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RESUMO

Neste trabalho, o polimero de coordenacgédo [Zn(BDC)(H20):]n» foi obtido através de
sintese hidrotermal por estufa e por microondas, caracterizado por microscopia eletrénica
de varredura, andlise elementar, difracdo de raios-x de pd, espectroscopia de infravermelho
e analise termogravimétrica, foi estudado espectroscopicamente por luminescéncia em
estado estacionario e resolvido no tempo, além de testado como fase estacionaria na
extracdo em fase sélida de 16 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). Todos os
dados obtidos a partir do estudo espectroscopico de luminescéncia realizado puderam
propor um mecanismo de aniquilacdo tripleto-tripleto com intensas emissdes de
fluorescéncia atrasada e fosforescéncia, com diferentes tempos de vida. A presenca do
atomo pesado na estrutura do polimero de coordenacdo [Zn(BDC)(H20)2]» torna a estrutura
mais rigida, mais estavel e com propriedades dpticas mais eficientes que
o ligante livre. Os resultados obtidos foram espetaculares e inéditos, uma vez que as
propriedades dpticas do material ndo haviam sido detalhadas e estudadas assim como foi
realizado neste trabalho. Por outro lado, quando comparado a duas outras fases
estacionarias (octadecilsilano C18 e strata-X) na extracdo em fase solida a uma vazao
constante, 0 composto sintetizado obteve 6timos resultados com 99% de adsorcdo de
HPAs, devido as fortes interacBes n-n da estrutura, podendo ser eficientemente utilizado em
extracGes de compostos lipofilicos e hidrofébicos. Os padrdes de raios-x de p6 do polimero
de coordenacdo antes e apds o experimento de SPE mostraram que a estrutura em uma
dimensdo e em zig-zag, é bastante rigida, estavel e robusta. Provando que o polimero de
coordenacdo [Zn(BDC)(H20)2]n pode facilmente substituir um polimero organico ja
conhecido comercialmente e muitas vezes de alto custo, minimizando gastos e aumentando

a seletividade e a confiabilidade nos resultados desejados.

Palavras-Chave: Polimeros de coordenacéo, espectroscopia de fotoluminescéncia, extracao

em fase solida.



ABSTRACT

In this work, the coordination polymer [Zn(BDC)(H20)2]n was synthesized by
hydrothermal method and assisted by microwave and was characterized by scanning
electron microscopy, elemental analysis, X-ray powder, infrared spectroscopy and
thermogravimetric analysis. The compound was studied by luminescence spectroscopy at
steady state and time resolved emission, and tested as a stationary phase in solid phase
extraction of 16 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS). The data obtained from the
spectroscopic study of luminescence allowed a proposal of a triplet-triplet annihilation
mechanism with intense delayed fluorescence and phosphorescence emission, with
different life-times. The heavy atom in the structure of coordination polymer
[Zn(BDC)(H20)2]n became the structure more rigid, stable and optical properties more
efficient than the free ligand. The results were spectacular and unprecedented, since the
optical properties of the material had not been before detailed and studied as was done in
this work. Moreover, when compared to two other stationary phases (octadecylsilane C18
and strata-X) in solid phase extraction at a constant rate, the compound synthesized
obtained excellent results with 99% adsorption of PAHs due to strong n-n interactions of
the structure and can be efficiently used in extractions of lipophilic and hydrophobic
compounds. The patterns of X-ray powder of coordination polymer before and after the
SPE experiment showed that the structure in one dimension and zig-zag is very rigid, stable
and robust. Proving that the coordination polymer [Zn(BDC)(H20)2]n can easily replace an
organic polymer known, minimizing costs and increasing the selectivity and reliability on

the desired results.

Key-words: Coordination polymer, Luminescence spectroscopy, solid phase extraction.
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1. APRESENTACAO

Os polimeros de coordenacdo sdo uma extensa classe de materiais cristalinos que
vém se destacando a alguns anos devido a sua grande estabilidade, estruturas cristalinas
bem definidas e ampla funcionalidade organica. Devido ao grande numero de moléculas
organicas existentes e suas diversas formas de coordenacdo, as possibilidades de
desenvolvimento de novos compostos sdo infinitas.'™ Esses compostos apresentam
geralmente um 4atomo central (ion metalico) coordenado a moléculas organicas (ligantes),
em que essa unidade metal-ligante se repete formando uma rede polimérica de complexos
metalicos, sendo muitas vezes conhecido por material metalorganico pela presenca de

uma unidade inorganica e outra organica (FIGURA 1.1).
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FIGURA 1.1. (a) Material metalorganico, (b) subunidades inorganicas, (c¢) subunidades

organicas. As imagens foram retiradas da referéncia 4.

Quando os compostos se estendem em uma ou duas dimensdes usa-se muitas
vezes o termo polimero de coordenacdo, mas quando se tem uma rede se estendendo
tridimensionalmente de forma infinita e ininterrupta geralmente usa-se o termo MOF

(metal-organic  framework), inicialmente sintetizada e estudada por Yaghi e



colaboradores.”™ Apesar de muitos trabalhos designarem MOF para quaisquer materiais

metalorganicos em uma, duas ou trés dimensdes (1D, 2D ou 3D, FIGURA 1.2).°

(a) d

FIGURA 1.2. Representacdo esquematica para as conformagdes (a) 1D, (b) 2D e (c) 3D

dos polimeros de coordenagao.

A elevada especificidade na obtencdo de diferentes compostos e funcionalidade
devido a escolha do ligante organico e ion metalico adequado, constitui uma importante
interface entre a ciéncia de materiais e quimica sintética. Assim, muitos grupos de
pesquisa tém se esfor¢ado no desenvolvimento de métodos sintéticos, visando,
principalmente, controlar e entender as propriedades fisicas e quimicas dos solidos
produzidos, através da correlacdo entre as estruturas das espécies iniciais € o produto
final da sintese.

As metodologias sintéticas sdo consideradas criteriosas, j& que dependem da
concentragdo dos reagentes, relagdo estequiométrica metal-ligante, temperatura e tempo
de reagdo, sendo fundamentadas na auto-organizagio molecular.'®'? Assim, o sucesso na
obtencdo desses compostos ¢ determinado por um complexo algoritmo em que as
informacdes quimicas e estruturais inerentes aos ligantes sdo reconhecidas pelo ion
metélico através da sua geometria de coordenagio."” Logo, a diversidade na formagdo de
estruturas com 1D, 2D ou 3D, as topologias cristalinas, bem como as propriedades fisicas

e quimicas dos compostos dependem diretamente da escolha do metal e dos ligantes."



No contexto das MOFs, o termo SBU (secondary building unit) se refere a
geometria de uma unidade definida pelo ponto de extensdo da cadeia polimérica, como
ilustrado na FIGURA 1.3. As recentes estratégias de obtencdo de MOF baseadas em
SBUs consistem em identificar o modo de coordenacdo metal-ligante em uma condigdo
especifica de sintese. Isto implica que naquele determinado protocolo o arranjo estrutural
estd preso as ligagdes coordenadas. Ou seja, o sistema se auto-organiza em fungdo de

uma pré-estrutura, definida pelo modo de coordenacao metal-ligante.

Unidade Inorganica SBUs Unidade Organica SBUs
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FIGURA 1.3. Exemplos de SBUs a partir de MOFs carboxilicas. As imagens foram de

."._

retiradas da referéncia 4.



O nimero de coordenacdo de um ion metalico em um complexo pode ser definido
como sendo o numero de ligantes ou de atomos doadores aos quais o metal se encontra
diretamente ligado. Quando um ligante se coordena a um ion metalico através de um
unico atomo doador diz-se que o ligante ¢ monodentado. Quando dois 4tomos doadores
podem ser usados para se ligar ao ion metalico diz-se que o ligante ¢ bidentado, e quando
varios atomos doadores se encontram presentes em um mesmo ligante, tem-se um ligante
polidentado. Quando um ligante bi ou polidentado utiliza dois ou mais 4&tomos doadores
para se ligar a um Unico ion metélico, diz-se que ele forma um complexo quelato. Em
geral, estes complexos sdo mais estaveis que os compostos semelhantes contendo ligantes
monodentados. A FIGURA 1.4 ilustra os diferentes modos de coordenacdo do acido

tereftalico com o atomo de zinco.

Zn 0] Zn 0] (0]

n,, ‘n,

(a) ¢ (b) o] (c)
FIGURA 1.4. (a) Coordenagao de um ligante bidentado pelo modo monodentado, (b) por

ponte e (c) quelato.

As propriedades dos polimeros de coordenacdo dependem parcialmente das
propriedades dos ligantes organicos e da forma com que ele estd coordenado ao metal.
Assim, novas propriedades podem ser dadas a estes materiais através de alteragdes
prévias do ligante organico obtido por diferentes rotas sintéticas. E, dessa forma, o
planejamento de polimeros de coordenacdo com topologias bem definidas possibilitaria o
desenvolvimento de materiais capazes de realizarem reconhecimento molecular.'” Para
diversos ligantes organicos que poderiam ser usados ter-se-iam unidades inorganicas
especificas, resultando em inimeras combinagdes possiveis, cada uma com propriedades
unicas.

O desenvolvimento de rotas econdmicas e seguras para sinteses de estruturas

metalorganicas tem sido uma tarefa desafiadora para aplicagdes praticas. Esses materiais



sdo predominantemente sintetizados sob condigdes solvotermais ou via cristalizagdo a
temperatura ambiente, levando dias ou até semanas para cristalizar. Geralmente, sinteses
em fornos de microondas tém uma elevada redugdo no tempo reacional e sua
simplicidade e eficiéncia energética no processo de aquecimento tem se tornado um fator
preponderante na escolha do método sintético. '

O método de irradiacdo de microondas tem sido estudado em sinteses ndo apenas
de moléculas organicas, mas também de materiais inorganicos, incluindo varias zeolitas,
peneiras moleculares e nanoparticulas. Devido ao curto tempo gasto durante o processo
de cristalizacdo desses materiais, sinteses por microondas prové métodos sintéticos de
materiais porosos com economia de tempo de reacdo dentro de alguns minutos,

718 Estudos

oferecendo seletividade de etapas e facilidade no controle da morfologia.
nesta area promovem um amplo campo interdisciplinar que vem crescendo rapido e
constantemente, uma vez que os polimeros de coordenagdo apresentam promissoras
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aplicagdes em armazenamento, separagdo e sor¢ao de gases, catalise, liberacao de
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farmacos, fases estacionarias por cromatografia

, entre outras.

Alguns desses materiais metalorganicos possuem, geralmente, estruturas com
canais abertos em que moléculas hospedes podem ser retiradas ou introduzidas sem que
haja colapso estrutural,”” como pode ser visto na atividade catalitica da FIGURA 1.5.
Apresentam ainda, surpreendentes propriedades Opticas e magnéticas que possibilitam
sua utilizacdo em dispositivos Opticos ndo-lineares, catalisadores, peneiras moleculares e
sensores.”* % Proporcionando, assim, o controle de qualidade nos varios setores
industriais, o monitoramento de poluentes do ambiente, (metais pesados, residuos
organicos, pesticidas, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, entre outros), a deteccao
de gases ou vapores nocivos de forma rapida, pratica e baixo custo. Além disso, os modos
de ligacdo metal-ligante, ligagdes de hidrogénio, empilhamentos n-rt, forma e tamanho
das cavidades e propriedades associadas a hidrofobicidade e hidrofilicidade de polimeros

de coordenacdo sdo caracteristicas extremamente relevantes a serem consideradas quando

hé um forte interesse em aplica¢des relacionadas a sor¢do seletiva.



