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Resumo

O presente trabalho relata a sintese de polimeros de coordenacdo (MOFs) de ions
lantanideos (Ln = La**, ce**, Pr¥*, Nd**, sm**, Eu®*", Gd**, Tb**, Dy*", Ho*", Er*",
Tm**, Yb*", Lu®*" com o &cido succinico (Suc), onde foi observada a importancia da
condicdo de sintese na obtencdo de estruturas diferentes para compostos ja
estabelecidos na literatura por processo hidrotermal. As MOFs produzidas com o
Cce*, Yb*" e Tm*" sdo inéditas e a variacdo da temperatura no método de sintese
forneceu duas estruturas diferentes com o Tm(lll), de mesma férmula minima, mas
que cristalizaram no sistema monoclinico e triclinico. As MOFs com os fons Eu** e
Tb®*" s&@o bastante luminescentes quando irradiados com lampada UV, mas o
ligante ndo apresentou um bom efeito “antena”, visto que a luminescéncia foi
observada quando os sistemas foram excitados no comprimento de onda dos
préprios fons lantanideos. As MOFs com Eu®" e Th®* foram utilizadas na sintese de
compositos com carvao ativado. Esses compositos foram testados como sistemas
adsorventes de aldicarb em sistemas bioldégicos e apresentaram melhores
resultados que o carvao ativado e as MOFs puros. A funcionalizacédo do fulereno
com o malonato de dietila e bromo malonato de dietila foram realizadas e, apés a
hidrélise isolou-se o fulereno difuncionalizado. Esses derivados é&cidos foram
submetidos a reaces com ions lantanideos Eu®*, Tb*", Nd*" e Yb®*". Os compostos
com Eu®* e Tb** ndo apresentaram a luminescéncia caracteristica desses fons, fato
atribuido a coloracdo escura apresentada pelos complexos, mas no caso dos
compostos com Nd** e Yb®* foi observada emisséo na regido do infravermelho
proximo. Finalmente, foi utilizado o acido p-tercbutil calix[4]areno tetracarboxilico
em reacdes com fons Eu**, Gd*", Th*" e Tm**. Vale salientar que a quimica dessa

classe de compostos foi e ainda € bastante explorada, mas um método de sintese

iX



via hidrotermal ainda nao tinha sido investigado. A espectroscopia de
luminescéncia dos dois compostos obtidos revelou que o material com o fon Th**
apresenta intensa emissao verde quando irradiado com lampada UV, bem mais

que o composto Eu*".



Abstract

This work reports the synthesis of coordination polymers 3D (MOFs) of
lanthanides (Ln = La**, ce**, Pr**, Nd*", sm*, Eu®*, Gd*", Tb*, Dy**, Ho*,
Er*, Tm*, Yb*, Lu®*"), with the succinic acid (Suc), where we observed the
importance of synthesis conditions to obtain different structures for compounds
already established in the literature by hydrothermal process. The MOFs
produced with Ce**, Yb** and Tm*®" are novel and temperature variation on the
method of synthesis provide with two different structures Tm(lll), the same
formula minimal, but which crystallize in monoclinic and triclinic system. The
MOFs with ions Eu®* and Tb** are highly luminescent when irradiated with UV
light, but the binder does not have a good effect "antenna”, since the
luminescence was observed when the systems are excited at length own wave
of lanthanide ions. The MOFs with Eu** and Th®" were used in the synthesis of
activated carbon. The composites were tested as adsorbents of aldicarb in
biological systems and showed better results than the activated carbon and
MOF pure. The functionalization of the fullerene with diethyl malonate and
diethyl malonate bromine was performed and, after the hydrolysis was isolated
fullerene difunctionalizated. These acids derivatives underwent reactions with
lanthanide ions Eu®*, Tb*, Nd** and Yb*. Compounds with Eu**and Tb*'
luminescence showed no characteristic of these ions, which was attributed to
dark coloration presented by complex, but in case of the syntheses with Nd**
and Yb*" emission was observed in the near infrared region. Finally, the p-
tercbutyl calix[4]arene tetracarboxylic acid was used in reactions with ions Eu®",
Gd*, Tb® and Tm®". It is noteworthy that the chemistry of this class of
compounds has been explored and it is still farmed, but via hydrothermal
synthesis method has not yet been. The luminescence spectroscopy of the two
compounds obtained showed that the material with the Tb*" ion has a strong

green emission when irradiated with UV light, well over the compound Eu®*.
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1. Introdugé&o e Objetivos

1.1Introducgao

O crescimento econémico de um pais ndo pode ser visto isolado do
desenvolvimento de novos materiais. As sociedades avancadas em todo o
mundo rapidamente adquirem habilidades sem precedentes no sentido de criar
materiais projetados para satisfazer as necessidades humanas. Num pais, a
gualidade de vida e a seguranca econdmica e militar dependem cada vez mais
da capacidade de sintetizar e processar materiais, de descobrir novos e integra-
los em tecnologias de manufatura economicamente eficientes. Na verdade, sem
0S novos materiais e sua producdo eficiente, ndo existiiam maquinas,
computadores, automoveis, aeronaves, aparelhos de comunicacgéao, etc. Na area
da Quimica, mas especificamente na Quimica Inorganica, uma classe de
materiais muito importante sdo os complexos de ions metalicos, que desde os
primeiros compostos sintetizados no final do século XIX, evoluiram e chegaram
aos chamados polimeros de coordenacdo ou redes de coordenacgdo ou ainda
Metal-Organic Frameworks (MOFs) [1, 2].

O desenvolvimento de redes de coordenacao hibridas inorganica-
organica foi marcado pela estratégia de aumentar o espacamento entre 0s
componentes formadores dessas redes [3]. No entanto, houve pouco interesse
nesses compostos hibridos até 1990, quando diversos grupos como os de
Robson, Hoffman e Yaghi reconheceram que ligantes organicos polifuncionais
podem ser usados como pontes para formar extensas redes com ions metalicos

[4, 5].



Compostos de coordenacdo em que o0 centro metalico € um ion
lantanideo (Ln) tem chamado a atencdo de pesquisadores por décadas,
principalmente pelas propriedades fotoluminescentes, mas Metal-Organic
Frameworks com ions terras-raras € um campo de pesquisa ainda pouco
explorado. Além das propriedades de adsorcdo [6, 7], MOFs-Ln incorporam
centros metélicos com propriedades fotoluminescentes e magnéticas [8].
Ademais, a alta afinidade de lantanideos por &tomos de oxigénio doadores faz
dos carboxilatos, excelentes ligantes para a sintese de compostos estaveis.
Entretanto, o desafio hoje em dia € a descoberta de novos ligantes que possam
ser usados na preparacdo de MOFs mais funcionais, que apresentem
porosidade e areas superficiais cada vez maiores e novos complexos metélicos.

Neste contexto, na presente tese investiga-se a sintese de novos

complexos e novas redes de coordenagéo com trés ligantes diferentes, tentando

contribuir de forma diversificada no campo de aplicacdo desses materiais.

1.2 Objetivos

O objetivo desta tese é a sintese, a caracterizacdo e o estudo das
propriedades fotofisicas de compostos de coordenacdo e Metal-Organic
Frameworks (MOFs), baseados em ions lantanideos. Para a obtencdo desses
materiais foram utilizados ligantes como o acido succinico, acidos malénicos
derivados do fulereno (Cgp) € 0 acido tetracarboxilico calix[4]areno.

