimental 

Experimento Solvente 
Volume do 

Solvente 

Massa da 

Amostra 
Clean-up 

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 recuperação obtidos para dezenove das vinte 

extrações via MSPD podem ser visualizados na Figura 45. Ressalta-se que o 

resultado do experimento 14 não se faz presente na tabela, tendo em vista a 

ocorrência de erro na execução do procedimento experimental. 

De acordo com Ribani et al. (RIBANI et al., 2004), os percentuais de 

recuperação aceitáveis em procedimentos analíticos devem estar no intervalo de 70 

a 120%. Dessa forma, as condições experimentais adotadas nas combinações de 1 

a 7, 17 e 19 não foram suficientes para obter recuperações na faixa determinada. 

Testes com hexano e sílica como clean-up mostraram um alto efeito de matriz. 

Esse efeito ocorre devido a interação química dos compostos lipofílicos da amostra 

com o solvente e ao caráter hidrofílico da sílica, aumentando o valor da resposta dos 

analitos em sua detecção e quantificação (ZHAO, Jing et al., 2021). Além disso, o 

efeito matriz afeta a precisão e a exatidão do método analítico. Portanto, optou-se 

por usar o diclorometano, que possui propriedades hidrofílicas, para reduzir este 

efeito. Diante disso, a melhor condição de extração foi aquela estabelecida pelo 

experimento de número nove, ou seja, quando foi utilizado 10 mL de diclorometano 

como solvente de eluição, 0,5 g da amostra de pimentão e um clean-up de 0,5 g de 

sílica.
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Figura 45 - Gráfico dos percentuais de recuperação dos pesticidas para as extrações do planejamento experimental. Em destaque: tabela com os valores 

dos percentuais de recuperação para cada pesticida em cada experimento. 

 

 
Fonte: o autor (2023)
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10.4.3 Da validação 

 

A validação do método, com as condições de extração e de análise por GC-MS 

definidas, foi realizada com o estudo das faixas de trabalho, linearidade, limites de 

detecção (LOD) e de quantificação (LOQ), precisão intradia e interdia (RSD) e a 

exatidão pelo estudo da recuperação em diferentes níveis de fortificação((ANVISA), 

2017). 

 

10.4.3.1 Curvas analíticas (linearidade) e faixas de trabalho 

 

O método da padronização externa foi aplicado para a quantificação dos 

pesticidas. Considerando os elevados percentuais de recuperação obtidos durante a 

realização dos experimentos planejados, causadas pelo efeito da matriz, foi 

preparado um extrato a partir de uma amostra de pimentão produzida de forma 

orgânica, sem a presença dos pesticidas, utilizando o mesmo procedimento de 

extração por MSPD. O extrato resultante foi utilizado na preparação das soluções 

padrão para obter a curva analítica.  

A curva analítica foi construída com seis pontos, correspondendo aos níveis de 

fortificação de 50; 100; 200; 300; 500 e 1000 µg Kg-1, sendo cada medida realizada 

em triplicata. Os resultados dos desvios-padrão mostraram que a dispersão nas 

análises foi independente da concentração estudada. As curvas analíticas obtidas 

foram utilizadas para o estudo da exatidão e precisão do método proposto. A Tabela 

14 mostra as equações das retas obtidas por regressão linear, os coeficientes de 

determinação (R2) e a faixa linear de trabalho para cada composto. 

As equações obtidas apresentaram boa linearidade com coeficientes de 

determinação variando entre 0,9930 (procimidona) e 0,9992 (bromuconazol). O 

método desenvolvido apresenta faixa linear de trabalho que contempla os limites 

máximos de resíduos (LMR) estabelecidos pela Agência Nacional de Vigilância 

Sanitária (ANVISA) para os pesticidas em diferentes produtos agrícolas. 
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Tabela 14 - Equações por regressão linear, coeficientes de determinação (R2), faixa linear de trabalho 

obtido para as análises dos pesticidas. 