FIGURA 1.5. Atividade catalitica de uma estrutura metalorganica com largos canais e

sitios de coordenagdo. As imagens foram retiradas da referéncia 22.

Com isso, este trabalho tem como objetivo principal a sintese de um polimero de
coordenacao em 1D contendo fortes propriedades Opticas devido a interagdes m-m do
arranjo estrutural lamelar. Visando além de entender as propriedades opticas do
composto, testar a capacidade de sor¢ao na extracdo de substancias hidrofobicas como os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) em solugdes aquosas, através de uma
extracdo em fase solida utilizando um fluxo de uma mistura contendo 16 HPAs a uma

vazao constante.



2. OBJETIVOS

Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo principal a sintese de um polimero de coordenagao
j& conhecido na literatura, o [Zn(BDC)(H,0):],, visando analisar suas propriedades
Opticas e averiguar sua aplicacdo em extracdo em fase solida a fluxo constante de HPAs

comparado com outras fases comerciais.

Objetivos Especificos

— Sintetizar o polimero de coordenagdo [Zn(BDC)(H»0),], por métodos
sintéticos ainda ndo utilizados através da sintese hidrotermal por estufa e
microondas.

— Confirmar e avaliar a estrutura cristalografica do polimero de coordenacao por
difracdo de raios-x de pos.

— FElucidar os modos vibracionais do composto e observar as condigcdes
morfolégicas por infravermelho e microscopia eletronica de varredura,
respectivamente.

— Avaliar a influéncia das condi¢des de sintese sobre o arranjo estrutural e os
efeitos sobre a estabilidade dos compostos através da analise térmica.

—  Estudar as propriedades fotoluminescentes do material sintetizado através da
espectroscopia de luminescéncia e emissdes resolvida no tempo a temperatura
ambiente e baixa temperatura.

— Utilizar o polimero de coordenacdo [Zn(BDC)(H,0),], sintetizado como fase
estaciondria na extragdo em fase solida de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos a fluxo constante.

— Comparar o comportamento do material sintetizado com os sorventes
comerciais C18 e Strata-X da Phenomenex na extragdo em fase soélida de

HPA:s.



3. SINTESE E CARACTERIZACAO DO POLIMERO DE
COORDENACAO

Materiais e Reagentes
Acido tereftalico (H,BDC) fornecido pela Terphane Ltda., NaOH anidro (97%)
adquirido da Dinamica Quimica Ltda. e Zn(NOs),-6H,0 (98%) fornecido pela Sigma-

Aldrich foram usados sem purificagdo prévia para a sintese do polimero de coordenagao.

Sinteses

Na,BDC. Uma quantidade conhecida de NaOH (20 mmol; 0,8 g) foi dissolvida
em H,O (10 mL) e adicionada lentamente ao H,BDC (10 mmol: 1,66 g) em H,O
(aproximadamente 30 mL). Apds a dissolucdo da mistura de NaOH ¢ H,BDC em H,O
sob agitacdo, evaporou-se cerca de metade do volume total de 4gua (20 mL) e adicionou-
se 10 mL de etanol até precipitagdo do Na,BDC. O precipitado foi filtrado e secado a
temperatura ambiente, obtendo-se um rendimento de aproximadamente 88% através de

calculo estequiométrico.

HO — 0 Nao —
\ / a0H ———— + HO
0// \OH 0 7N\ ONa

[Zn(BDC)(H,0);],. Inicialmente o polimero de coordenacdo foi obtido a partir
do ligante livre H,BDC (1,0 mol), NaOH (1,0 mol) e Zn(NO3),-6H,O (2,0 mol) em

H,0,° entretanto, apds andlises de raios-x por ps constatou-se que o produto obtido era
impuro, contendo diferentes fases, sendo necessario a otimizagdo da sintese. Trés
proporcdes de metal-ligante foram testadas a partir do Na,BDC sintetizado. (i) 1:1 (1 mol
de Na,BDC para 1 mol de Zn(NOs),-6H,0), (ii) 2:1 (2 mol de Na,BDC para 1 mol de
Zn(NO3),-6H,0) e (iii) 1:2 (1 mol de Na,BDC para 2 mol de Zn(NOs),-6H,0) em H,O
(12 mL). Apenas a tltima sintese, propor¢ao 1:2 (ligante-metal) foi obtido um produto
completamente puro com apenas a fase [Zn(BDC)(H,0),],. Assim, uma mistura de

Na,BDC (0,5 mmol; 0,105 g), Zn(NO3),-6H,0 (1,0 mmol; 0,297 g) e H,O (12 mL) foi



colocada em uma autoclave de ago inoxidavel Parr Instruments revestido de teflon (30
mL), hermeticamente fechada e aquecida por 72h a 120°C numa estufa Venticell MMM
Medcenter Einrichtungen GmbH (FIGURA 3.1). O reator foi resfriado até atingir a
temperatura ambiente. O produto final foi obtido com rendimento de aproximadamente
93%, em relagdo ao ligante através de calculo estequiométrico, apos ser filtrado em agua,

acetona e secado a temperatura ambiente.

nNaBDC + nZn(NO 1),6H,0 —= [Zn(BDC)(H0)2], + 2nHNOa + 2nNaOH + 2nH,0

FIGURA 3.1. (a) Autoclave de aco inoxidavel e revestimento de teflon; (b) estufa

Venticell.

O mesmo material também foi obtido a partir de uma reagdo hidrotermal por
microondas. Uma mistura de Na,BDC (0,25 mmol; 0.056 g), Zn(NOs3),-6H,0 (0,5 mmol;
0,148 g) e H,O (6 mL) foi agitada de 10 a 15 minutos para garantir a homogeneizagao do
sistema, transferida para um reator de 10 mL IntelliVent e colocada dentro de um

microondas CEM Focused Microwave™ Synthesis System Discover S-Class (FIGURA



3.2) por 10, 20 e 30 minutos & mesma temperatura que havia sido utilizada na estufa de
120°C, poténcia maxima de 60 W para garantir que a temperatura de 120°C seria atingida
no tempo desejado e a pressdo variando em fun¢do da poténcia de acordo com o
equipamento. A temperatura e a pressdo foram controladas dentro do reator e o fluxo
constante de ar (cerca de 10 bar de pressdo) garantiu um controle rigoroso das condigdes
de sintese. O material foi resfriado a temperatura ambiente, filtrado em 4gua, acetona e
secado a véacuo. O produto puro desejado foi obtido apenas para a sintese que ocorreu por
10 minutos e o rendimento foi de aproximadamente 90%, em relagdo ao ligante por

calculo estequiométrico.

nNasBDC + nZn(NO ;),-6H,0 —= [Zn(BDC)(H20)2], + 2nHNO; + 2nNaOH + 2nH 0

e

FIGURA 3.2. (a) Reator de microondas; (b) Microondas Discover.
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Metodologia Sintética

O procedimento sintético do polimero de coordenagdo [Zn(BDC)(H,0):].
reportado na literatura® > foi modificado com o propodsito de aumentar a cristalinidade
total, bem como o empacotamento em paralelo da estrutura para uma maior interagao
intramolecular e aplicacdes diretas devido as interagdes m-m do arranjo estrutural. A
reacdo hidrotermal na razdo molar 1:2 ligante-metal forneceu excelentes materiais pelos
dois métodos sintéticos, ambos com elevados rendimentos, aproximadamente 93% pela
estufa e 90% por microondas. Monocristais com largas e bem definidas formas (tamanho
do cristal na faixa de 50 a 100 um) puderam ser isolados e revelados através de imagens
de MEV (FIGURA 3.3), coletadas por deposicdo em aluminio revestido com carbono,

usando um microscépio eletronico de varredura SU-70 trabalhando a 15 kV.

SU_70 4.0kV 9.7mm x1.50k SE(M) 30.0um SU_70 4.0kV 9.7mm x5.00k SE(M)

FIGURA 3.3. Imagens de MEV de [Zn(BDC)(H,0),],.

As analises elementares de carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre (CNHS),
realizadas em um analisador elementar CE Instruments, modelo EA1110, para o Na,BDC
e o polimero de coordenacdo sintetizados pela estufa e por microondas estdo dispostos na
TABELA 3.1 abaixo. Os dados de andlise elementar para o [Zn(BDC)(H,0);], obtido
pelos diferentes métodos sintéticos foram praticamente os mesmos, com 1,6% ¢ 0,99%
de erro em relagdo ao carbono para o material obtido pela estufa e por microondas,
respectivamente. As diferengas observadas nos percentuais de hidrogénio sdo devido a

variagdes no equipamento pelo excesso de umidade.
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TABELA 3.1. Analises elementares de Na,BDC e [Zn(BDC)(H,0);],.

Formula Calculado Encontrado
Minima C H C H
CsH4O4Na, 45,69 1,92 45,32 1,80
CsHgO¢Zn 36,17 3,04 36,75 3,26
(estufa)
CsHsOsZn 36,17 3,04 35,81 3,07
(microondas)

Descricdo da Estrutura Cristalogrdfica

O [Zn(BDC)(H20),],, sintetizado, tanto por sintese hidrotermal através da estufa

como assistida por microondas, foi caracterizado por difracdo de raios-X de pd, as

medidas foram realizadas a temperatura ambiente em um difratometro Philips X Pert

MPD (Cu K, de radiagio X, A; = 1,540598 A e X, = 1,544426 A), equipado com um

detector X 'Celerator e configuragdo Optica Bragg-Bretano Para-focus (40 kV, 50 mA).

A intensidade foi coletada em modo continuo (5 <26 < 50°), através do método de passo-

continuo (passo = 0,04°). Todos os padrdes de pd foram indexados com DICVOL-04>*

contido no programa FullProf.>>® Os resultados obtidos confirmaram a obtengdo do

polimero de coordenagdo desejado. A TABELA 3.2 mostra os dados cristalograficos e o

refinamento da estrutura do [Zn(BDC)(H,0),], comparado aos pardmetros de rede

encontrados com o DICVOL-04.
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TABELA 3.2. Dados cristalograficos e refinamento estrutural para o [Zn(BDC)(H,0):],,

os dados foram obtidos a partir da referéncia 32.

Formula Empirica CgHgOgZn
Peso molecular 265,51
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c
a 14,9503(8) A / 15,0018 A"
b 5,0031(4) A/ 5,03467 A
c 12,1617(11) A /12,1051 A”
B 103,647(6)° / 103,801°"
Volume 883,99(12) A’/ 887,12 A*"
Z 4
Densidade calculada (pcqic) 1,995 g/em’
Coeficiente de absor¢do () 27,84 cm™
Reflexodes: medida/dado tinico 8316/1010 (Riy = 0,069)
Parametro 78
R1[F2>2s(F2)] 0,0310
wR?2 (para todos os dados) 0,0802

" Parametros de rede encontrados pelo DICVOL-04
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FIGURA 3.4. Estrutura do [Zn(BDC)(H20),], e respectivo poliedro de coordenacdao do
cation Zn>". A operagdo de simetria usada para gerar os atomos equivalentes: “0,5 + x,

1,5-y,0,5+z.