A utilizacdo desses ligantes em reacdes com ions lantanideos tem como

objetivos:



Estudar as propriedades fotofisicas dos materiais obtidos;

Obter diferentes estruturas de polimeros de coordenacao
tridimensionais com o acido succinico, que por apresentar uma
estrutura flexivel, proporciona uma grande diversidade de modos
de coordenacdo; sendo assim, tentou-se obter compostos
diferentes dos até entdo publicados na literatura;

Sintetizar MOFs baseadas nos ions Eu(lll) e Tb(ll) com o
succinato, utiliza-las na obtencdo de compdsitos com carvao
ativado e testa-las como adsorventes de Aldicarb (chumbinho) em
sistemas biol6gicos;

Sintetizar ligantes acidos derivados do Cg € utilizar esses ligantes
para a obtencédo de novos materiais com ions lantanideos.
Sintetizar e caracterizar novos complexos de ions lantanideos com

o &cido p-tercbutilcalix[4]areno tetracarboxilico.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA




2.1 Compostos de Coordenacédo

O termo “complexo” muito usado para designar também os compostos
de coordenacéao foi usado pela primeira vez na literatura por Alfred Werner em
1893 [1]. A atencdo de Werner estava voltada para solugdes contendo sais
particulares, que reagiam com outros e ndo mantinham as propriedades
quimicas originais. Na literatura ja4 havia referéncias descrevendo eventos
casuais desse tipo, mas eles eram apresentados sem explicacdes ou
interpretacfes que 0s quimicos da época nao aceitavam. O primeiro relato de
um evento que pode ser relacionado com um complexo de metal remonta ao
inicio do século XVIII e refere-se a um caso em Berlim. Quando cianeto de
potassio foi combinado com ferrocianeto, casualmente um precipitado foi
formado, ao qual foi dado o nome de Azul da Prussia que teve a estrutura

determinada mais de trezentos anos depois [2]. (Figura 2.1).

Figura 2.1: Estrutura do complexo Azul da Prussia.

-
3+
Fe- 4 ez+ . X HEO

Lt

Entdo, ao Azul da Prussia foi atribuida a férmula Fe4Fe(CN)gls. No
entanto, o primeiro artigo que na literatura refere-se a preparacdo de um

verdadeiro complexo menciona o CoCl3.6NH3, obtido por Tassaert em 1798 [3].



Assim, no contexto da quimica de coordenacdo, o termo “complexo” significa
um atomo metalico ou ion central rodeado por um conjunto de ligantes. A
denominacdo composto de coordenacdo é usada para designar um complexo
neutro ou um composto ibnico no qual pelo menos um dos ions é um
complexo.

Os compostos de coordenacdo com ions lantanideos tem sido de
grande interesse nas &reas de pesquisa, principalmente os complexos
envolvendo terras-raras trivalentes, e um dos fatores que contribuem para esse
interesse sdo as propriedades fotofisicas Unicas, presentes nesses ions
metélicos. A maior parte das pesquisas nessa area esta concentrada em ions
lantanideos que apresentam luminescéncia na regido do visivel ou no
infravermelho proximo [4].

Dentro dessa area da Quimica Inorganica, a espectroscopia Optica é
uma importante ferramenta para se estudar os compostos de coordenacao,
principalmente quando o ion metalico formador desses compostos €& um
lantanideo [5, 6], porque as aplicac6es em alta tecnologia séo regidas por sua
interacdo com a luz.

Essas fascinantes propriedades o6pticas dos ions Ln(lll) sé&o
originadas da configuracao eletronica [Xe] 4f" (n = 0-14), que gera uma grande
variedade de niveis eletronicos.

Devido & blindagem proporcionada pelas subcamadas 5s’5p°® aos
orbitais 4f, as propriedades espectrais dos ions Ln(lll) s&o minimamente
perturbadas pelo campo externo gerado pelos ligantes. Isso resulta em linhas
de absorcéo f-f finas quando comparadas as largas bandas de absorcdo d-d

dos metais de transicdo. As transi¢cdes intraconfiguracionais 4f-4f dos ions



lantanideos sé@o proibidas pela regra de Laporte no ion livre (ndo existe
mudanc¢a de paridade do estado fundamental para o estado excitado), mas
essa regra pode ser relaxada se ao redor do ion lantanideo existir um campo
ligante cuja simetria ndo apresente centro de inversao. No entanto, essas
transicbes sao fracas em ambos espectros de absorcédo e emissédo, tendo
absortividade molar baixa e tempo de vida radiativo entre 0,1 - > 1,0 ms.

Para contornar o problema com o0s baixos coeficientes de absorcéo
dos ions lantanideos livres, os ions trivalentes sdo complexados com sistemas
de ligantes organicos que tem altos coeficientes de absorgao.

Quando um ion lantanideo esta inserido num ambiente quimico ndo
centrossimétrico, as interacdes permitem a mistura de estados eletrénicos de
paridades opostas para as funcbes de onda 4f e as transicbes por dipolo
elétrico passam a ser parcialmente permitidas. A intensidade de algumas
transigbes sdo particularmente sensiveis a natureza do ambiente ao redor do
ion Ln(lll) e, por isso, s&o chamadas de “hipersensiveis”, como exemplo
podemos ter no fon Eu*, a transicdo °Dy — ’‘F,. Essas transicdes
hipersensiveis, geralmente seguem a regra de selecdo |AJ|<2 e |AL|<2 e podem
ser usadas para sondar aspectos estruturais dos ions lantanideos.

Em principio, os ions lantanideos podem ser divididos em quatro
grupos, de acordo com as suas faixas de emisséo [7]:

1) Sm®, Eu**, Tb® e Dy** sdo emissores fortes. Todos esses fons
tem luminescéncia na regi&o do visivel (Tb*": 545 nm, °Ds — ‘Fs; Dy**: 673 nm,
*Foiz = ®Hisp2; EU": 614 nm, °Dy — "F2, Sm®": 643 nm, *Gsj2 — *Hspe.

2) Er*, Pr¥*, Nd*, Ho*, Tm®* e Yb** séo emissores fracos na regido

do infravermelho proximo. A fraca luminescéncia desses ions é atribuida ao



fato de que eles tem niveis eletrdnicos muito préximos uns dos outros, fazendo
com que as transi¢cOes néo radiativas sejam favorecidas [8].

3) La** e Lu®*, ndo exibem luminescéncia; o primeiro ndo por n&do
apresentar elétrons f e o segundo por ter o subnivel 4f totalmente preenchido.

4) Gd** ndo exibe luminescéncia porque seu primeiro nivel excitado
esta muito acima dos niveis tripleto de qualquer matriz ou ligante comumente
usado.

A baixa intensidade das bandas observadas para os ions emissores
fracos decresce na seguinte ordem: Tm*, Yb*, Pr**, Ho*, Nd* e Er*. A
diminuicdo do rendimento total da luminescéncia em alguns compostos
quelatos é evidenciada pelas larguras das fendas e do tempo de exposicdo
necessario para as andlises. O baixo rendimento de luminescéncia dos
compostos com esses ions pode ser atribuido a alta taxa de relaxacao cruzada
interna. O concomitante baixo rendimento de fosforescéncia também
observado indica uma eficiente supressdao (quenching) do estado tripleto.
Todos os ions desse grupo possuem estados de energia 4f muito baixos, para
os quais pode haver transferéncia interna de energia, acreditando-se que essa
transferéncia para os estados eletrénicos mais baixos seja o principal processo
de supressdo. Entdo, é de se esperar que deste grupo o Yb®" apresente o
maior rendimento de luminescéncia porque ele tem apenas um nivel de energia
4f excitado, visto que apos o processo de transferéncia de energia para o ion,
essa energia que é dissipada radiativa ou ndo radiativamente é dependente do
espacamento entre os niveis 4f. Outros fatores podem influir na baixa emisséo,
além de osciladores O-H de moléculas de agua no composto, no caso do

neodimio podemos ter uma acentuada diferenca de energia entre o estado
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tripleto do ligante e o estado excitado *Fs;, que tem uma energia em torno de
12 000 cm™.