Pesticidas 
Equação por regressão 

linear 
R2 

Faixa linear de 

trabalho 

(µg Kg-1) 

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 = 73,5 x + 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 detecção (LOD) e limites de quantificação (LOQ) 

 

Os limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) foram estabelecidos em 

conjunto com o estudo da faixa linear de trabalho, estando os pesticidas em 

presença do extrato da amostra. Foram realizadas extrações sucessivas por MSPD 

aplicando o LaSmDPA sintetizado como suporte adsorvente, diminuindo a 

concentração dos pesticidas até perder a proporcionalidade entre a concentração e 

a resposta analítica do detector. A menor concentração do analito que pode ser 

detectada, mas não necessariamente quantificada, sob condições experimentais 

estabelecidas constitui o limite de detecção (CURRIE, 1999). Os LOD e LOQ foram 

estabelecidos utilizando a razão sinal/ruído de cada analito, obtidas com uso do 

extrato da amostra contaminado com os pesticidas, quando ainda era obtido um 

sinal mínimo e mensurável de cada analito. A relação de 3:1 foi estimada como 

limite de detecção e a razão de 10:1 foi estabelecida como limite de quantificação, 

conforme estabelecido pelo documento de orientação sobre validação de métodos 

analíticos do INMETRO (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA QUALIDADE E 

TECNOLOGIA (INMETRO), 2020). O menor nível de concentração na curva 
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analítica corresponde ao início da faixa linear de trabalho e ao LOQ para cada 

composto. 

Os LOD e LOQ obtidos variaram entre  16 e  67 µg Kg-1  e  entre  50,3  e  200 

µg Kg-1, respectivamente. Os limites de detecção e de quantificação obtidos pelo 

método proposto com utilização do LaSmDPA como suporte na extração dos 

pesticidas por MSPD da matriz de pimentão, são mostrados na Tabela 15. 

 

Tabela 15 - Limites de detecção (LOD), limites de quantificação (LOQ) obtidos com o método 

desenvolvido por MSPD e GC-MS e limites máximos de resíduos (LMR’s). 

Pesticidas 
LOD 

(µg Kg-1) 

LOQ 

(µg Kg-1) 

Limites Máximos de 

Resíduos 

(LMR’s)  

(ANVISA, 2021) 

Clofentezina 67 200 0,1 a 1 mg Kg-1 

Atrazina  67 200 0,01 a 0,25 mg Kg-1 

Pirimicarbe 67 200 0,05 a 1 mg Kg-1 

Procimidona 16 50 0,05 a 5 mg Kg-1 

Flumetralina  67 200 - 

Bromuconazol  67 200 0,05 a 0,5 mg Kg-1 

Bifentrina 67 200 0,01 a 1 mg Kg-1 

Fenbuconazol 67 200 - 

Fonte: o autor (2023) 

 

10.4.3.3 Precisão do método 

 

A precisão do método foi avaliada com o estudo da repetitividade, realizando-

se sete extrações no mesmo dia (precisão intradia) e durante três dias consecutivos, 

efetuando-se três extrações em cada dia (precisão interdias ou precisão 

intermediária). O estudo da precisão intradia apresentou coeficientes de variação 

(CV) variando de 6,3 % a 43,9 %. Segundo Ribani et al. (RIBANI et al., 2004), 

valores satisfatórios para uma boa precisão intradia devem ser menores que 15%. 
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Quatro compostos apresentaram coeficientes de variação menores que 15%, três 

com valores próximo de 20% e o pirimicarbe com 43,9 %. Prováveis causas para 

estas variações, dificultando a repetitividade de resultados, está associada a etapa 

da síntese do MOF, pois nas sínteses realizadas em períodos que incluíam o final de 

semana, ocorreram quedas de energia, provocando alterações na temperatura da 

estufa, com consequente variações na qualidade do material sintetizado. Além disso, 

o material obtido era aplicado de forma imediata após cada síntese, o que pode ter 

provocado variações maiores, assumindo como hipótese que, se toda a massa de 

MOF necessária para o desenvolvimento do método analítico fosse obtida 

previamente, misturando o produto de todas as sínteses, haveria um conjunto cujas 

alíquotas teriam qualidade equivalentes em todos os procedimentos de extração 

realizados.  No estudo da precisão interdias, foram obtidos valores do CV variando 

entre 13,5 % e 25,7 % para a bifentrina e procimidona, respectivamente. Estes 

valores estão próximos para os critérios de validação descritos por Ribani et al. 

(RIBANI et al., 2004), que estabelecem CV de até 20% para análises de traços, 

dependendo da complexidade da amostra. Os valores dos CV (%) obtidos no estudo 

da precisão com nível de fortificação de 500 µg kg-1 são mostrados na Tabela 16. 

 
Tabela 16 - Coeficientes de variação obtidos no estudo da precisão intradia e interdias do método 

desenvolvido. 