O polimero de coordenagdo [Zn(BDC)(H,0),], constituido por centros Zn**
ligados a dois residuos de BDC pelos atomos de oxigénios O(1) e O(1)" forma uma
estrutura linear em 1D. A esfera de coordenacdo do cation metalico ¢ completada por
duas moléculas de 4gua, formando um poliedro descrito por um tetraedro distorcido. A
FIGURA 3.4 mostra uma proje¢ao do [Zn(BDC)(H,0).], € o poliedro de coordenagdo do
metal. As distancias de ligacdo sdo Zn—O(1) 2,005(15) A e Zn—O(2) 2,550(16) A. Este
fato sugere uma interagdo significativa entre o Zn*" e o 4tomo de oxigénio O(2), porém
ndo caracteriza a formagdo de uma ligacdo coordenada, uma vez que as distdncias de
ligagdo M—O em ligantes carboxilatos atuando como quelatos sdo aproximadamente as
mesmas.”’>® Desta forma, cada ligante BDC adota o modo de coordenagdo bis-

monodentado (syn-anti) conectando dois Zn*" adjacentes, formando uma cadeia 1D em

zig-zag a0 logo do plano cristalografico ac.”
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FIGURA 3.5. Empacotamento nt-rt da estrutura em zig-zag do [Zn(BDC)(H,0):],.

A estrutura supramolecular do cristal (3D) ¢ formada pela conexdo das cadeias
poliméricas 1D por empacotamentos -t (FIGURA 3.5) e por uma série de ligagdes de
hidrogénio presente na estrutura. Os anéis aromaticos do ligante BDC das cadeias 1D se
emparelham perpendicularmente ao longo do plano cristalografico » com distancia de
centroide de 3,7 A. As séries de ligagdes de hidrogénio envolvem os atomos de oxigénio
das moléculas de 4gua coordenada ao metal e os dtomos de oxigénio O(2) simetricamente

relacionados oriundos dos residuos de BDC (FIGURA 3.6). Este arranjo pode ser descrito

como R;(8) de acordo com nomenclatura graph set..
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FIGURA 3.6. Interagdo entre as cadeias poliméricas 1D através das ligacdes de

hidrogénio, graficamente representada por R; (8).

Espectroscopia de Infravermelho

As analises qualitativa e quantitativa dos modos vibracionais na regido do
infravermelho de 4000 cm™ a 400 cm™ do [Zn(BDC)(H,0),], foram realizadas por
infravermelho com transformada de Fourier usando um espectrometro BRUKER, modelo
I’FS66. Os espectros de IV do 4cido tereftalico (ligante livre), assim como de
Zn(BDC)(H,0), sdo mostrados na FIGURA 3.7. Os materiais obtidos pelos diferentes
métodos sintéticos possuem o mesmo espectro de IV, por isso apenas um deles ¢
utilizado para ilustrar as atribuigdes das bandas do polimero de coordenacdo

Zn(BDC)(H,0); sintetizado.
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FIGURA 3.7. Espectros de infravermelho do acido tereftalico (em preto) e do polimero
de coordenagdo [Zn(BDC)(H,0);], (em vermelho).

O espectro de infravermelho do acido tereftalico apresenta uma deformagao axial
de v(O-H) larga de 3100 cm™ a 2550 cm™', aproximadamente. Apresenta também o sinal
caracteristico da carbonila, deformacao axial de v(C=0) carboxilica do dimero, proximo
a 1685 cm™. A deformagdo angular no plano de v(C—-O—H) em 1428 cm™ e a deformagio
axial de v(C—0), dimero, em 1283 cm™. Essas informagdes obtidas do espectro de IV do
ligante livre sdo muito importantes para as conclusdes e observacdes descritas para o
mecanismo fotoluminescente discutido no préoximo capitulo.

O modo vibracional do estiramento v(O-H) claramente se desloca quando o
polimero de coordenacdo ¢ formado. O 4cido tereftalico tem absor¢des v(O—H) bem
definida centradas em 3103, 3066, 2978, 2816, 2661 e 2546 cm™, devido as interacdes
intermoleculares das ligagdes de hidrogénio.>” Sob coordenagio o estiramento v(O-H) é
deslocado para altos nameros de onda com maximo centrado em 3240 cm™. O 4cido
tereftalico tem uma forte banda de absor¢do em 1685 cm™ decorrente de v(C=0) no qual,
sob coordenagio, desloca para 1580 cm’ para o [Zn(BDC)(H,0)],”. Um
comportamento esperado, visto que a liga¢do entre o ligante organico e o metal faz com
que haja uma diminui¢do na forca da ligagcdo da carbonila, deslocando o estiramento para
uma menor energia. Resultados similares sdo reportados para outros complexos de acido

r1: . 40
tereftalico com zinco.
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Os espectros de IV do polimero de coordenagdo [Zn(BDC)(H,0);], tém
marcadamente distintas regides espectrais para os modos vibracionais simétrico de
0,(COy) e assimétrico de vp(CO;).>> A diferenga entre as freqiiéncias dos estiramentos
V:(COy) e vy(COy), correspondendo ao valor A, como proposto por Deacon and
Phillips*', pode indicar o modo como o grupo carboxilico dos compostos podem estar
coordenados. Para o ligante livre o valor é A = 257, ja para o polimero de coordenagdo o
valor ¢ A =176. Como o valor de A do [Zn(BDC)(H,0):], ¢ menor que do ligante livre, o
polimero de coordenagio pode estar coordenado pelo tipo quelato.”” Essas relagdes
devem ser dadas pelo ion do ligante e o composto de coordenagdo, mas como o ligante
estava protonado (banda de absorcdo v(O-H) bem definida) e o composto de
coordenacdo se trata de um polimero e ndo de um complexo, o modo como o grupo
carboxilico estd coordenado ndo pode ser designado indubitavelmente como quelato a
partir das andlises dos modos vibracionais na regido de IV. Como foi visto anteriormente
na descrigdo da estrutura cristalina o [Zn(BDC)(H»0),], estd coordenado pelo modo
monodentado, podendo descrever um modo de coordenacdo semi-quelato, devido a

presenca da ligacdo Zn—O(2) (FIGURA 3.4) livre para fortes interagdes de hidrogénio.

Andlise Termogravimétrica

Os dados termogravimétricos foram obtidos a partir de 3 mg de cada amostra
utilizando uma termobalan¢a Shimadzu, modelo TGA 50, em uma faixa de temperatura
de 25 a 800°C, usando cadinho de platina sob atmosfera de nitrogénio (50 mL/min) e taxa
de aquecimento de 10°C/min. A FIGURA 3.8 ilustra a curva de TG de
[Zn(BDC)(H20),],. H4 marcadamente trés perdas de massa distintas. As perdas de massa

podem ser interpretadas como:

(i) liberacdo de moléculas de agua coordenadas em dois estagios consecutivos,
no qual a primeira etapa liberando, em média, uma molécula de agua (perda
de 6,8%) entre 140 e 178°C e a segunda etapa liberando a outra molécula de
agua remanescente ligada ao metal zinco (perda também de 6,8%) entre 179

e 206°C.
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(ii) liberacdo do ligante orgdnico em um Unico estagio, correspondendo a
quebra, descoordenacdo do acido tereftdlico e desintegracdo da estrutura
entre 207 e 600°C (perda de 55,8%), levando somente ao 6xido metalico.
Em alguns casos esta liberacdo pode ocorrer em duas etapas consecutivas,
sendo a primeira correspondente a quebra e descoordenacdo do ligante

A s . ~ 43
organico e a segunda a desintegracdo da estrutura.

TGA

100.004
80.00 A\

60.0C \ ~3a.%

40.00 |

20.00

200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

FIGURA 3.8. Curva TG de [Zn(BDC)(H,0)],.

Moléculas de 4gua coordenada normalmente sdo liberadas entre 100 e 200°C, assim
como a desintegra¢do do ligante ¢ vista entre 400 e 600°C. Dessa forma, os dados
termogravimétricos estdo de acordo com o que seria esperado para o [Zn(BDC)(H,0):],,

podendo-se propor o mecanismo abaixo para as perdas de massa da molécula.

2nH20 -nCgH.0x
[ZnCsH .20 4(H20)2]n » [ZnCgH 0., » [ZnO],
140 - 206°C 270 - 600°C
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4. ESTUDO ESPECTROSCOPICO DE FOTOLUMINESCENCIA

Introducdo

Polimeros de coordenagdo contendo zinco e &cido tereftdlico como ligante tém
sido extensivamente estudados, sendo os trabalhos de Yaghi e colaboradores os mais
relevantes.*** Os trabalhos mais recentes contendo estes materiais mostram a
importancia de se entender as propriedades fotoquimicas e fotofisicas através da
excitagdo de luz ultravioleta, devido as transferéncias de carga existentes no sistema.**>°
Estados excitados de complexos metalicos dependem diretamente da natureza do metal e
do ligante envolvidos. Numa transi¢do de baixa energia em que o ligante facilmente
oxida e o metal reduz pode ocorrer um processo de transferéncia de carga do tipo ligante-
metal (LMCT), j4 quando o metal facilmente oxida e o ligante reduz a transferéncia ¢ dita

metal-ligante (MLCT). A FIGURA 4.1 abaixo ilustra as transi¢des descritas através do

diagrama de orbital molecular

M ML, L
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FIGURA 4.1. Diagrama de orbital molecular de um complexo octaédrico de um metal de

transigao.
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Esses tipos de transigdes de energia nem sempre sdo facilmente entendidas, uma
vez que complexos metélicos tendem a ter diagramas de orbital molecular mais complexo
e especifico que moléculas organicas. Varias estruturas contendo zinco sdo bastante
51-54

conhecidas por terem fortes emissdes no azul ou verde, sendo este comportamento

muitas vezes associado a presenga de ZnO ou aglomerados de zinco.”>” A FIGURA 4.2
(A) mostra como a fluorescéncia de diferentes nanoestruturas de ZnO pode variar com a
morfologia. J& outras estruturas sdo altamente luminescentes unicamente devido a
presenca de ligantes aromaticos, como o poli(9,9’-di-n-hexilfluoreno) (PDHF) que possui

intensa emissdo no azul em solugio e verde como filme fino.”**

0.5 = 120

8

— 80
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- 40

>
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— 20
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Wavelength (nm)
Wavelength (nm)

FIGURA 4.2. (A) Espectros de diferentes nanoestruturas de ZnO, em que as morfologias
de (a) a (f) sdo equivalentes as legendas de (1) a (6) do grafico A. (B) Espectros de
absorcdo (tracejado claro) e emissdes do PDHF em solugdo (tracejado escuro) e como

filme fino (pontilhado). As imagens foram retiradas das referéncias 56 e 61.
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Compostos organicos contendo unidades aromaticas ou heterociclicas geralmente
absorvem luz com comprimentos de onda na faixa de 300 a 500 nm, devido as interagdes
n-n contidas na estrutura. Estes grupos organicos sdo denominados croméforos, uma vez
que mostram uma absorcdo caracteristica na regido do ultravioleta ou visivel. Os estados
excitados desses cromoforos liberam energia radiativamente, bem como, nao-
radiativamente ao retornar para o estado fundamental.®’ A fosforescéncia de muitos
compostos organicos ¢ uma questdo nem sempre facilmente resolvida, devido a complexa
fosforescéncia dos m-conjugados. Muitas moléculas aromaticas sdo conhecidas por terem
longos tempos de vida devido a decaimento de tripletos, normalmente pelas interagdes
existentes entre os empilhamentos -, no qual afeta a excitagio dos elétrons.”* Este
processo ¢ bastante favorecido quando os dois anéis aromaticos sdo separados, em média,

por quatro ligagdes saturadas permitindo que a molécula adote uma configuragao do tipo

“sanduiche” (FIGURA 4.3).°%

I1

FIGURA 4.3. Configurag¢do sanduiche de geometria instdvel do antaceno dimerizado (II)
gerada pela foto-dimerizacao de 1,3-bis(1-naftilpropano) (I) (A =280 nm). A imagem foi

retirada da referéncia 67.