Enfase particular foi dada para estudar o tempo de vida de
luminescéncia de complexos de Eu(lll) e Tb(lll), & espectroscopia de excitacdo
para se estudar o ambiente de coordenacdo ao redor do ion Eu(lll) e a
sensitizacdo do ion lantanideo, processo que ocorre quando o ligante organico
coordenado ao ion metalico absorve radiagdo na regido do UV ou UV-proximo
e subsequentemente, transfere a energia ao ion Ln(lll) que, em seguida, emite

a energia via luminescéncia, processo conhecido como efeito antena.

2.2 Propriedades Espectroscoépicas

Alguns aspectos das propriedades luminescentes de lantanideos
como: as transi¢des intraconfiguracionais, magnitude, o nimero de linhas e as
taxas das transigOes séo bastante influenciados pela natureza do ligante [9].
Entdo, os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (Q,, Q4 e Q) podem
fornecer uma grande quantidade de informacdes a respeito do grau de
covaléncia das ligacdes quimicas entre o ion metalico e os ligantes (), a
simetria local ao redor do ion lantanideo (Q2, e Q,), efeitos a longa distancia
(€4) e a rigidez do sistema (Qg) [10, 11]. Resultados ndo publicados mostram
que o grau de covaléncia da ligagdo metal-ligante aumenta do Q, ao Qs,
podendo chegar a 90% nesse ultimo parametro.

Os parametros de intensidades (Q,, Q4 e Qg) tem sido largamente
estudados e calculados para complexos de Eu®" e outros lantanideos [12]; esse

conjunto de parametros podem ser usados como ferramentas para comparar
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as propriedades das intensidade f—f de diferentes sistemas contendo ions
lantanideos. Podem ser utilizados ainda, para obter relacbes entre as
propriedades espectrais e estruturais para diferentes compostos contendo ions
Ln(lll).

Os valores dos parametros de intensidade Q,, Qs e Qg podem ser
calculados tomando como base a transicdo °D, — 'F; permitida por dipolo
magnético que praticamente independe do ambiente quimico ao redor do ion
Eu®*" e pode ser tomada como uma referéncia interna para todos os espectros.
Com isso, 0s Q, e Q4 sdo determinados pelas transicdes correspondentes
Dy > 'F» e °Dg — Fa. O Qg é negligenciado porque a transicdo *Do — 'Fe,
normalmente nao é detectada experimentalmente. Os coeficientes de emissao
espontanea (Ag;) com J = 0, 2, 3 e 4 podem ser calculados a partir do Ag;
(coeficiente de emiss&o espontanea de Einstein entre os niveis °Dg e 'F;) pela
seguinte equacao:

Aoz = 0,31 x 10 x n® x (o1)*

Onde: Ao define a probabilidade da transicdo °Dg — Fy;
n = indice de refracdo do composto;
o1 = energia média da transig&o Dy — 'Fi.
0,31 x 10™*: constante caracteristica ao fon Eu*".

" A energia média da transicdo pode ser tomada como a energia do
baricentro da transi¢éo, calculado a partir da 4rea da banda a meia altura e a

média das energias de cada pico.

12



No vécuo, o Ao: pode ser usado com um valor de 14,65 s, enquanto
que ao ar atmosférico o valor fica préximo de 50 s™ (Ao; = n°. Ao1(vacuo)), quando
se considera o valor do indice de refragdo igual a 1,5 [13].

Com isso, podemos relacionar Aps com as outras probabilidades de
transicao e assim calcula-los.

Aoz .02 Soz

Aoy .07 B So1
Onde: Ag, define a probabilidade da transicdo °Dg — 'F;
o, = energia média da transicdo *Dg — 'Fo.
So1 = &rea sob a curva da transicdo Dy — 'Fy.
So2 = area sob a curva da transicéao °Dg - Fp.

Entdo, para calcular o Q,, usa-se a expressao:

n(n? + 2)?

AOZ = 2,33 108 . (0-2)3 . 9

L2,

Onde: Q, = parametro de intensidade;
n = indice de refracdo do composto;

2,33 .. 10° - (°Do||U? || 'F2)* da tabela de Carnall.
A taxa radiativa (Ag) € calculada pelo somatério de todas as
probabilidades de transicdo (Ao + Ao1 + Aoz + Aoz + Aps) € nao radiativa (Anrad)

por meio da relagcdo com o inverso do tempo de vida (7):

1/t = Arad + Anrad
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A eficiéncia quéantica é calculada pela relacdo entre as taxas radiativas e

nao radiativas.

Arad

n=—-———T
Arad + Anrad

E, finalmente, os dGmegas sao calculados:

n(n® + 2)?
AOZ = 2,33. 108 . (0-2)3 .% 'QZ
Para 0 g,
n(n? + 2)?
A04 = 2,4‘. 108 . (0-4_)3 .% ..(24_

Hoje, apés muitos estudos sobre os complexos de ions lantanideos,
muita atencdo tem sido reportada aos processos fotofisicos de uma
relativamente nova classe de materiais, 0s chamados polimeros de
coordenacdo, hibridos orgéanicos-inorganicos ou ainda Metal-Organic

Frameworks (MOFs).

2.3 Metal-Organic Frameworks: Uma Nova Classe de Materiais.

A concepcdo de novos materiais solidos cristalinos porosos com
funcbes especificas e que tenham aplicagbes em diversas areas de pesquisa
tem sido um desafio no meio cientifico; com isso, muitas estratégias sintéticas
foram e estdo sendo desenvolvidas [14-16].

Moléculas ou “clusters” com formas pré-selecionadas, os chamados

blocos de construcdo moleculares ou unidades de construgdo secundarias
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(secondary building units - SBUs), podem ser utilizados como unidades de
construcdo quimica a fim de obter uma estrutura final uni, bi ou tridimensional

composta por essas unidades (Figura 2.2).

Figura 2.2: Unidades de Construgcdo Secundéarias Inorgénicas Tridimensionais
(SBUs): a) quadradas com dois sitios de ligacao; b) um cluster octaédrico e c) trigonal
prismético com trés sitios de ligagéo.

(a) (b)

%

A resisténcia desses blocos de construcdo moleculares formados e,
consequentemente, a rigidez total do sistema sdo essenciais na aplicacdo de
materiais porosos, pois a falta dessas propriedades pode levar ao colapso da
estrutura.

Diante disto, definem-se polimeros de coordenacdo como materiais
sOlidos formados por uma extensa rede de ions metélicos (ou clusters)
coordenados a ligantes organicos multidentados. Essa definicdo engloba uma
grande variedade de materiais com ions metalicos e moléculas orgénicas
contendo diferentes caracteristicas, como por exemplo, cristalinos e amorfos,
bem como sodlidos porosos e nado-porosos. Uma classe especial desses
materiais consiste nas chamadas metal-organic frameworks (MOFs) que sé&o
compostos cristalinos porosos com fortes interagdes entre o ion metalico e os

ligantes [17].
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O recente interesse em MOFs é uma consequéncia da simultanea
ocorréncia de trés importantes caracteristicas: cristalinidade, porosidade e a
existéncia da forte interacdo metal-ligante. Essa combinacdo Unica de
propriedades coloca as MOFs numa classe especial de substancias, pois
conduz a materiais estaveis até temperaturas em torno de 300 °C.