Pesticidas 
C.V (%), nível de fortificação (500 µg Kg-1) 

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 Exatidão do método 

 

A exatidão do método foi avaliada realizando-se o estudo das recuperações em 

três níveis de fortificação (250; 500 e 1000 µg Kg-1). No menor nível, as 

recuperações apresentaram variação de 48,4% a 102,8% com desvio-padrão 

relativo (RSD) variando entre 9,6% e 22,4%. No nível intermediário, as recuperações 

apresentaram variação de 57,4% a 123,3% com desvio-padrão relativo variando 

entre 6,3% e 43,6%. No maior nível, as recuperações 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 recuperação para a validação de um método analítico que 

envolve extração, deve apresentar recuperações variando entre 70 e 120%, pois a 

etapa de recuperação está associada a exatidão das medidas. Pode-se observar 

que, para o nível de fortificação de 500 µg Kg-1, os pesticidas pirimicarbe, 

flumetralina, bromuconazol, bifentrina e fenbuconazol apresentaram recuperações 

dentro da faixa ideal. Já os pesticidas clofentezina, atrazina e procimidona 

apresentaram valores de recuperação abaixo, mas próximos, da faixa desejada. 

Pequenos ajustes na etapa da síntese podem ser realizados para garantir uma 

melhor uniformidade do material sintetizado e assim obter recuperações melhores 

com menores variações nas medidas. A Tabela 17 mostra os resultados das 

recuperações relativas obtidas em diferentes concentrações. 

O MOF utilizado como adsorvente no processo MSPD foi, em média, mais 

eficiente na extração de pesticidas polares (atrazina, logkow = 2,7 e pirimicarbe, logkow 

= 1,7) (IUPAC - GLOBAL AVAILABILITY OF INFORMATION ON 

AGROCHEMICALS, 2017). Isso se deve ao predomínio de seu caráter hidrofílico, 

em decorrência da presença nos sítios polares do material proveniente dos átomos 

de oxigênio.  

Nota-se que a interação do analito com a matriz influenciou o processo de 

sorção, mesmo quando usamos MOF como sorvente. Em amostras de alface, os 

percentuais de recuperação foram de 95 e 105% para pirimicarbe e procimidona, 

respectivamente, enquanto com a matriz de pimentão, os percentuais foram 105,6 e 

52,7%, respectivamente. Notamos que a recuperação obtida para o pirimicarbe está 

de acordo com dados publicados anteriormente (BARRETO, Alysson S. et al., 2010). 

Para a procimidona, entretanto, nossas condições eram menos eficientes. Levando 
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em consideração o solvente de eluição empregado neste trabalho e o caráter 

lipofílico da procimidona, observamos que o uso de acetonitrila melhorou a eluição 

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

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

 

Tabela 17 - Recuperações relativas e RSD(%) em diferentes níveis de fortificação. 

Pesticidas 

Nível de 

fortificação 

(µg Kg-1) 

Intradia Interdia 

Recuperação 

média (%)  

(n = 3) 

RSD 

(%) 

Recuperação 

média (%)  

(n = 9) 

RSD 

(%) 

Clofentezina 

250,0 

500,0 

1000,0 

56,4 

68,9 

73,0 

13,5 

10,2 

8,6 

- 

59,7 

- 

- 

15,1 

- 

Atrazina 

250,0 

500,0 

1000,0 

102,8 

123,3 

135,0 

15,7 

20,8 

5,4 

- 

106,9 

- 

- 

19,7 

- 

Pirimicarbe 

250,0 

500,0 

1000,0 

96,9 

105,6 

133,7 

16,7 

43,6 

8,0 

- 

93,6 

- 

- 

19,8 

- 

Procimidona 

250,0 

500,0 

1000,0 

48,4 

57,4 

52,7 

14,8 

12,5 

5,2 

- 

55,6 

- 

- 

25,7 

- 

Flumetralina 

250,0 

500,0 

1000,0 

72,0 

75,2 

89,8 

17,7 

12,9 

6,9 

- 

70,6 

- 

- 

15,2 

- 

Bromuconazol 

250,0 

500,0 

1000,0 

86,4 

115,0 

121,9 

22,4 

16,7 

6,7 

- 

88,7 

- 

- 

17,4 

- 

Bifentrina 

250,0 

500,0 

1000,0 

64,3 

88,7 

93,2 

9,6 

6,3 

6,3 

- 

82,9 

- 

- 

13,5 

- 

Fenbuconazol 

250,0 

500,0 

1000,0 

61,8 

71,0 

90,1 

21,4 

14,3 

9,2 

- 

78,4 

- 

- 

17,8 

- 

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 compatíveis com os 

publicados, demonstrando que o desempenho do MOF foi semelhante ao 

desempenho do material comercial. 