A estabilidade do par de elétrons na geometria “sanduiche” pode ser atribuida a
ressonancia de excitacdo e ressondncia de carga, na qual ¢ muito abundante para o

. . L. , . 68 ~ , . ~
rearranjo “face a face” dos dois anéis aromaticos.” A formacao de dimeros sob excitagdo

de compostos organicos ¢ conhecida como formacdo de excimeros, nos quais sdo
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largamente vinculados as interagdes por ressonancia de excitagdo entre os dois
constituintes idénticos. O 4cido tereftalico possui uma intensa banda de emissdo no azul.
A emissdo de compostos contendo tereftalatos esta diretamente associada a processos de

49-50 ~ ~ . B
Entretanto, esses processos nao sao relacionados a

foto-excitacdo do ligante organico.
fosforescéncia & temperatura ambiente de ftalatos ou seus excimeros.®

Luminescéncia ¢ a emissdo de luz que ocorre a partir de um estado
eletronicamente excitado de uma molécula, dependendo da natureza do estado excitado o
decaimento pode ocorrer por fluorescéncia ou fosforescéncia. Na fluorescéncia, o elétron
que estd no estado singleto excitado possui spin oposto ao do estado fundamental,
conseqlientemente a transi¢do ¢ permitida e ocorre rapidamente por emissao de um foton
com tempo de vida na ordem de nanosegundos. Enquanto que na fosforescéncia, as
transicdes para o estado fundamental ¢ proibida e a taxa de emissdo ¢ lenta, por isso o
tempo de vida ¢ tipicamente na ordem de milissegundos a segundos. Isto se deve ao fato
de que o elétron que esta no estado excitado (tripleto) tem a mesma orientagdo do elétron
no estado fundamental, provocando, assim, tempos de decaimento mais longos quando

%71 Na presenca de metais

comparado com as emissdes a partir de estados singletos.
pesados, moléculas organicas podem gerar estados tripletos, emitindo luz na ordem de
milissegundos.”

Ao contrario do estado singleto, o magnetismo inerente da excitacdo do estado
tripleto pode ser bastante vulneravel a processos de perda de energia por interagdes com
outras espécies, favorecendo processos de aniquilacdo por colisdes devido aos longos
tempos de vida da fosforescéncia.”” Excitagdo do estado tripleto pode ser identificada

diretamente por fosforescéncia ou indiretamente por fluorescéncia atrasada na qual

provém de aniquilagdo das espécies.
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FIGURA 4.4. Diagrama de niveis de energia mostrando cruzamento intersistema (ISC)
entre estados singleto e tripleto. E, e Ec. sdo as energias de absor¢do e emissdo,

respectivamente.

Uma molécula no estado Sy pode absorver um primeiro foton e atingir o estado S,
excitado, em seguida, parte das moléculas do S; pode sofrer rapido cruzamento
intersistema até atingir o estado T; (FIGURA 4.4). Quando a radiacdo ¢ forte o bastante,
as moléculas dos estados excitados continuam a absorver outro foton até alcangcar um
estado excitado mais alto S, ou T.”* O processo de aniquilagdo de tripletos corresponde a

um processo de transferéncia de energia a curto alcance:

Ti+T1—=S1+Sp

em que duas moléculas tripleto produzem um estado singleto excitado e outra molécula
no estado fundamental. Além disso, alguns outros processos sdo produzidos tais como
fluorescéncia atrasada e conversdo interna (S; — Sp), bem como cruzamento intersistema
(S1 — T1).” No processo de aniquilagio de tripletos, o estado tripleto é desativado em
dois grandes processos fotofisicos. Um deles ¢ o decaimento exponencial de primeira

ordem através da fosforescéncia e cruzamento intersistema diretamente do T; para o

24



estado Sy. O outro € por aniquilagdo de tripletos no qual resulta em fluorescéncia atrasada
e/ou processo de decaimento ndo-radiativo. Os dois processos sdo competitivos e
dependem da concentragdo e da difusdo constante do estado tripleto.”

Neste capitulo, um estudo espectroscopico do [Zn(BDC)(H,0).], ¢ abordado para
um melhor entendimento das interagdes intraligante envolvidas. Assim como observado
para o polimero de coordenagdo, o &cido tereftalico possui uma forte fosforescéncia verde
quando excitado sob luz UV e por isso este composto organico foi especificamente
escolhido como precursor. Medidas de emissdes resolvidas no tempo e espectroscopia de

luminescéncia a temperatura ambiente e baixa temperatura sao relatadas.

Resultados e discussao

Para as andlises espectroscopicas de luminescéncia, o polimero de coordenagdo
[Zn(BDC)(H,0),], foi moido e prensado a 10 t/cm” em um fino disco circular (<1 mm)
com didmetro médio de 15 mm. As medidas em estado estacionario foram realizadas em
um Fluorolog-3 Spectrometer, modelo FL3-2T com dupla excitacdo e emissdo Unica
(TRIAX 320), acoplado a uma fotomultiplicadora R928P Hamamatsu. A fonte de
excitacdo era de uma lampada de xenonio de 450 W. As fendas de excitacdo e emissdo
foram de 0,3 e 0,8 nm, respectivamente, e o passo de 0,1 nm.

Os espectros de excitagdo e emissdo a temperatura ambiente de
[Zn(BDC)(H20),], sdo mostrados na FIGURA 4.5 abaixo. Todos os espectros de emissdo
foram corrigidos para a resposta espectral do monocromador, utilizando o detector tipico
de correcdo de espectros fornecido pelo fabricante. O espectro de excitagdo monitorado
em 380 nm possui trés bandas de absor¢ao: uma com maior intensidade em 330 nm e
outras duas com menores intensidades em 280 e 255 nm. Intensas emissdes sdo
observadas em 365 e 385 nm sob excitacdo em 290 e 330 nm em estado solido. Outra
banda menos intensa ¢ notada em 345 nm para 290 nm de excitagdo. A emissdo
observada ndo ¢ uma transferéncia de carga ligante-metal nem metal-ligante, uma vez
que as interagdes m-7 intraligantes é muito mais significativa.”’ Assim, a emissdo do
polimero de coordenagdo é provavelmente devido a fluorescéncia a partir da emissao
intraligante no estado excitado, uma vez que uma emissdo similar ¢ observada para o

ligante organico ndo coordenado como sera descrito a seguir.
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FIGURA 4.5. (a) Espectros de excitacdo e (b) emissdo de [Zn(BDC)(H,0),], em estado

solido, a temperatura ambiente (300 K).

Alguns trabalhos disponiveis na literatura mostram que o acido tereftalico possui

10,14,16
777 entretanto os espectros

uma banda de emissdo com intensidade relativamente baixa,
obtidos para o acido tereftilico puro em estado s6lido (FIGURA 4.6) mostram uma
intensa emissdo com maximo centrado em 385 nm sob excitacdo em 345 nm. E o
espectro de excitagdo monitorado em 380 nm exibe uma banda de absor¢do com elevada
intensidade em 345 nm e outras duas menos intensas em 280 ¢ 330 nm, similarmente ao
que ¢ observado para o [Zn(BDC)(H,0);],. A banda de emissao para o ligante ¢ atribuido

a transicdo n* — m, devido a presenca do benzeno, que é um grupo cromoforo, na

estrutura do H,BDC.
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FIGURA 4.6. (a) Espectros de excitagdo e (b) emissdo do acido tereftalico puro

em estado sélido, a temperatura ambiente (300 K).

Compostos contendo interagdes do tipo m-m podem ser estabilizados em baixas
temperaturas, por isso a FIGURA 4.7 mostra os espectros de excitagdo e emissdo do
polimero de coordenacdo a baixa temperatura (14 K) sob excitacdo em 290 nm. A

temperatura foi controlada usando um criostato de hélio (faixa de 12-300 K).
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FIGURA 4.7. (a) Espectros de excitacdo e (b) emissdo de [Zn(BDC)(H,0),], em estado

solido, a baixa temperatura (14 K).
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Além das intensas bandas de emissdo em torno de 365 e 385 nm observadas no
espectro a temperatura ambiente (FIGURA 4.5 (b)), o espectro de emissdo a baixa
temperatura acima apresenta uma banda larga com pequenas intensidades na regido entre
400 e 500 nm. A baixa temperatura as vibragdes devido aos decaimentos nio-radiativos
sd0 minimizadas e a emissdo ¢ dada pelo decaimento radiativo, assim, as bandas entre
400 e 500 nm estdo associadas a relaxacdo dos decaimentos tripletos.

Estas bandas deslocadas para o vermelho estdo provavelmente relacionadas a
localizagdo do ligante organico em cada cristal de [Zn(BDC)(H,0),],, uma vez que
variando a distancia na qual separa dois anéis aromaticos que interagem mutuamente,
pode-se afetar grandemente a for¢a da interagdo entre eles.’® A estrutura em zig-zag do
polimero de coordenacdo [Zn(BDC)(H,0),], permite um emparelhamento dos anéis
aromaticos numa configura¢do do tipo “sanduiche”, como pode ser visto na descri¢do
cristalografica no capitulo anterior.

Como visto anteriormente, a estabilidade do par de elétrons na geometria
“sanduiche” pode ser atribuida a ressonancia de excitag@o e ressonancia de carga, na qual
¢ muito abundante para o rearranjo “face a face” dos dois anéis aromaticos.”® E a
formagdo de excimeros sdo largamente vinculados as interagdes por ressondncia de
excitagdo entre os dois constituintes idénticos. Muitos trabalhos mostram a formacgdo de

7882 entretanto nenhum

excimeros para uma grande variedade de moléculas organicas,
deles falam algo a respeito da formacdo de dimero de tereftdlico quando excitado, embora
alguns trabalhos mostrem a existéncia da fosforescéncia a temperatura ambiente de
isdmeros de acidos ftalicos” e do 4nion-radical do acido tereftalico.®

A partir da analise dos modos vibracionais na regido do IV do ligante tereftalico
(FIGURA 3.7), pode-se ver facilmente a presenca de estiramentos tipicos do dimero do
acido tereftalico. A forte fosforescéncia verde observada quando o ligante organico sofre
excitacdo sob luz UV pode estar diretamente associada a esta formacdo do dimero em
estado excitado, assim como ¢ observado para outras moléculas organicas aromaticas. E
da mesma maneira, o polimero de coordenacdo [Zn(BDC)(H,0),], exibe o mesmo
comportamento que o ligante quando submetido a luz UV.

Tripletos de excimeros de compostos aromdticos podem ser identificados

indiretamente por fluorescéncia atrasada, na qual comumente decorre de uma aniquilagdo
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bimolecular das espécies envolvidas. Este processo, algumas vezes, envolve a formacao
de um dimero excitado como um intermediario, mas também pode aparentemente dar

lugar a uma transferéncia de energia de longo alcance entre tripletos.*
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FIGURA 4.8. Espectros da emissdo resolvida no tempo sob excitagdo em 350 nm do
acido tereftalico em estado s6lido a temperatura ambiente (300 K). Os atrasos estdo

indicados na figura.

Baseado nas informagdes descritas anteriormente, espectros resolvidos no tempo
do acido tereftalico foi medido em estado solido, como pode ser visto na FIGURA 4.8.
As medidas de decaimento da emissdo resolvidas no tempo foram feitas com o mesmo
equipamento descrito para os espectros de luminescéncia em estado estacionario,
entretanto a fonte utilizada foi uma lampada pulsada de Xe-Hg. A intensa emissdo em
385 nm registrada no espectro em estado estaciondrio aparece juntamente com outra
banda, deslocada para o vermelho, ¢ observada na emissdo atrasada proximo a 515 nm
com um longo tempo de vida, sob excitacdo em 350 nm. Da mesma forma, fluorescéncias
atrasadas no estado solido para [Zn(BDC)(H,0),], foram medidas, seguindo a mesma

tendéncia do ligante organico (FIGURA 4.9).
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FIGURA 4.9. Espectros da emissdo resolvida no tempo sob excitacdo em 290 nm de
[Zn(BDC)(H20),], em estado so6lido a temperatura ambiente (300 K). Os atrasos estdo

indicados na figura.