Essas estruturas microporosas fornecem uma é&rea superficial
aparente de cerca de 5900 m? g™ e volumes especificos de poros de cerca de
2 cm® g, junto com uma grande variedade de dimensdes de poros e
topologias[18]. O elevado volume dos poros desencadeou uma extensa
investigacdo na aplicagdo em estocagem e separacao de gases [19-21].

A presenca de fortes interacbes metal-ligante pode conferir
porosidade permanente ao material, como por exemplo, a possibilidade de
remocao completa de moléculas de solventes sem o colapso da estrutura. Esta
propriedade tem fornecido um critério adicional na classificacdo dos polimeros
de coordenacdo como de primeira, segunda e terceira geracéo [22]. Polimeros
de coordenacgdo de primeira geragdo sao materiais contendo sistema de poros
sustentados por moléculas hospedeiras, que irreversivelmente colapsam apoés
a remoc¢ao dessas moléculas hospedeiras; Materiais de segunda geragao tem
um sistema de poros robusto, com porosidade permanente apds remocao das
moléculas hospedeiras; e finalmente, compostos de terceira geracdo tem um
sistema de poros flexivel, que mudam dependendo da presenca das moléculas
hospedeiras ou responde a estimulos externos, como luz, temperatura ou
campo elétrico. Essa ultima categoria é também conhecida como polimeros de
coordenacao porosos dinamicos [23]. De acordo com essa classificacdo, neste

trabalho, as MOFs seréo consideradas como de segunda ou terceira geragéo.
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2.4 Nomenclatura

Provavelmente pelo pequeno espaco de tempo do desenvolvimento
desses materiais e pelo fato de que ndo h4 uma definicdo geral aceita, ndo
existe uma nomenclatura padrdo para as MOFs (assim como existe para as
zeolitas) [24].

Alguns pesquisadores tendem a usar um nome descritivo para
materiais preparados em seus laboratorios, consistindo, em muitos casos, de
acrdnimos seguidos por um numero que, aproximadamente, representa a
cronologia da ordem de preparacdo. O acronimo pode indicar (i) o tipo de
componente do material, como uma série MOF-n (metal organic framework),
COF-n (covalent organic framework), RPF-n (rare-earth polymeric framework)
ou MPF-n (metal peptide framework); (ii) o tipo de estrutura, como na série
ZMOF-n (zeolite-like metal organic framework), ZIF-n (zeolitic imidazolate
framework) ou mesoMOF-n (mesoporous metal organic framework); ou (iii) o
laboratério em que o material foi preparado, como por exemplo na série MIL-n
(matériauxs de I'Institut Lavoisier), HKUST-n (Hong-Kong University of Science
and Technology), CPO-n (coordination polymer of Oslo), e ITQMOF-n (Instituto

de Tecnologia Quimica Metal Organic Framework) [25-35].

2.5 A Sintese das MOFs

A sintese das MOFs é usualmente conduzida em fase liquida, com o
solvente puro ou mistura de solventes. O método sintético geralmente consiste

da mistura de solu¢cdes contendo o metal e 0 componente orgéanico, a
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temperatura ambiente ou via (hidro) solvotermal e com ou sem ligantes
auxiliares. Uma grande variedade de ions metalicos pode ser utilizada, como
metais alcalinos, alcalinos-terrosos, metais de transicdo e de terras-raras. A
utilizacdo de componentes organicos como moléculas rigidas (por exemplo:
sistemas aroméaticos conjugados) €, usualmente, preferida, pois favorece a
formacao de estruturas cristalinas, porosas e estaveis.

A natureza do solvente, o ligante ou a presenca de cétions e outras
moléculas hospedeiras na sintese de MOFs podem ter um dréstico efeito na
estrutura cristalina do material obtido. Assim, uma dada combinacdo metal-
ligante pode levar a um numero de diferentes estruturas (polimorfismo),
dependendo de pequenas mudancgas nos parametros de sintese. Um exemplo
claro do efeito desses parametros € representado pela sintese de zinco
imidazolatos. Tian et al [36], prepararam sete compostos diferentes com a
férmula geral [Zn(im)..xG] (im = imidazolato, G = molécula hospedeira, x = 0,2
— 1), que se juntou a familia dos outros ja existentes zinco imidazolatos. O
mesmo metal e componente organico foram utilizados na sintese de todos os
sélidos, somente o solvente foi alterado durante as reacdes.

Para o quimico, a sintese de polimeros de coordenacdo pode ser
considerada como um “jogo de construgdo” a arquitetura final depende dos
moddulos de construcdo (ligantes organicos, centros metéalicos, contra-ions e
moléculas de solvente) e suas compatibilidades. A compreensdo das
interacbes intermoleculares e do projeto de formacdo de novos materiais
cristalinos com propriedades fisicas e quimicas desejadas é descrito como a
engenharia de cristais [37]. Em circunstancias apropriadas, cristais podem ser

considerados como a soma de uma série de eventos de reconhecimento
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molecular reprodutiveis. Isso significa que o controle do arranjo total dos
maodulos pode ser imaginado com predi¢do da topologia e da dimensionalidade,

mas ndo a estrutura cristalina exata (os parametros de cela).

2.5.1 Métodos de Sintese das MOFs

A sintese de polimeros de coordenacgdo cristalinos tem sido um
desafio constante nessa &area da Quimica Inorganica. As estratégias de
sinteses[38] desses solidos cristalinos podem ser pensadas como uma
coordenacao direta dos ions metélicos aos ligantes organicos em que se tenta
manter a integridade estrutural das unidades de construgéo para a montagem
de extensas redes poliméricas. Essa estratégia de sintese é realizada em
termos de duas importantes e principais técnicas que podem levar a sistemas
cristalinos: a técnica de difusdo e os métodos hidro/solvo/ionotermal. Cristais
de boa qualidade podem ser sintetizados pelo método de difusdo em que
polimeros de coordenagcdo com estequiometria desejada podem ser obtidos,
mas as MOFs sdo, geralmente, preparadas pelos métodos hidro/solvotermal.
Uma das inten¢Bes do uso dessa técnica € vencer a barreira da solubilidade
das partes organicas e inorganicas [39, 40]. E importante lembrar que diversos
métodos com o mesmo material de partida conduz, algumas vezes, a
diferentes produtos [41]. Com relacdo aos liquidos idnicos, eles tem sido
usados, mas de forma ainda reduzida [42], principalmente pela dificuldade de
separacao dos produtos.

Em processos solvotermais de sinteses de MOFs as variaveis

reacionais como tipo de ion metdlico, ligante organico, temperatura, pH,
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estequiometria, solvente e a etapa de cristalizacdo afetam a topologia dos
hibridos porosos.

Entdo, o método hidro/solvotermal que era originalmente usado para a
sintese de zedlitas, tem sido muito adotado na obtencdo de polimeros de
coordenacao. A escala de temperatura de execucao €, normalmente, entre 120
- 200 °C em reatores selados e sob pressdo. Sob essas condicées, a reducéo
da viscosidade da &gua, aumenta a extracdo por difusdo e, portanto, o
crescimento de cristais a partir da solucdo € favorecido. A diferenca de
solubilidade entre os componentes organicos e inorganicos no mesmo solvente
€, muitas vezes, uma barreira a formacdo de monocristais. Entéao,
experimentos hidrotermais podem ser uma boa alternativa de como a
solubilidade de materiais de partida pode ser aumentada. Esta técnica de
cristalizacdo é um método que ndo esta em equilibrio e pode levar a produtos
metaestaveis, quer dizer, a produtos que podem tolerar pequenas
perturbacdes. Isso pode ser influenciado pela velocidade no resfriamento e
pelo processo de finalizagcdo do experimento.