 

10.4.4 Da aplicação do método em amostras de pimentão comercializadas em 

Aracaju-SE 

 

O método proposto foi aplicado na análise 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 rápida de cada amostra nas condições otimizadas, para 

identificar aquelas que continham pesticidas. Em uma segunda etapa, as amostras 

identificadas como contendo resíduos de pesticidas foram reanalisadas em três 

repetições, para confirmação e quantificação dos pesticidas detectados na triagem 

anterior. Procimidona e fenbuconazol foram detectados em todas as amostras, em 

concentrações abaixo do LOQ. Resíduos de flumetralina e atrazina foram 

encontrados em duas amostras e clofentezina e bifentrina em uma amostra em 

concentrações abaixo do limite de quantificação. Para a procimidona, os resultados 

não foram considerados confiáveis porque as recuperações foram inferiores a 60%.  

A Figura 46 a seguir mostra um cromatograma obtido no modo SIM, resultante 

da injeção de 1,0 µL do extrato obtido após realização do procedimento de extração 

por MSPD utilizando uma amostra de pimentão obtida em um dos mercados do 

município. 

Figura 46 - Cromatograma obtido a partir do extrato da amostra de pimentão comercializada em 

Aracaju-SE. 

 
Fonte: o autor (2023) 
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11 CONCLUSÕES PARCIAIS DO ESTUDO COM METAL-ORGANIC 

FRAMEWORKS 

 

A síntese das amostras LaSmDPA, LaNdDPA, LaHoDPA, LaGdDPA, 

LaTbDPA, LaLuDPA e LaYbDPA, possibilitou a obtenção de materiais bimetálicos 

cristalinos de boa qualidade para caracterização por difração de raios-X de 

monocristal. De acordo com esta medida, os materiais são isoestruturais ao 

composto de lantânio puro, previamente reportado. As estruturas possuem dois 

centros metálicos cristalograficamente independentes. No que se refere as medidas 

de TGA, todos os compostos apresentaram perfil de decomposição térmica 

semelhantes. Os dados de espectroscopia de infravermelho indicaram que a 

coordenação dos ligantes aos centros metálicos se dá pelos grupos carboxilatos e 

do nitrogênio do anel piridínico do ácido dipicolínico.  

Medidas de luminescência foram realizadas para os compostos LaTbDPA e 

LaSmDPA. Para o composto de térbio, o processo de excitação está centrado no 

ligante com máximo em 300 nm, indicando que o H2DPA é um bom transferidor de 

energia intramolecular para o íon lantanídeo. Já para o composto de samário, o 

processo de excitação indireta através do ligante não se mostrou tão eficiente. Em 

se tratando das medidas de emissão, foram observadas transições a partir do nível 

5D4 para os estados 7FJ (J = 0-6) no composto LaTbDPA. O pico mais intenso 

localizado em 542 nm está relacionado com a transição 5D4 → 7F5, responsável pela 

emissão de luz verde. Já para o LaSmDPA, foram observadas transições 

características dos íons Sm3+ a partir do nível 4G5/2 para os níveis 6HJ (J = 5/2, 7/2, 9 

/2 e 11/2), sendo os picos mais intensos localizados em 594 e 641 nm, responsáveis 

pela emissão na cor laranja. 

O composto LaSmDPA foi utilizado como sorvente no desenvolvimento e 

validação do método analítico para extração dos pesticidas clorfentezina, atrazina, 

pirimicarbe, procimidona, flumetralina, bromuconazol, bifentrina e fenbuconazol em 

amostras de pimentão por MSPD e análise por GC-MS. A otimização das condições 

de extração e análise cromatográfica se deu a partir de um planejamento 

experimental, com 2n + 4 combinações (n=4). O tempo de análise no GC-MS foi de 

28 minutos e as melhores condições de extração foram: 350 mg de MOF; 0,5 g de 
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Pimentão; 10 mL de diclorometano como solvente de eluição e 0,5 g de sílica para 

clean-up. 

O método analítico foi desenvolvido e validado. As porcentagens de 

recuperação mostraram que o LaSmDPA pode ser usado com sucesso para analisar 

atrazina, clofentezina, pirimicarbe, flumetralina, bromuconazol, bifentrina e 

fenbuconazol. A análise das amostras comerciais detectou a presença de resíduos 

dos agrotóxicos procimidona, fenbuconazol, flumetralina, clofentezina, atrazina e 

bifentrina. A nova fase sólida pode ser útil em protocolos de triagem usados por 

laboratórios reguladores oficiais para identificar esses pesticidas em pimentão. 
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12 CONSIDERAÇÕES FINAIS E PERSPECTIVAS 

 

Por fim, considerando os resultados obtidos em cada um dos trabalhos 

apresentados nessa tese, conclui-se que os objetivos pretendidos foram alcançados 

com êxito. Compostos de coordenação bimetálicos com íons lantanídeos foram 

sintetizados e utilizados em aplicações capazes de propor soluções para a resolução 

de problemas ambientais. 