A fluorescéncia de [Zn(BDC)(H,0),], e do écido tereftalico, provavelmente ¢ a
soma da fluorescéncia no estado estacionario com a emissdo de fluorescéncia atrasada.
Entretanto a contribuicdo da fluorescéncia atrasada ¢ muito menor que a contribuicdo da
fluorescéncia sem atraso, por isso ndo pode ser observado no espectro de emissdo em
estado estacionario. Azumi e McGlynn® mostram que a fluorescéncia sem atraso do
naftaleno tem um comportamento similar com uma contribuicdo total da fluorescéncia
atrasada na ordem de 0,1%. A fluorescéncia atrasada pode ser entdo representada como a
soma de dois processos, em que o mais rapido possui um tempo de vida
consideravelmente mais curto que o tempo de vida da fosforescéncia.

E bem estabelecido que em sistemas moleculares condensados, recombinagdo de
carga e aniquilagdo bimolecular da excitagio podem contribuir fortemente para a
fluorescéncia atrasada.®® Na FIGURA 4.10 abaixo, a integral da intensidade da
fluorescéncia atrasada ¢ plotada contra o quadrado da integral da intensidade da
fosforescéncia para o polimero de coordenacdo sintetizado. Estas duas quantidades sdo

proporcionais uma a outra. E esta dependéncia quadratica indica que duas moléculas
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tripleto produzem uma molécula singleto excitada responsavel pela fluorescéncia
atrasada. Esta conclusdo foi obtida por Parker e Hatchard®’ para origem de fluorescéncia
atrasada observada em solugdes fluidas, assim como por Azumi e McGlynn® em
solugdes solidas. E surpreendente que aparentemente o processo de recombinagio
tripleto-tripleto por difusdo controlada observado por estes pesquisadores para outras
moléculas aromadticas também possa estar ocorrendo para [Zn(BDC)(H,0),],, assim

como para o seu ligante organico em estado solido.
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FIGURA 4.10 Dependéncia quadratica do polimero de coordenacdo [Zn(BDC)(H,0),],.
Ira corresponde a integral da intensidade da fluorescéncia atrasada em 388 nm e Ipos

corresponde a integral da intensidade da fosforescéncia em 515 nm.

Decaimento de fluorescéncia em processos semelhantes aos observados nesse
sistema € ndo exponencial e pode ser expresso como a soma de dois decaimentos, em que
a contribuicdo de intensidade maior é sempre associada & componente com longo tempo
de vida.** O primeiro tempo de decaimento associado a fluorescéncia é normalmente na
ordem de microssegundos e ¢ exponencial. O segundo tempo de decaimento, associado a
fosforescéncia, tem um longo tempo de vida no qual é ndo exponencial e em média na

ordem de segundos. As medidas de tempo de vida para o polimero de coordenagdo
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[Zn(BDC)(H20),], ndo pode ser feita devido ao longo tempo de vida do material e as
limitacdes do equipamento.

Se as FIGURAS 4.8 ¢ 4.9 forem observadas com mais cautela, pode-se perceber
que as bandas de emissdo do espectro resolvido no tempo do ligante livre e do polimero
de coordenagdo sdo as mesmas (em torno de 380 e 515 nm), mas as intensidades das
bandas de fluorescéncia e fosforescéncia variam com o aumento do atraso. Na formagao
de excimero, o dimero ¢ formado em estado excitado, mas ao decair para o estado
fundamental ele volta a ter a conformagdo inicial de sua estrutura e por isso a banda
correspondente a fluorescéncia ndo ¢ mais observada apos um segundo atraso dado e a de
fosforescéncia diminui muito. Ja o [Zn(BDC)(H,0),], por possuir uma estrutura rigida e
estavel, mesmo ap0s varios atrasos ainda estdo presentes as duas bandas de fluorescéncia
e fosforescéncia com intensidades diminuindo gradativamente com o aumento do atraso.

A FIGURA 4.11 abaixo mostra os espectros resolvidos no tempo do ligante
tereftalico e do [Zn(BDC)(H,0):], ap6s serem dados atrasos indicados nas FIGURAS 4.8

¢ 4.9 e novamente ser dado o atraso inicial de 0,05 ms.

30004 — 0,05 ms (inicial) 4000 )
] 0,05 ms (ap6s atraso de 100 ms) (a) 1 (b)
0,05 ms (apds 2° atraso de 0,05 ms) o

© 25004 (ap ) » 3500
> = 1
= 1 = 30004
S 2000/, o |
o Iy Ay & 25001

1500 JUe 1
5 ] n P M, 8 2000
-5 1000 N M s
= | W My, ‘& 1500+
C U c 4
© 5004 © 10004
e B
(= i : ) o 2 A —— 0,05 ms (inicial)
- ol YT oo ———0,05 ms (apos atraso de 100 ms)

T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.11 (a) Espectros da emissdo resolvida no tempo sob excitagdo em 350 nm de
do 4cido tereftalico e (b) espectros da emissdo resolvida no tempo sob excitagdo em 290
nm de [Zn(BDC)(H,0),], ambos em estado soélido e a temperatura ambiente sob

sucessivos atrasos de 0,05 ms, como indicado na imagem.
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Enquanto a emissdo de fluorescéncia atrasada para o ligante livre desaparece ao
ser dado novamente o atraso de 0,05 ms, a emissdo de fluorescéncia e a fosforescéncia do
[Zn(BDC)(H20),], permanece exatamente no mesmo lugar com mesma intensidade da
primeiro medida atrasada feita em 0,05 ms. O tempo de emissdo de um composto pode,
muitas vezes, ser variado através da introdugdo de metais pesados na estrutura devido ao
aumento do acoplamento spin-6rbita.*® Quando um composto orginico liga-se a um
atomo de um metal pesado, elevadas cargas nucleares sdo introduzidas e,
conseqlientemente, fortes perturbagdes magnéticas. Entre outros efeitos, estas
perturbagdes levam ao aparecimento de estados excitados com longos tempos de vida. A
conseqiiéncia ¢ um aumento na eficiéncia dos cruzamentos intersistemas, considerando
que a eficiéncia da fosforescéncia ird aumentar ou diminuir dependendo de qual dos dois
processos (desativagdo radiativa do estado tripleto ou fosforescéncia) ¢ mais fortemente
favorecido.”” Normalmente, devido a influéncia do 4tomo pesado, hi um aumento no
rendimento quantico da fosforescéncia. Assim, a presenca do metal zinco na estrutura do
polimero de coordenagdo sintetizado torna a estrutura mais rigida, mais estavel e com
propriedades Opticas mais eficientes que o ligante livre.

O rendimento quantico absoluto da emissdo foi medido a temperatura ambiente e
o valor encontrado foi de 0,6. E fluorescéncia atrasada a baixa temperatura também foi
realizada (FIGURA 4.12). No espectro a baixa temperatura, a emissdo da fluorescéncia
atrasada observada em 385 nm aparece juntamente com outras emissdes mais fracas
formando uma banda larga deslocada para o vermelho. Entretanto, a banda que era antes
proximo a 515 nm no espectro a temperatura ambiente aparece deslocada, gerando uma
emissdo média ao redor de 450 nm. Este comportamento ¢ bastante comum em sistemas

contendo moléculas arométicos que sofrem processos de aniquilagdo de tripletos.®®
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FIGURA 4.12. Espectro da emissao resolvida no tempo de [Zn(BDC)(H,0),], em estado

solido a baixa temperatura (14 K). O atraso esta indicado na figura.

Todas as observacdes feitas até agora levam a forte conclusdo de que a emissao
atrasada do polimero de coordenagdo sintetizado provavelmente ¢ originada a partir de

um processo de aniquilacao tripleto-tripleto:
T+T—=S;i+So 1
T+T—>T;+So 2

em que Sy ¢ o estado singleto fundamental, S; e T; sdo o mais baixo singleto excitado e
tripleto excitado, respectivamente. A taxa total associada a producdo do estado S; ¢
muitas vezes dada em funcdo da intensidade da luz excitante, geometria, coeficiente de
extingdo da amostra (absor¢do molar) e concentragdo. Como afirmado por Robinson e
colaboradores’” e estudado por Azumi e McGlynn,* duas espécies tripleto S; ou T; (com
adicdo do modo vibracional e/ou de rede, respectivamente), cuja energia ¢ o dobro do que

a mais baixa espécie tripleto ira imediatamente ao S; ou T; por conversdo interna e/ou
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cruzamento intersistema, respectivamente. Uma vez que ambos os processos sdo rapidos,
pode-se considerar que dois T; produzem diretamente S; e Sp ou T; e Sy, como mostrado
nas Equagdes 1 € 2.

A Equacdo 1, diretamente associada ao mecanismo de aniquilagdo tripleto-
tripleto, ¢ baseada na dependéncia quadratica obtida experimentalmente.”” O fato que a
fluorescéncia atrasada ¢ proporcional ao quadrado da intensidade da fosforescéncia
tripleto-singleto (e também ao quadrado da intensidade da fluorescéncia singleto-
singleto), como pode ser visto na FIGURA 4.10, ndo comprova a existéncia de um
mecanismo de aniquilacdo de tripletos, mas meramente mostra que dois quantas de
absor¢do é necessario para produzir um quanta de fluorescéncia atrasada.** Por isso, ndo
ha um forte embasamento experimental de que o processo descrito pela Equagdo 2, no
qual ¢ associado a supressdo bimolecular de tripleto, ndo possa ocorrer.

Os espectros de emissdes mostram que hd a presenca de moléculas tripleto
envolvidas no processo. Se o atraso na fluorescéncia ¢ resultante da interagdo dos
tripletos de pares vizinhos, em qualquer momento apos o inicio da irradiagdo, a taxa de
producao de tripletos de pares vizinhos serd proporcional ao produto da concentragdo das
antigas moléculas no estado tripleto pela taxa constante da producdo das novas moléculas
do tripleto devido a absorc¢ao de luz. Dessa forma, a intensidade da fluorescéncia atrasada
crescerda a uma taxa proxima ao crescimento da concentragdo total da populagcdo do
estado tripleto. A FIGURA 4.13 mostra o provavel mecanismo que ocorre durante a

excitagdo de luz UV.
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FIGURA 4.13. Diagrama de niveis de energia mostrando o provavel mecanismo de

aniquilagdo de tripletos.

Com o aumento da temperatura, os modos vibracionais sdo maximizados e hd um
aumento da contribuicdo de fonons, o que acarreta numa diminui¢gdo no decaimento
radiativo e, conseqlientemente, diminuicdo da intensidade de emissdo. A FIGURA 4.14
(a) abaixo mostra a dependéncia da intensidade de emissdo resolvida no tempo com a
temperatura. Observa-se claramente que a intensidade diminui com o aumento da
temperatura. A FIGURA 4.14 (b) mostra que a dependéncia com a temperatura ¢ descrita

por uma exponencial simples.
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FIGURA 4.14. (a) Variagao da fluorescéncia atrasada de [Zn(BDC)(H,O);], com a
temperatura, a uma atraso constante de 0,05 ms. (b) Dependéncia linear do logaritmo
neperiano da integral da intensidade de emissdo resolvida no tempo com o inverso da

temperatura.