Outros métodos como micro-ondas [43], precipitacdo [43], ultrassom
[44], eletroquimico [45], podem ser utilizados; alguns deles apresentam
vantagens em relacdo ao hidro/solvotermal, como tempo de reagdo, mas

também mostram desvantagens como na qualidade dos cristais.

2.6 Aplicacgbes

A diminuicdo nas reservas de combustiveis fésseis € um problema

mundial e precisa de uma solucdo a médio e longo prazo; nesse sentido, as
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MOF’s podem ser utilizadas para armazenamento de gases estratégicos como
H,, CO,, CHy4, CO, Oy, NOy, CzHy, etc., dentro dos poros por meio de processos
de adsorcao fisica [19, 46-48].

A utilidade de materiais funcionais, como as MOFs, € altamente
dependente da estrutura desses compostos, como as dimensdes das aberturas
dos poros, do tamanho das cavidades e suas relativas acessibilidades. A
restricio quanto a esses fatores tem limitado as aplicagbes de MOFs, por
exemplo, com tamanhos de poros menores ou iguais a 1 nm, com poucas
excecoes.

Kitagawa, em 1997 [49], foi um dos primeiros a ter sucesso na
aplicacdo das MOF’s no armazenamento de gases, introduzindo grandes
guantidades de metano nas cavidades desses materiais, abrindo os caminhos
para as pesquisas nessa area, devido a dois fatores principais: as altas areas
superficiais e os elevados tamanhos dos poros.

Além das muitas possibilidades de aplicagcdes das MOF'’s, elas podem
ser empregadas também, na adsorcéo seletiva de liquidos. Jacobson et al. [50]
introduziram anilina, tiofeno e acetona em cristais de MIL-47 que fez adsorcao
seletiva de uma mistura contendo essas substancias.

Yaghi sintetizou MOFs que podem ser expandidas pela adicdo de
anéis de fenileno [51] que apresentam aberturas de poros que vao de 14 a 98
A, mas tomando como exemplo uma aplicagdo de adsorcdo de drogas, um
grande passo foi dado com a descoberta das MOF’s mesoporosas MIL-100 e
MIL-101 [18, 52], que exibem dois tipos de “gaiolas” com 20 e 28 tetraedros; as
primeiras, exclusivamente, com janelas pentagonais e as outras com janelas

pentagonais e hexagonais proporcionando grandes poros (até 16 A). Essas
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janelas permitem a introducgéo de largas espécies moleculares, particularmente
drogas[53]. MIL-100 e MIL-101 mostram apreciavel captacdo de ibuprofeno em
comparacdo com 0 que ja era conhecido, mas elas adsorvem quantidades
diferentes dessa droga (0,35 g e 1,4 g de ibuprofeno por grama de MIL
hidratadas, respectivamente), como resultado dos diferentes tamanhos dos
poros (25 e 29 A para a MIL-100 e 29 e 34 A para a MIL-101). A Figura 2.3
apresenta os resultados da quantidade de ibuprofeno captado por meio do
processo de desorgcédo. Essas descobertas foram importantes uma vez que
apenas pequenas quantidades de material s8o necessarias para a
administracao de altas dosagens da droga. Razdes estruturais podem explicar
a discrepancia nas quantidades adsorvidas, particularmente as aberturas livres
das janelas das “gaiolas” em relacdo ao ibuprofeno. Ambos os soélidos séo
construidos a partir de grandes tetraedros delimitados por dois tipos de
“gaiolas” esféricas. A drastica diferenca na adsorcao entre MIL-100 e MIL-101
pode ser explicada pela seletiva ocupacédo das grandes “gaiolas” na MIL-100,
enquanto todas as “gaiolas” sdo ocupadas na MIL-101. Assim, de acordo com
o0 aumento do peso, pdde-se estimar que cada “pequena” gaiola da MIL-101
abriga cerca de 56 moléculas de ibuprofeno e as largas, aproximadamente, 92
moléculas.

Esse comportamento de adsorcéo inédito pode fazer com que esses
materiais atuem como uma peneira molecular interna para moléculas
hospedeiras, ocupando poros seletivos, enquanto 0os poros vazios podem

receber moléculas diferentes.
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Figura 2.3: Quantidade de ibuprofeno liberado por MIL-100, MIL-101 e MCM-41.
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MOF’s podem mostrar propriedades de sorcdo superiores quando
comparadas a materiais classicos como, por exemplo, zeolitas e carvao
ativado, em que aumenta num fator de dois a capacidade de armazenagem de
gases como dioxido de carbono e hidrogénio com MOFs especificas. Os
polimeros de coordenacdo oferecem diversas vantagens sobre as zedlitas e
carvao ativado, tais como a modularidade (alterar intencionalmente algum
aspecto para obter um resultado especifico, por exemplo, a sintese de filmes
finos de MOFs com cristalinidade orientada), altas porosidade e funcionalidade.
Mesmo assim, a maioria das metal-organic frameworks sdo térmica e
quimicamente menos estaveis que as zedlitas, para aplicagcbes em
temperaturas acima de 400 °C e sob condigbes quimicas extremamente
severas, ainda sdo reservadas a materiais puramente inorgéanicos [54, 55].

Ao contrario das zedlitas, MOFs podem ter, além do esqueleto
principal, a participagdo do solvente, que tem papel fundamental na estrutura.
Nas MOFs, muitas vezes o0 solvente tem fracas interacbes com a estrutura

principal e, portanto, é facilmente retirado a baixas temperaturas, mantendo,
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guase sempre, a arquitetura intacta. Além disso, a existéncia de partes
inorganicas e organicas no composto permite que partes hidrofobicas e
hidrofilicas co-existam dentro dos poros, influenciando nos fenédmenos de
adsorcdo. Outra caracteristica interessante das MOFs é a grande variedade de
cations que podem participar da montagem do sistema. De fato, comparadas
aos puramente inorganicos (zedlitas) que sdo baseados em poucos cations,
como Si e Al, eventualmente dopados com metais de transicdo, MOFs podem
aceitar quase todos os cations da tabela periddica, pelo menos os que sao di-,
tri- (incluindo as terras raras) ou tetravelentes. Tendo em vista o grande
namero de espécies isoladas em quimica de coordenacéo, isso fornece uma
enorme possibilidade de criagdo de novas MOFs. Ainda mais, esse numero é
drasticamente aumentado considerando a grande variedade de funcionalizacao
dos ligantes organicos que podem ser associados as partes inorganicas.

O comportamento de sorcdo reversivel sugere o desenvolvimento de
pesquisas no uso de MOF’s como sensores de gases, devido as mudangas nas
propriedades dielétricas dos materiais causadas pela adsorcdo ou desorcao de
moléculas no interior da superficie das MOF’s. Dessa forma esses compostos
podem ser utilizados para a deteccao seletiva de pequenas quantidades de
analitos gasosos pela medida da impedancia do material [56].