Para os hidróxidos frameworks, o estudo mostrou que essa nova estrutura 

tridimensional pode acomodar outros íons lantanídeos, a exemplo do túlio, térbio e 

európio, bem como realizar troca aniônica. Essas características permitem obter 

compostos com propriedades luminescentes que podem ser melhoradas a partir do 

uso de sensibilizadores orgânicos. Além disso, a propriedade adsorvente da 

estrutura lamelar, obtida com o aumento da concentração de íons Eu3+, se mostrou 

promissora para a remoção do corante alaranjado de metila em água. Dentro dessa 

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

• Avaliar as propriedades luminescentes das amostras obtidas com Tb3+ 

realizando a troca iônica por isoftalato; 

• Avaliar as propriedades luminescentes das amostras obtidas com Tb3+ e 

Eu3+ após realizar a troca iônica por outros sensibilizadores orgânicos; 

• Realizar um estudo cinético e termodinâmico de adsorção do corante 

alaranjado de metila com a amostra HEu20, ajustando parâmetros como 

massa do adsorvente, pH do meio, tempo de contato, concentração do 

adsorbato e temperatura; 

• Aplicar os materiais obtidos em estudos nos quais a luminescência seja 

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

No que se refere aos estudos com MOF’s bimetálicas, a aplicação da amostra 

LaSmDPA em procedimento de extração de pesticidas em pimentão por dispersão 

de matriz em fase sólida possibilitou o desenvolvimento de um método analítico, 

analisando os extratos obtidos por GC-MS. Dentro dessa perspectiva, os desafios 

desse trabalho permitem pensar em novas pesquisas com esses materiais, tais 

como: 



125 
 

 

• Desenvolver novos métodos analíticos para determinação de pesticidas em 

outras amostras sólidas, utilizando MOF como sorvente em procedimento 

de extração por MSPD; 

• Utilizar os materiais sintetizados para empacotamento de colunas para 

micro extração em fase sólida; 

• Corrigir os problemas apontados nos testes de recuperação intradia e 

interdia no desenvolvimento de métodos analíticos futuros;  

• Sintetizar outros MOF’s com propriedades químicas diferentes e aplicá-los 

em técnicas analíticas capazes de propor solução para problemas 

ambientais. 
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APÊNDICE A - DADOS COMPLEMENTARES DO ESTUDO COM HIDROXIDOS 
FRAMEWORKS 

Figura 47 - Curva de calibração obtida a partir das absorbâncias máximas das soluções do corante 

azul de metileno em diferentes concentrações. 

 

Fonte: o autor (2023) 

 

Figura 48 - Curva de calibração obtida a partir das absorbâncias máximas das soluções do corante 

alaranjado de metila em diferentes concentrações. 
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Figura 49 - Perfil deconvoluído das bandas de emissão correspondentes às transições 5D0 → 7FJ da 

amostra HEu10. 
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Fonte: o autor (2023) 

 

Figura 50 - Perfil deconvoluído das bandas de emissão correspondentes às transições 5D0 → 7FJ da 

amostra HEu20. 
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Fonte: o autor (2023) 
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Figura 51 - Perfil deconvoluído das bandas de emissão correspondentes às transições 5D0 → 7FJ da 

amostra HEu10-isoftalato. 
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Fonte: o autor (2023) 

 

Figura 52 - Perfil deconvoluído das bandas de emissão correspondentes às transições 5D0 → 7FJ da 

amostra HEu20-isoftalato. 

540 560 580 600 620 640 660 680 700 720

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)

 Experimental

 Acumulado

 Gaussian Fit 1

 Gaussian Fit 2

 Gaussian Fit 3

 Gaussian Fit 4

 Gaussian Fit 5

 Gaussian Fit 6

 Gaussian Fit 7

 Gaussian Fit 8

 Gaussian Fit 9

 Gaussian Fit 10

 Gaussian Fit 11

 Gaussian Fit 12

 Gaussian Fit 13

HEu20-isoftalato deconvoluído

 

Fonte: o autor (2023) 



145 
 

 

APÊNDICE B - DADOS COMPLEMENTARES DO ESTUDO COM METAL-
ORGANIC FRAMEWORKS 

 

Figura 53 - Espectro vibracional na região do infravermelho das amostras: a) LaYbDPA; b) 

LaGdDPA; c) LaLuDPA; d) LaTbDPA; e)LaHoDPA; f) LaNdDPA. 
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Fonte: o autor (2023) 
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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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Fonte: o autor (2023) 
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