A energia de ativagdo de um processo pode ser dada pela Equagdo de Arhenius:

E
I =exp| — 3
p[RTj

em que I ¢ a integral da intensidade de fluorescéncia atrasada, E ¢ a energia de ativagdo
da transi¢io, R ¢ a constante de Boltzmann em eV.K™ e T ¢ a temperatura em Kelvin. O
valor da energia de ativacdo ¢ dado pelo coeficiente angular da curva da FIGURA 4.14
(b) e sugere uma diferenga de energia de aproximadamente 0,4 kcal/mol (1,5 kJ/mol)
entre a transicdo de T; e S; no mecanismo da FIGURA 4.13. A energia entre os estados
Si e T pode ser medida através do espectro da emissdo resolvida no tempo pelo zero-
fonon da fluorescéncia subtraido pelo zero-fonon da fosforescéncia. Assim, para o
mecanismo de aniquilacdo de tripletos proposto para o polimero de coordenacdo
[Zn(BDC)(H20),], a distancia entre as transi¢des singleto-tripleto ¢ de aproximadamente
7898 cm™. Para moléculas orgénicas contendo m-conjugados, a diferenga de energia entre

os niveis S; e T, ¢ tipicamente na ordem de 1,0 eV (8000 cm™).
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Conclusoes

O estudo espectroscopico realizado neste trabalho mostrou que o polimero de
coordenacao [Zn(BDC)(H,0),], possui intensas emissdes tanto a temperatura ambiente
como 2 baixa temperatura em estado solido. A partir das emissdes resolvidas no tempo
foi possivel propor um mecanismo de aniquilacdo de tripletos através da fluorescéncia
atrasada que possui tempos de vida bastante longos, os quais ndo puderam ser medidos
devido as limitagdes do equipamento. A presenga do metal de transi¢do zinco na estrutura
em zig-zag do polimero de coordenagdo sintetizado tornou a estrutura mais rigida e
estavel que o ligante tereftalico em estado solido quando comparado a formacdo de
excimeros sob excitagdo do ligante. A presen¢a do 4tomo pesado no composto sintetizado
intensificou a fluorescéncia e a fosforescéncia com o aumento do atraso na emissdo
resolvida no tempo quando comparado ao ligante livre.

A dependéncia quadratica, em que a fluorescéncia atrasada ¢ proporcional ao
quadrado da intensidade da fosforescéncia tripleto-singleto (e também ao quadrado da
intensidade da fluorescéncia singleto-singleto), mostra que dois quanta de absorcdo sdo
necessarios para produzir um quantum de fluorescéncia atrasada. E a partir deste dado
importante foi proposto o mecanismo de aniquilagdo de tripleto-tripleto. Com o espectro
da intensidade da fluorescéncia atrasada em fun¢do da temperatura pdde-se estimar a
energia de ativagdo entre as transi¢des tripleto-singleto, assim como foi estimada a
energia entre essas transi¢des a partir do zero-fonon da fosforescéncia e fluorescéncia no
espectro da emissdo resolvida no tempo.

A intensa fosforescéncia observada tanto para o H,BDC como para o polimero de
coordenacdo sintetizado neste trabalho quando excitado sob luz UV foi elucidado como
nunca havia sido feito para os tantos outros polimeros de coordenacdo conhecidos na
literatura contendo as mesmas caracteristicas da conformacdo do tipo “sanduiche”
destacada aqui. O mecanismo de aniquilacdo de tripletos pode ser proposto para o
[Zn(BDC)(H20),], apenas apo6s um estudo espectroscopico da emissdo resolvida no
tempo. Como poucos trabalhos se preocupam com este tipo de andlise aprofundada, este,
entdo, ¢ um trabalho muito importante e pioneiro na area de polimero de coordenacao e

materiais metalorganicos.
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5. EXTRACAO EM FASE SOLIDA DE HIDROCARBONETOS
POLIAROMATICOS

Introducdo

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo uma classe de compostos
organicos contendo dois ou mais anéis aromaticos condensados, tais como naftaleno,
acenafteno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno e outros
(FIGURA 5.1). S3o estaveis e possuem baixa solubilidade em d4gua, sendo
conseqiientemente substancias hidrofobicas e lipofilicas.

Os HPAs sdo contaminantes ambientais derivados da combustdo incompleta de
materiais organicos, fundi¢ao de aluminio ou derrame de combustiveis fosseis, originados

A e 90-92
tanto naturalmente ou de fontes antropogénicas.

Normalmente, estdo presentes no
meio ambiente como uma mistura de diferentes compostos, dependendo da fonte de
emissdo e temperatura. Mais de 100 congéneres ja foram identificados, mas apenas 16
foram classificados como poluentes prioritarios pela EPA, agéncia de prote¢do ambiental
dos Estados Unidos, sendo considerada a toxicidade de cada um dos compostos, a
exposi¢do do potencial humano e os efeitos sobre a saude.”” A FIGURA 5.1 mostra os
16 HPAs listados como prioritarios pela EPA.

Apds a combustdo, os HPAs podem estar presentes no ar como vapores, material
particulado ou ligados a substancias particuladas no ar dependendo do niimero de anéis
presente na estrutura, peso molecular e ponto de ebuligio.”” Os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos com baixo peso molecular estdo presentes predominantemente na
mistura de diferentes compostos, como o nitro e oxi-HPA, e geralmente sdo mais toxicos,
podendo ter irritantes efeitos sobre o trato respiratorio. Enquanto que os HPAs com
elevados pesos moleculares podem ser absorvidos através da pele, sendo um

S A . 196
carcinogénico e mutagénico em potencial.
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FIGURA 5.1. Estruturas dos 16 HPAs listados pelo EPA.

Devido a grande quantidade de HP As existentes no meio, os seres humanos ficam
expostos a contaminacdo por diferentes caminhos, como inalagdo, ingestao de alimentos
contaminados e contato dérmico. A determinagdo de pequenas quantidades de
substancias organicas toxicas em agua e solu¢des ¢ fundamental para o monitoramento

ambiental. Assim, o monitoramento, a identificacio e quantificagdo de substancias
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toxicas e/ou dos seus metabdlitos em fluidos ¢ uma ferramenta util para o controle desses
contaminantes quimicos nas aguas, solos e ar. Muitos trabalhos da literatura utilizam

719 Cromatografia liquida de alto

cromatografia para determinacdo de HPAs.
desempenho (HPLC) e cromatografia gasosa (CG) sdo as técnicas mais usadas e as
formas de detec¢do mais comuns acopladas a cromatografia gasosa sdo espectroscopia de
massa (EM),'"""'* fotoionizagio (PID)’ ou ionizagio por chama (FID).'%*%*

A andlise de fluidos e de outras matrizes complexas exige muitas vezes uma
preliminar separagdo dos componentes orginicos da mistura a ser analisada. Como
conseqiiéncia, técnicas de separagdo e pré-concentracdo sdo freqiientemente aplicadas
antes da analise cromatografica, reforcando, assim, limites de detec¢do e seletividade na
resposta desejada. Para pré-concentracdo de substancias organicas, a partir de solugdes
aquosas, varios métodos podem ser aplicados: extracao liquido-liquido, extracdao em fase
solida (SPE), micro-extragdo em fase sélida (SPME), extragdo por fluido supercritico
(SFE), extracdo por membrana, deposicdo eletroquimica, entre outros. Dos métodos de
extragcdo conhecidos, a extragdo em fase s6lida ¢ uma das técnicas mais pratica e versatil,

uma vez que nao exige equipamentos sofisticados e oferece alta eficiéncia de pré-

concentracdo.”®'*” A FIGURA 5.2 ilustra o esquema de extragdo em fase solida.
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FIGURA 5.2. Esquema de uma extracdo em fase solida. A) ativagdo e condicionamento
do cartucho; B) aplicagdo da amostra, com retengdo do analito e dos interferentes; C)

troca de solvente ¢ elui¢do dos interferentes; D) troca de solvente e eluigdo do analito.
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Pesquisas voltadas a sintese de novos materiais para a extragdo, purificagdo e
processos de separacdo de compostos tém sido difundidas devido ao crescente interesse

105-106

pela preservagdo ambiental e protecdo da satde humana. Entretanto, a exploragdo

de polimeros de coordenagdo como sorvente em extragdes tem sido pouco reportado na

3133 ¢ sintetizado neste trabalho

literatura.”®'” O polimero de coordenagdo conhecido
possui fortes interagdes m-m, funcionando como uma boa fase lipofilica.  Entre os
diferentes tipos de sorventes utilizados na separacdo de analitos organicos, o
octadecilsilano (C18) ¢ bastante utilizado pelo seu mecanismo de reten¢io ndo-polar,'*®
sendo usado na extracdo de moléculas hidrofébicas como os HPAs a partir de amostras
aquosas. Uma outra fase estaciondria, Strata-X da Phenomenex, pode ser utilizado tanto
para extracdo de moléculas polares como apolares, devido a sua superficie modificada de
estireno divinilbenzeno na estrutura polimérica.'*

Neste capitulo, o polimero de coordenacdo [Zn(BDC)(H,0);], foi testado como
fase solida na extragdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, devido as fortes
interagcdes m-m da estrutura em zig-zag do composto metalorganico. Duas outras fases
comerciais, C18 e Strata-X da Phenomenex, foram usadas como fases padrdes na
comparacdo com o polimero de coordenagdo sintetizado. Para a pré-concentragdo dos

HPAs foi feita uma extracdo em fase sdlida a uma vazao constante de fluxo e as andlises

foram realizadas por cromatografia gasosa com detec¢do por espectrometria de massa

(CG/EM).

Procedimentos da extracdo em fase solida

Acetona (99,9%), acetonitrila (99,8%) e diclorometano (99,8%) fornecidos pela
Sigma-Aldrich foram usados na lavagem do material s6lido, na extracdo dos HPAs e na
analise por Cromatografia Gasosa/Espectrometria de Massa (CG-EM), respectivamente.
Uma mistura padrao contendo 16 HPAs com concentra¢des idénticas de 2,0 mg/mL foi
adquirido junto a AccuStandard: acenafteno, acenaftileno, antraceno, benzo(a)antraceno,
benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(g,4,i)perileno, benzo(k)fluoranteno, criseno,
dibenzo(a,h)antraceno, fluoranteno, fluoreno, indeno(/,2,3-c,d)pireno, naftaleno,

fenantreno e pireno. Duas solugdes-made de HPAs foram preparadas: (i) contendo uma
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mistura de 5% (v/v) acetonitrila-dgua a 100 pg/mL para a SPE e estocada a temperatura
ambiente; (i1)) em diclorometano a 100 pg/mL, estocada a -18°C, para preparagdo dos
padrdes usados nas andlises por CG/EM. C18 (octadecilsilano) e Strata-X ambas da
Phenomenex foram usadas como fases solidas padrdes na comparacdo com o polimero de
coordenagao.

O polimero de coordenacdo [Zn(BDC)(H,0):], e as duas fases comerciais C18 e
Strata-X usadas como padrdo para investigar as propriedades adsorventes do material
sintetizado foram utilizados sem nenhum condicionamento prévio na extragdo em fase
solida de HPAs. Assim, em uma ponta de uma seringa rosqueada de metal foi colocado
em um dos lados um papel de filtro hidrofilico e do outro com area de preenchimento fixa
uma quantidade conhecida do sorvente [Zn(BDC)(H20),], hidrofébico, o mesmo foi
realizado para C18 e Strata-X. A FIGURA 5.3 ilustra a ponta de seringa com a fase s6lida

e o papel de filtro servindo como cartucho na extragcdo em fase solida.

rvel

hidrofébico

FIGURA 5.3. (a) Ponta da seringa fechada; (b) Ponta da seringa aberta, sorvente
hidrofobico do lado esquerdo e papel de filtro hidrofilico do lado direito do suporte.