A capacidade das redes de coordenacdo em detectar diferentes
quantidades de umidade em atmosferas gasosas é de grande importancia em
aplicacdes domesticas e industriais, por exemplo, no controle de processos de
producdo e no controle inteligente das condi¢des de vida nos edificios, em que
multiplas e diferentes aplicacdbes como sensores de umidade surgem, dentre

eles, temperaturas de operacao, faixas de umidade e estabilidade de solventes.
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Os dispositivos usados como sensores de umidade séo,
principalmente, confeccionados com cerdmica, polimeros ou materiais
semicondutores e funcionam basicamente por adsorcdo ou absorcdo de
moléculas de dgua da atmosfera e causam uma mudanca nas propriedades
elétricas do material do sensor (impedancia ou resisténcia e capacitancia). O
problema é que cada tipo de sensor apresenta uma limitacdo e a principal é
que eles sdo fabricados, na grande maioria, para detectar umidade relativa na
faixa entre 10-90% trabalhando a temperatura ambiente ou ligeiramente acima
[57].

Citando apenas um caso de limitagcdo como exemplo, sensores de
umidade a base de ceramica tem que operar com a quimissor¢do de "OH na
superficie e para evitar um desvio na resisténcia dessa ceramica, um
tratamento térmico periédico a cerca de 400°C é necessario para regenerar a
superficie do sensor [58]. Assim, sensores de umidade a base de ceramica sao
frequentemente equipados com um aquecedor suplementar para regenerar o
sensor, levando a complexidade de manuseio e custo extra. Esse aquecimento
extra ndo é necessario para sensores a base de polimeros e o custo de
fabricacdo é bem mais baixo que os de ceramica. No entanto, polimeros pecam
pela falta de estabilidade térmica e quimica e ndo podem ser utilizados como
sensores de umidade em ambientes agressivos. Além disso, sensores de
filmes poliméricos mostram resposta lenta e histerese quando expostos a
alguns solventes [59].

Para aplicacGes em altas temperaturas acima de 400°C em condicGes
redutoras, zeolitas tem sido utilizadas [57], mas ha ainda a falta de sensores

para temperaturas médias, entre 100-300°C.
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Trés MOFs foram testadas como sensores, sendo: Al-tereftalato-MOF
(AI-BDC, Basolite™ A100), Fe-1,3,5-benzenotricarboxilato-MOF (Fe-BTC) e
Cu-1,3,5-benzenotricarboxilato-MOF (Cu-BTC). Além dessas trés MOFs,
sistemas dopados com Li (Fe-BTCld) e Fe(ll) (Fe-BTCfd) também foram
testados. Esses sistemas foram escolhidos por razdes préticas: i) sdo estaveis
até temperaturas de 250°C; ii) todas podem ser sintetizadas em escala
industrial; iii) e a produgdo é economicamente viavel. Os sistemas dopados
foram produzidos via eletroquimica [60].

Nesse trabalho, as MOFs utilizadas estavam na forma de pds ou
pastilhas e dois tipos de sistemas foram montados. No primeiro, os pés foram
moidos, misturados com um polimero (KD2721 Zschimmer & Schwartz) e
processados com um moinho de trés cilindros para que se conseguisse
imprimir uma camada espessa. (Maiores detalhes da montagem do sensor
podem ser consultados na referéncia 42). (Figura 2.4)

J& outro sistema montado, apresentado também na Figura 2.4, usou
pastilhas conectadas por discos de metal de 6 mm e esses discos, foram
equipados com eletrodos conectados por fios de ouro para fornecer a interface

condutora para as medidas nos equipamentos.
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Figura 2.4: Esquema de montagem dos sensores. (a e b): sensor planar com
tecnologia de filme, pasta de MOF impressa a laser e eletrodos interdigitais. (a) visdo
esquematica e corte transversal; (b) visao real do sensor com as MOFs; (c e d) Sensor
com MOFs do tipo pastilhas com eletrodos de discos metélicos; (c) visdo esquematica;
(d) fotografia do sensor.
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Ambos os sensores foram testados em temperaturas entre 120 e
240°C e diferentes composicGes gasosas (10% de O,, 10% de CO,, 1 ppm de
CsHg, 1 ppm de NO, 1 ppm de H;, 0 — 18% de etanol, 0 — 35% de metanol)
foram misturadas a N, como gas de arraste para avaliar a impedancia de
resposta do sensor. A umidade variou de 0 — 3% vol. de H,O pela saturacao do
gas de arraste, com temperatura controlada ou diretamente pela mistura de

diferentes quantidades de vapor de agua ao gas do ensaio [61, 62].
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A maioria desses materiais ndo mostrou qualquer efeito sobre os
sensores quando nitrogénio continha O,, CO,, C3Hg, NO, H,, etanol, metanol e
diferentes quantidades de 4gua. Entretanto, o (Fe-BTC) se mostrou adequado
como sensor para a deteccado de umidade e de gases hidrofilicos como etanol
e metanol. A sensibilidade para etanol e metanol foi bem menor do que para a
agua. (Os detalhes dos resultados podem ser vistos na referéncia 42).

Como as MOF’s sé&o estaveis até temperaturas préximas a 250°C e a
sua sintese tem precos relativamente baixos, esses materiais tornam-se
promissores em processos de adsorcdo e desor¢cdo de agua como sensores de
umidade.

Outro tipo de aplicacdo estabelecido aos polimeros de coordenacao
esta relacionado ao uso na extracdo de pesticidas. A MOF (.,[Gd(DPA)(HDPA)])
[63] foi utilizada para extracdo de residuos de pesticidas da planta medicinal
Cordia salicifolia e [(LaogEuo.1)2(DPA)3(H20)3] [64] como material adsorvente

de pesticidas do vegetal Lactuca sativa e feita a determinagéo por CG-EM.

2.7 Materiais Multifuncionais

Materiais multifuncionais s&o estruturas molecularmente projetadas
para terem funcbBes especificas e tem potenciais aplicacbes em eletrdnica,
optoeletrénica, fotdnica, fotovoltaicas, spintrénica, memoria permanente e que
possam escrever e reescrever, sensores, dentre outras. O interesse nesses
materiais vem ndo sO da possibilidade de se obter novos projetos com
propriedades melhoradas, mas também de combinar diferentes propriedades

em um mesmo material. Materiais desse tipo tem grande potencial de impacto
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por reduzir tamanho, custos, peso, complexidade e consumo de energia,
melhorando a eficiéncia, a seguranca e a versatilidade.

A natureza fornece inUmeros exemplos de materiais que apresentam
multiplas fungBes. A pele humana, por exemplo, possui varias camadas de
células, cada uma das quais possui glandulas de suor, sensores, receptores,
vasos sanguineos e outros componentes com fungbes para fornecer a
estrutura basica e a protecdo de érgaos internos.

No campo da Quimica Inorgéanica as zedlitas tem papel de destaque
como materiais multifuncionais. H4 mais de 200 anos, 0 cientista sueco
Crgnstedt descobriu a estilbita [65], o primeiro grupo de aluminossilicatos
microporosos cristalinos. O estudo de adsor¢do e difusdo de moléculas
organicas como benzeno e cloroformio em zedlitas desidratadas por
McBain[66] levou ao reconhecimento do potencial poder de separacdo de
moléculas por zedlitas, surgindo assim, o nome peneira molecular. Zedlitas
apresentam também atividade catalitica em muitas reacdes, devido a presenca
de aluminio na estrutura desses compostos. Esses atomos de aluminio geram
uma carga negativa na rede, que é frequentemente, compensada com cations
sédio. Um exemplo é o uso de zedlitas em reacdes de catélise acida, uma vez
que a troca de Na' com ions NH4', seguida pela remocdo de NHs por
calcinagéo, que gera H'.