Solucdes de HPAs contendo 0,1; 1,0 e 10 pg/mL foram preparadas a partir da
solugdo-mae da mistura de 5% (v/v) acetonitrila-dgua a 100 pg/mL dos HPAs. As massas
de [Zn(BDC)(H20),],, C18 e Strata-X utilizadas para cada uma das diferentes
concentragdes de HPAs estdo na TABELA 5.1, uma vez que os materiais possuiam

diferentes densidades e o suporte tinha area de preenchimento fixa.
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TABELA 5.1. Quantidades de sorvente utilizadas para cada uma das diferentes

concentragdes de HPAs usadas na SPE.

Fases Solidas Concentraciao do analito (HPAs) Massa do sorvente
(sorventes) (ng.mL™) (mg)
[Zn(BDC)(H20):], 0,1 20,79
[Zn(BDC)(H20):], 1,0 21,72
[Zn(BDC)(H20):]» 10 19,09
C18 0,1 22,75
C18 1,0 24,86
C18 10 31,53
Strata-X 0,1 12,11
Strata-X 1,0 11,09
Strata-X 10 15,53

A ponta metalica contendo um dos sorventes foi colocada numa seringa de 20 mL
contendo 10 mL de amostra do analito (0,1; 1,0 ou 10 pg/mL) e a seringa foi encaixada
numa bureta automatica & menor vazdo possivel do equipamento de 67,2 mL/h (1,12
mL/min), para garantir que o analito interagiria com o sorvente durante o percurso. A
FIGURA 5.4 ilustra o artificio de extragdo utilizado. A solu¢do escoada através da
seringa foi coletada, rotaevaporada e dissolvida em 0,25 mL de diclorometano (para a
amostra contendo 0,1 pg/mL de HPAs inicialmente) e 1,0 mL de diclorometano (para as
amostras contendo 1,0 e 10 pg/mL). Em seguida, as solugdes coletadas foram injetadas

no CG/EM para analise dos resultados.
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Ponta da seringa
com sorvente

FIGURA 5.4. (a) Ponta metalica contendo sorvente acoplada a seringa; (b) Bureta

automatica adaptada para realizar a extragdo a fluxo constante.

A etapa de dessorcdo, recuperacdo do analito (HPAs) aprisionado nos sorventes,
foi feita logo apds a extragdo, utilizando acetonitrila como solvente, pelo mesmo processo
realizado na SPE. A seringa de 20 mL com a ponta metalica contendo um dos sorventes e
o analito extraido foi preenchida com 10 mL de acetonitrila e encaixada na mesma bureta
automatica mostrada na FIGURA 5.4 acima, a vazdo utilizada foi de 67,2 mL/h. A
solugdo obtida apos a recuperacao (dessor¢ao) dos analitos foi rotaevaporada e dissolvida
em 0,25 mL de diclorometano (para a dessorcdo da amostra contendo 0,1 pg/mL de
HPAs inicialmente) e 1,0 mL de diclorometano (para as amostras de 1,0 e 10 pg/mL).

Para finalizar, as solu¢des coletadas também foram injetadas no CG/EM.

Condigoes e parametros de CG

As andlises cromatograficas dos HPAs foram realizadas em um cromatdgrafo
gasoso Thermo Scientific Trace GC Ultra, equipado com um detector de espectrometria
de massa de Polaris Q, MS" e um sistema de aquisi¢do de dados Xcalibur da Thermo
Finigan, operando no modo de impacto de elétrons (EI, 70 eV). A aquisi¢do de sinais foi
feita somente a partir de 4,5 min para evitar a presenga do pico referente ao solvente. A
separacdo dos 16 HPAs analisados foi realizada em uma coluna 7R Trace-5MS da
Thermo Fisher Scientific (30 m x 0,25 mm; 0,25 pm de espessura de filme).

A separacdo dos HPAs por CG/EM foi realizada sob um gradiente de temperatura

de inicialmente 80°C por um minuto, logo em seguida 120°C, a uma taxa de 20°C/min,
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durante 1 min, até finalmente, alcangar 285°C a 2,8°C/min, permanecendo assim durante
10 minutos. A inje¢@o (1uL) foi realizada no modo splitless com pressdo de pico de 200
kPa, durante 1 min, o hélio (He) foi usado como gas de arraste a 1,0 mL/min em fluxo
constante com compensagio a vacuo e temperatura do injetor de 280°C."° A aquisi¢do
dos dados cromatograficos foi realizada sob tempo regular de monitoramento dos ions
selecionados, utilizando os tempos de retencdo e ions indicados na TABELA 5.2 abaixo,

o tempo de execucao total foi de 73 min.

TABELA 5.2. Tempos de retencdo e monitoramento de ions no SIM por CG/EM.

Intervalo da HPAs Tempo de fons
janela (min) retencao (min) (m/z)
4,50 a 8,00 Naftaleno 5,79 128
8,00 a 13,00 Acenaftileno 12,31 152
13,00 a 15,00 Acenafteno 13,41 154
15,00 a 20,00 Fluoreno 16,64 165
20,00 a 30,00 Fenantreno 23,61 178
20,00 a 30,00 Antraceno 24,10 178
30,00 a 40,00 Fluoranteno 33,20 202
30,00 a 40,00 Pireno 34,90 202
40,00 a 50,00 Benzo(a)antraceno 45,00 228
40,00 a 50,00 Criseno 45,40 228
50,00 a 60,00 Benzo(b)fluoranteno 53,38 252
50,00 a 60,00 Benzo(k)fluoranteno 53,62 252
50,00 a 60,00 Benzo(a)pireno 55,70 252
60,00 a 63,50 Indeno(/,2,3-c,d)pireno 63,00 276
60,00 a 63,50 Dibenzo(a,h)antraceno 63,36 278,276

63,50 a 73,00 Benzo(g,h)perileno 64,60 276
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Resultados e discussao

Provar a eficiéncia do polimero de coordenacdo [Zn(BDC)(H,0),], sintetizado
como sorvente na adsor¢do de compostos organicos hidrofébicos em comparagao a fases
ja conhecidas ¢ um dos grandes propdsitos deste trabalho. Devido a grande quantidade de

\ ~ . fei o 90,98,100
trabalhos voltados a extracdo de HPAs em amostras reais aquaticas.” >

, a solugdo-
mae de HPAs utilizada na SPE foi preparada em 4gua. Pela pequena solubilidade dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em dgua e com a finalidade de minimizar a sua
sor¢ao nas paredes dos frascos foi necessario adicionar 5% (v/v) de acetonitrila na
amostra.

As andlises dos HPAs por CG/EM foram feitas com diclorometano devido as
restricdes do equipamento quanto a utilizagdo de acetonitrila. Por este motivo, as
amostras coletadas apdés a extragdo foram rotaevaporadas e dissolvidas em
diclorometano. A curva de calibragdo foi feita a partir da solugdo-mae em diclorometano
a 100 pg/mL. Solugdes contendo 10, 20, 40, 60, 80, 100, 130, 150 pg/L foram preparadas
a partir da solugdo-mae em diclorometano e foram usadas como pontos de calibragdo. Os
coeficientes de regressdo se mostraram com boa linearidade no intervalo de 10 a 80 pg/L,
permitindo quantificacdo dos compostos. Como o limite de deteccdo ficou entre este
intervalo, na SPE ¢ necessario que a concentracdo final da amostra a ser injetada no
cromatografo, apos extracdo e nas mesmas condi¢cdes de andlise, esteja dentro do
intervalo de linearidade da curva de calibragdo. Assim, foram trabalhadas com as
concentragdes de 0,1; 1,0 e 10 pg/mL da mistura 5% (v/v) acetonitrila-dgua e para
analises de CG/EM o analito foi dissolvido em 0,25 mL de diclorometano (para a amostra
contendo 0,1 pg/mL de HPAs) e 1,0 mL (para as amostras contendo 1,0 e 10 pg/mL).

A quantidade de HPAs que foram adsorvidos pelas fases estacionarias
[Zn(BDC)(H20),],, C18 e Strata-X foi calculada a partir da relagdo entre as massas

inicial e final.

mi mf-
Qads :—XIOO% 1
m
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C.xV.

1 1

Onde m, = em,=CyxV;

Em que o denominador 16 ¢ devido aos 16 HPAs contidos na mistura a uma
mesma concentragdo de 2,0 mg/mL. Assim, a partir dos resultados obtidos tem-se que a
adsorcdo dos 16 HPAs foi de 99 a 100% para todos os sorventes nas trés distintas
concentragdes. Este fato indica que as concentragdes utilizadas ndo saturaram as fases
estaciondrias, uma vez que nao foi observado nenhum residuo de HPAs nas solucgdes
aquosas coletadas apds a passagem dos analitos pelo sorvente e a quantidade adsorvida
foi muito elevada até mesmo para a maior concentracao (10 pg/mL). Os dados mostram
também que o polimero de coordenacdo sintetizado [Zn(BDC)(H,0);], € tao eficiente
quanto as fases comerciais utilizadas tanto para baixa concentra¢cdo do analito como para
alta, ja que o resultado obtido foi 0 mesmo de 99 a 100% de adsor¢ao.

A TABELA 5.3 mostra a percentagem de HP As recuperada ap6s a SPE utilizando
acetonitrila como solvente. A quantidade dessorvida dos HPAs foi calculada através da
massa final de analito pela massa inicial, em que a massa inicial seria a quantidade total

de analito passada através do cartucho de SPE.

m,
Qdes =—X 100% 2
m.

1

C, %V,
16

Em que m, = em,=C,xV,

Os dados obtidos a partir da TABELA 5.3 mostram que assim como 0s sorventes
usados como padrdo, os HPAs ndo puderam ser recuperados apdés a SPE pelo
[Zn(BDC)(H20),],. O percentual de recuperagdo para a dessor¢do dos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos foi muito proéximo a zero, o que significa que praticamente toda
quantidade utilizada inicialmente na extracdo continuou adsorvida na fase solida. Esse
fato indica que o solvente utilizado foi inadequado para remog¢ao dos analitos. Se fosse

utilizado um solvente mais apolar que acetonitrila como o diclorometano como solvente
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na recuperacdo, provavelmente, a eficiéncia teria sido maior. Entretanto, um dado
significativo que pode ser extraido da TABELA 5.3 ¢ que mesmo a um solvente
inadequado, a fase estaciondria A (polimero de coordenacdo [Zn(BDC)(H;0).],) se

comportou melhor que as fases comerciais C18 e Strata-X.

TABELA 5.3. Resultados de CG/EM da quantidade recuperada de HPAs apds SPE, onde

N/D é nido detectado € N/A ndo analisado.

Quantidade recuperada (%)

HPAs 0,1 pg/mL 1,0 pg/mL 10 pg/mL
A B C A B C A B C

Naftaleno 0,196 0,134 0,080 0,092 0,040 0,039 0,006 N/A N/D
Acenaftileno 0,176 0,204 0,096 0,170 0,096 0,066 0,038 N/A 0,001
Acenafteno 0,132 0,160 0,084 0,117 0,083 0,054 0,019 N/A 0,001
Fluoreno 0,172 0,276 0,108 0,246 0,253 0,142 0,110 N/A 0,001
fenantreno 0,092 0,100 0,116 0,058 0,040 0,032 0,005 N/A 0,001
Antraceno 0,312 0,484 0,092 0,618 0,530 0,320 0,375 N/A 0,006
Fluoranteno 0,416 0,528 0,168 1,312 0,026 0,408 0,957 N/A 0,026
Pireno 0,364 0,488 0,156 1,229 0,726 0,376 0,878 N/A 0,024
Benzo(a)antraceno 0,124 0,176 0,052 0,282 0,130 0,048 0,058 N/A 0,002
Criseno 0,280 0,356 0,112 0,246 0,120 0,051 0,521 N/A 0,010
Benzo(b)fluoranteno 0,244 0,308 0,116 0,755 0,352 0,112 0,122 N/A 0,011
Benzo(k)fluoranteno 0,152 0,160 0,116 0,032 N/D N/D 0,051 N/A 0,002

Benzo(@pireno  0-252 0,308 0,144 0,734 0,342 0,115 0,560 N/A 0,010
Indeno(Z,23- 0200 0240 0,104 0496 0200 0,074 0361 N/A 0,004

¢, d)pireno

0216 0,292 0,128 0,512 0,226 0,091 0,314 N/A 0,004
Benzo(g hiperileno 0:200 0,268 0,116 0,358 0,176 0,069 0,209 N/A 0,003

Dibenz(a, #)antraceno

*A: [Zn(BDC)(H;0)s],, B: C18, C: Strata-X.

A TABELA 5.4 abaixo elucida a capacidade de adsor¢do de cada um dos
sorventes em funcdo das diferentes massas utilizadas em cada cartucho dado pela

TABELA 5.1 na SPE.
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TABELA 5.4. Quantidade adsorvida de HPAs em fun¢ao da massa de sorvente.

Quantidade adsorvida dos analitos em ng por mg de sorvente

HPAs 0,1 pg/mL 1,0 pg/mL 10 pg/mL
A B C A B C A B C
Naftaleno 3,004 2,746 5,157 28,776 25,13 56,33 3274 1982 4024
Acenaftileno 3,004 2,746 5,156 28,776 25,13 56,34 3274 1982 4024
Acenafteno 3,004 2,747 5,157 28,776 25,13 56,34 3274 1982 4024
Fluoreno 3,003 2,746 5,156 28,776 25,13 56,33 3274 1982 4024
fenantreno 3,006 2,747 5,158 28,776 25,13 56,34 3274 1982 4024
Antraceno 3,003 2,746 5,156 28,775 25,13 56,34 3274 1982 4024
Fluoranteno 3,003 2,747 5,158 28,770 25,13 56,34 3274 1982 4024
Pireno 3,003 2,747 5,158 28,770 25,13 56,34 3274 1982 4024
Benzo(a)antraceno 3,003 2,746 5,157 28,73 25,13 56,34 3274 1982 4024
Criseno 2,995 2,744 5,145 28,63 25,13 56,30 327,3 198,0 402,1
Benzo(b)fluoranteno 2,997 2,745 5,150 28,59 25,10 56,27 327,1 197,3 400,5
Benzo(k)fluoranteno 3,002 2,736 5,101 28,75 25,14 56,01 327,3 198,0 4023
Benzo(a)pireno 2,992 2,743 5,139 28,61 25,10 56,25 327,3 197,3 400,6
Indeno(/,2,3- 2,998 2,745 5,152 28,63 25,08 56,27 3272 197,4 400,6
¢,d)pireno
Dibenz(a, h)antraceno 2,988 2,743 5,137 28,59 25,09 56,23 3273 197,8 401,4
Benzo(g, b, i)perileno 2,995 2,744 5,146 28,67 25,11 56,28 3273 197,9 401,88
*A: [Zn(BDC)(H,0);],, B: C18, C: Strata-X.

Como a quantidade de Strata-X utilizada foi um pouco menor que para os outros

dois sorventes, uma vez que o cartucho utilizado na SPE possuia drea de preenchimento

fixa e as quantidades adsorvidas foram praticamente as mesmas (99 a 100% de adsor¢do),

a partir da TABELA 5.4 acima, pode-se ver que a capacidade de adsor¢do dessa fase ¢

um pouco maior que as outras duas fases. Entretanto, o polimero de coordenagdo

sintetizado frente as fases padrdes comerciais se comportou de maneira bem similar e até

um pouco melhor que o C18. A FIGURA 5.5 abaixo mostra o padrdo de raios-X de p6 do

material antes do e depois do experimento de SPE realizado.
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FIGURA 5.5. Padrao de raios-X de pd. Apds experimento de SPE 10 pg/mL da amostra
de HPAs (verde), 1,0 pg/mL (vermelho), 0,1 pg/mL (azul) e [Zn(BDC)(H,0),], antes da

realiza¢do do experimento (rosa).

Como pode ser observado, o padrao de raios-X antes e depois do experimento de
SPE sao os mesmos. Isso significa que a estrutura do [Zn(BDC)(H,0).], ndo foi alterada
durante a adsorcao dos HPAs, sendo uma adsor¢ao puramente fisica e ndo quimica. Estes
dados mostram o quanto o polimero de coordenacdo sintetizado ¢ bastante estavel,
robusto e rigido, ndo mudando sua conforma¢do como ¢ observado para muitos outros

’ ~ . . 111-112
polimeros de coordenagdo na presenca de moléculas hospedeiras.

Conclusoes

Todos os resultados obtidos na extragdo em fase solida dos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos foram bastante satisfatorios, uma vez que a quantidade de HPAs
adsorvida pelo [Zn(BDC)(H»0),], foi de aproximadamente 99%, similarmente as outras

duas outras fases solidas comerciais, C18 e Strata-X, utilizadas como padrdo. A mesma
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quantidade adsorvida (99 a 100%) para as diferentes concentracdes (0,1; 1,0 e 10 pg/mL)
¢ um forte indicio que ndo houve satura¢do das fases estacionarias, sendo o polimero de
coordenacao sintetizado tdo eficiente quanto os outros sorventes.

A recuperacdo do analito apoés a SPE ndo foi tdo eficiente quanto desejado,
provavelmente devido a escolha inadequada do solvente organico, sendo um ponto a ser
aprimorado no futuro. Entretanto, apesar da escolha inadequada, o polimero de
coordenacao [Zn(BDC)(H,0);], teve um comportamento um pouco melhor que as fases
comerciais C18 e Strata-X na dessor¢ao dos analitos.

O padrao de raios-X de p6 do polimero de coordenagdo [Zn(BDC)(H,0):].
realizado apds a SPE comparado com o padrdo de pd antes da realizacdo do experimento
foi exatamente o mesmo, provando a rigidez, estabilidade e robustez da estrutura. Como a
geometria da estrutura em zig-zag do polimero de coordenacdo sintetizado ndo foi
alterada na presenca dos HPAs durante a adsor¢do, pdde-se concluir que a adsor¢do foi
puramente fisica e as moléculas de HPAs ficaram aderidas na superficie do material
através das interagdes m-m da estrutura.

Os dados exibidos neste capitulo puderam provar a eficiéncia do material
sintetizado frente a duas outras fases comerciais utilizadas na extracdo em fase solida de
compostos hidrofobicos, mostrando o mesmo comportamento até mesmo durante a
recuperagdo do analito. Dessa forma, o polimero de coordenacgdo [Zn(BDC)(H,0),], pode
facilmente substituir um polimero organico conhecido com propriedades hidrofobicas
bem definidas, minimizando custos e aumentando scletividade ¢ confiabilidade nos

resultados desejados.
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6. CONCLUSOES GERAIS

O polimero de coordenagdo [Zn(BDC)(H,0),],, conhecido na literatura e
contendo fortes interacdes n-m e intraligante devido a sua geometria do tipo “sanduiche”,
foi sintetizado, caracterizado, estudado espectroscopicamente e testado como fase
estaciondria na extragdo em fase solida de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Os
resultados obtidos foram espetaculares e inéditos, uma vez que as propriedades
fotofisicas e fotoquimicas do [Zn(BDC)(H,0);], nunca foram completamente estudadas
por emissdes resolvida no tempo e em estado estaciondrio tanto a temperatura ambiente
como a baixa temperatura como foi realizado neste trabalho, assim como a seletividade e
eficiéncia na adsor¢do de compostos hidrofébicos ndo haviam sido testadas frente a
outros sorventes conhecidos comercialmente.

Dos dados obtidos a partir do estudo espectroscépico de luminescéncia realizado
foi proposto um mecanismo de aniquilacdo tripleto-tripleto com intensas emissdes de
fluorescéncia atrasada e fosforescéncia, com diferentes tempos de vida. A presenga do
atomo pesado, metal de transicdo zinco, na estrutura do polimero de coordenagdo
[Zn(BDC)(H20),], torna a estrutura mais rigida, mais estavel e com propriedades Opticas
mais eficientes que o ligante livre. A intensa fosforescéncia observada para o
[Zn(BDC)(H20),], quando excitado sob luz UV foi elucidado como nunca havia sido
feito para os tantos outros polimeros de coordenagdo conhecidos na literatura contendo as
mesmas caracteristicas da conformag¢do do tipo “sanduiche” destacada aqui. O
mecanismo de aniquilagdo de tripletos pdde ser proposto apenas apds um estudo
espectroscopico da emissdo resolvida no tempo. Como poucos trabalhos se preocupam
com este tipo de andlise aprofundada, este, entdo, ¢ um trabalho muito importante e
pioneiro na area de polimero de coordenag@o e materiais metalorganicos.

Por outro lado, quando comparado a duas outras fases estacionarias na extragao
em fase solida a uma vazado constante, o [Zn(BDC)(H,0),], obteve 6timos resultados
com 99% de adsor¢do de HPAs, devido as fortes intera¢des n-t da estrutura, podendo ser
eficientemente utilizado em extragdes de compostos lipofilicos e hidrofébicos. Os

padrdes de raios-x de pé do polimero de coordenagdo antes e depois do experimento de

53



SPE mostraram que a estrutura em uma dimensdo, em zig-zag, ¢ bastante rigida, estavel e
robusta. Provando que o polimero de coordenagdo [Zn(BDC)(H,0),], sintetizado neste
trabalho pode facilmente substituir um polimero organico ja conhecido comercialmente e
muitas vezes de alto custo, minimizando gastos e aumentando a seletividade e a

confiabilidade nos resultados desejados.
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7. PERSPECTIVAS

— Realizar dopagens com lantanideos na sintese do polimero de coordenagado
contendo zinco e acido tereftalico.

— Otimizar as futuras sinteses do zinco com acido tereftalico dopados com
lantanideos a fim de se obter um material puramente cristalino.

— Avaliar as propriedades fotofisicas e fotoquimicas dos polimeros de
coordenacao dopados com atomos de lantanideos, visando entender a
fluorescéncia atrasada, fosforescéncia, tempos de vida e rendimentos
quanticos desses materiais.

— Testar a viabilidade dos polimeros de coordenacdo dopados ou ndo com
lantanideos em dispositivos eletroluminescentes.

— Utilizar as fortes intera¢des m-n da estrutura do [Zn(BDC)(H,0),], para
possiveis aplicacdes em catdlise, adsor¢do de gis ou liberagdo de
farmacos.

— Testar a capacidade de adsorcdo do [Zn(BDC)(H,0),], frente a outras
fases solidas conhecidas na adsorcdo de HPAs por headspace ou purge
and trap.

— Testar a eficiéncia do [Zn(BDC)(H,0),], na adsor¢ao de pesticidas e

compostos organicos volateis por diferentes técnicas.
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