A incorporagdo de outros metais na estrutura da zedlita também é
possivel, mas essa substituicdo depende de fatores estruturais como: o metal
deve ser passivo de adotar uma coordenacao tetraédrica com os atomos de

OXigénio e se encaixar na estrutura. A substituicdo de Al por outros metais com
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carga 2+ mantém o carater acido da zedlita, mas a forca do préton acido é
alterada significativamente [67].

As MOFs sao integradas a esse grupo de materiais multifuncionais,
pois apresentam uma gama de aplicagdes como estocagem de gases, catalise,
carreadores de farmacos, sensores, dispositivos luminescentes, em reacdes

pés sintese, dentre outras, j& descritas anteriormente.
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CAPITULO 3

Metal-Organic Frameworks com Ions

Lantanideos derivadas do Acido Succinico
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3.1 Introducao

Metal-Organic Frameworks (MOFs) tornaram-se na ultima década,
uma atrativa area de pesquisa e atraido grande atencdo tanto dos meios
académicos quanto da industria por causa da sua fascinante topologia [1] e
potenciais aplicacdes em campos como catalise [2], magnetismo [3], separacéo
[4], e armazenagem de gas [5].

Existe um crescente interesse na sintese de MOFs utilizando ions
lantanideos devido as suas propriedades Opticas e magnéticas Unicas e
também pelos modos de coordenacdo especificos [6]. Além dessas
propriedades, ¥ MOFs podem apresentar porosidade permanente,
proporcionando caracteristicas luminescentes ndo observadas em complexos
inorganicos tradicionais. Primeiro, a habilidade de adsorver moléculas dentro
dos poros permite que a espécie a ser imobilizada tenha estreita proximidade
com o centro metalico luminescente. A molécula adsorvida dentro do poro
pode afetar as propriedades da emissdo levando a mudangcas nos
comprimentos de onda, nas intensidades ou até gerar novas emissées, como
resultado da formacao de excimeros ou exciplex (excimero = molécula dimérica
formada por duas espécies em que pelo menos uma delas estd num nivel
excitado; exciplex = molécula diatbmica existindo num nivel de energia acima
do estado fundamental). Segundo, a rigidez imposta pela rede da MOF,
comprime os ligantes de modo ndo observado em compostos tipicos em
solucédo, assim podendo levar a um aumento no tempo de vida de emisséo e
na eficiéncia quantica. Entdo, MOFs podem, ndo somente incorporar todas as

propriedades luminescentes esperadas da quimica de coordenacao tradicional,
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mas também novas caracteristicas que criam um potencial comportamento
optico bastante diferente.

Comparados aos metais de transicdo do primeiro periodo da tabela
peridédica, lantanideos tem uma grande esfera de coordenacdo e uma
geometria de coordenacéo flexivel.

As propriedades de luminescéncia e magnetismo de uma série de
MOFs usando fons lantanideos (Pr**, Eu**, Gd**, Tb*" e Dy*") com os &cidos 2-
amino-1,4-benzeno-dicarboxilico e o benzeno-tricarboxilico foram estudadas.
Os compostos com Eu e Tb apresentaram as emissdes caracteristicas desses
ions e todas as cinco MOFs mostraram um fraco comportamento
antiferromagnético [7, 8].

MOFs com férmula geral [Ln(mpca),(CH30H),Ln(H,0)sMo(CN)g].xCH;OH
(Ln = Nd, Eu, Gd, Tb e Er), (mpca = &cido 5-metil-pirazina carboxilico) foram
sintetizadas e publicadas por Tanase et al, e neste caso, o composto com Tb
apresentou comportamento ferromagnético [9].

MOFs oferecem um potencial controle da topologia e da
funcionalidade por meio da escolha criteriosa do ligante organico. O uso de
grupos funcionais especificos pode influenciar os metais que devem ser
utilizados [10-15]. Além disso, a geometria do componente organico pode
influenciar a topologia de todo o composto: ligantes alifaticos flexiveis
produzem estruturas mais densas [16-20], enquanto que espécies rigidas ou
conjugadas podem promover topologias mais abertas e robustas [21-25].

Lantanideos, em particular, tem uma afinidade prépria por atomos de

oxigénio sobre outros grupos funcionais contidos em ligantes e assim, podem
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reconhecer ou discriminar uma variedade de ligacdes e espécies hdspedes,
com base, por exemplo, em interagcfes 4cido-base [26, 27].

Com relacédo a estrutura dos polimeros de coordenacao, Bernini et al
[28] descrevem que as condicdes de sintese sdo muito importantes na
obtencdo de certos compostos; pH, tipo de solvente, tempo e temperatura da
reacdo sdo os fatores mais importantes e susceptiveis de mudancgas no design
das MOFs [20, 29-32]. As variagbes na temperatura e no tempo de reacdo
permitem investigar a existéncia do controle termodindmico e cinético na
formacao de fases especificas. No caso de MOFs, portanto, poucos estudos
que combinam técnicas experimentais e computacionais foram realizados
nesse campo [33].

As MOFs derivadas de succinatos, por exemplo, oferecem um
universo de pesquisa bem diversificado para o estudo das mudancas nos
parametros de sintese por causa da livre rotacdo das ligacdes sigma da cadeia
carbdnica alifatica [34, 35], em particular com ions Er(lll) [36]. O trabalho de
Paul Foster et al foi importante na exploracdo do uso da variacdo da
temperatura para se obter diferentes estruturas de succinatos de cobalto em
que as reacdes foram feitas de 60 a 250 °C [20].

O ligante succinato é flexivel devido a presenca de ligacdo sigma
entre os carbonos sp® e essa falta de rigidez proporciona o surgimento de
diversos tipos de conformacao que sdo apresentados na Figura 3.1. Dos quatro
tipos apresentados abaixo, 0s tipos b e d aparecem nas MOFs descritas nesse

trabalho.
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Figura 3.1: Modos de Coordenagéo do ligante succinato.

b)

i ’

A metodologia de sintese de succinatos de lantanideos é um campo
vasto de pesquisa e as mais variadas condi¢des de sintese foram empregadas,
desde variacbes de temperatura, pH, sistemas hidrotermal -
saturacao/evaporacdo e proporcdo metal/ligante. Os estudos mostram que
mudancas nesses parametros de sintese pode favorecer a obtencdo de
estruturas diferentes.

Dois compostos derivados de Er(NOs); com acido 2,2-dimetil-
succinico, via hidrotermal, com estruturas diferentes foram obtidos variando a
temperatura e o tempo de reacdo [37]. Na primeira sintese foi utilizada uma
temperatura de 170°C por 24h (rendimento de 83,7%) e na segunda, 180°C por
10 dias (26,8% de rendimento) ou, alternativamente, 190°C por 4 dias (72,2%

de rendimento).
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Os dados cristalograficos indicam que a MOF obtida no primeiro
método de sintese (170 °C) tem sistema cristalino triclinico e grupo espacial P-
1 e o da segunda sintese (180 ou190 °C), monoclinico e P2,/C.

Num outro artigo, 0s autores citam que na sintese de MOFs com Eu®*
e Tb*, usam nitratos de lantanideos [38] e &cido succinico, num sistema de
solvente H,O/EtOH e como acido coadjuvante, o &cido isonicotinico (apenas
para Eu®), a 160°C e 72h; o sistema cristalino do composto com Eu** é
triclinico, grupo espacial P-1 e o de Tb*" é monoclinico e C2/c. Vale salientar
que os autores dizem ainda, que na estrutura final da MOF com Eu®*, o &cido
coadjuvante ndo participa da formacdo, mas na mesma sintese sem ele, o
composto ndo é obtido. O objetivo desse estudo publicado nesse artigo foi
mostrar a versatilidade do comportamento do succinato como ligante, que
apresenta conformacao flexivel, podendo se ligar por meio de diferentes modos
de coordenacéo.

A seguir, as Figuras 3.2 e 3.3, mostram a estrutura da unidade

assimétrica e a estrutura em 3D da MOF com Eu®'/Succinato no sistema

triclinico obtido por Cui et al.
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Figura 3.2: Estrutura da unidade assimétrica da MOF com Eu*® /succinato triclinico.

Figura 3.3: Estrutura do polimero de coordenacdo em 3D com Eu*® /succinato
triclinico
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A MOF com Eu®*/Suc, é similar & de Er**/2,2-dimetil-suc triclinico,
mas difere quanto & estrutura [37, 38]. Nesse sistema existem dois fons Eu**
cristalograficamente independentes em unidades assimétricas e cada um se
liga a nove atomos de oxigénio provenientes dos grupos carboxilatos e de uma
molécula de 4gua coordenada.

Os angulos formados ao redor do Eu®" pelos grupos carboxilatos
quelantes também s&o pequenos, cerca de 50° semelhante & MOF com Er®*,

citada anteriormente, e também leva a uma distor¢éo do poliedro.

Existem trés grupos ligantes succinatos cristalograficamente
independentes, com trés tipos de conformacdes estabelecidas pelos angulos
de tor¢bes: anti-conformacgéo (ndo apresenta tensao torcional) com angulo de
torcdo C(1)-C(2)-C(3)-C(4) de 179,2°% conformagdo em gauche (apresenta
certo impedimento estérico) com angulo de torcdo C(5)-C(6)-C(7)-C(8) de
70,5°% e uma conformacdo intermediaria com angulo de tor¢do C(9)-C(10)-

C(11)-C(12) de 88,9°.

Estruturas diferentes foram obtidas partindo do succinato de sédio
[39], numa proporcdo (1:0,66 — ligante/lantanideo), por 24h a 175 °C, via
hidrotermal. A  férmula minima das estruturas ¢é igual a
[Ln2(Suc)3(H20)].0,5H,0, [Lh = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd e Dy] e todas as MOFs
sintetizadas e publicadas nesse artigo estdo num sistema monoclinico e grupo
espacial 12/a.

Nos casos da sintese das MOFs com formula [Lnz(Suc)s(H20),], [Ln =
Eu, Ce e Yb; Suc = succinato] [38, 40, 41], as estruturas estdo num sistema
cristalino triclinico e grupo espacial P-1. Nesse mesmo sistema, gadolinio

cristaliza, quando se utiliza fenantrolina no meio reacional [42].
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Vale salientar que as sinteses de todas essas MOFs descritas nesse
capitulo ja estdo relatadas na literatura, com excecédo das estruturas das MOFs
com Ce*, Yb* (monoclinicos) e Tm®*. Observando os dados descritos na
literatura, pode ser constatadas variagcbes quanto aos métodos de sintese,
como temperatura, propor¢gdo metal/ligante e a base utilizada para desprotonar
0 respectivo acido, mas todos conduzem a polimeros de coordenacao 3D [34-
36, 38, 39, 41-46]. A comparacgao dos resultados obtidos nas analises de raios-
X de p6 confirma que os compostos sdo 0s mesmos ja publicados. Os

difratogramas comparativos estdo no Anexo 1.

3.2 Aplicagbes de MOFs baseadas em ions Ln(lll) e &cido succinico.

Metal-Organic Frameworks usando &acido succinico como ligante
foram sintetizadas com quase toda a série dos lantanideos, mas o campo de
aplicacdo ainda foi pouco estudado. S&o praticamente trés aplicacoes
encontradas na literatura: luminescéncia na regido do visivel, comportamento
magnético e em reacdes de catalise organica. Com relacdo as propriedades
espectroscopicas, apenas alguns artigos em que sdo usados Eu**, Gd** e Tb**
discutem timidamente os espectros de emissédo [38, 42, 47]. As propriedades
magnéticas também aparecem como aplicacdes para varios compostos com
Ln(Ill) [39, 44, 47].

Succinatos de lantanideos sao utilizados como &cidos de Lewis em
catalise organica, basicamente em reacdes de acetalizacdo de aldeidos,

oxidacao de sulfetos e a hidrodessulfurizagéo de tiofenos [35, 41].
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3.3 Materiais e Métodos

3.3.1 Reagentes

O acido butanodiodico ou succinico usado nas sinteses foi adquirido da
Aldrich e o hidroxido de sédio utilizado foi da marca Dinamica.

Os sais de lantanideos (LnCls.6H,0, 7H,O para Ce*" e Pr®") foram
sintetizados pela reacdo dos respectivos Oxidos com &cido cloridrico
concentrado, com 5 mL de &gua, sob aquecimento e agitacdo magnética, de
acordo com a equacdao geral, descrita abaixo (Equac¢éo 3.1). O acido cloridrico
€ adicionado continuamente até o consumo total do 6xido adicionado. O final
da reacao foi determinado com a estabilizacdo do pH em 5, apds sucessivas
adicbes e evaporacBes de agua. Ao atingir pH 5, foi adicionado etanol em
quantidade aleatoria, seguido de evaporacao. Finalmente, o sélido obtido foi

transferido para um dessecador com silica gel e mantido sob vacuo.

anog(s) + 6 HC|(|) - 2 LnC|3(s) + 3 H20(|) (31)

Nas sinteses dos sais de lantanideos, os Oxidos de térbio e
praseodimio utilizados sdo compostos de uma mistura dos éxidos (Il e 1V),
enguanto o 6xido de cério(lV) foi utilizado na sintese do CeCl3.7H,0.

Para a sintese dos sais de térbio, praseodimio e cério, houve a
necessidade de adicionar peroxido de hidrogénio a 30% (em quantidade

proporcional & do HCI adicionado), para a reducdo de Tb*/Tb**, Pr*'/Pr** e
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Ce*/Ce®" de acordo com as reacdes contidas nas Equacdes 3.2, 3.3 e 3.4,

apenas para o praseodimio como exemplo.

PI’203(5) + 6 H+(aq) -2 PI’3+(3) + 3 HzO(aq) (32)
4 PI’OZ(S) + 2 HzOz(aq) + 12 H+(aq) — 4 Pr3+(s) + 2 Oz(g) + 8 H20(|) (3.3)
PI’6011(S) + 2 Hzoz(aq) +18 H+(aq) — 6 PI’3+(3) + 2 Oz(g) + 11 Hzo(aq) (34)

3.3.2 Sinteses das MOFs

O acido succinico, 0,0590 g (0,5 mmol) foi colocado em 10 mL de
agua de-ionizada num recipiente de teflon e posto a reagir com uma solucédo de
hidréxido de sédio (2,5 . 102 mol . L™) até pH 5-6. Logo apods, o cloreto de
lantanideo hidratado, 0,5 mmol foi adicionado; o recipiente foi lacrado e posto
no reator. A reacéo foi conduzida a 120 °C (100 °C para 0 Tm**) em estufa com
circulacdo forcada de ar por um periodo de 96 horas. ApGs as reacdes, 0s
sistemas foram resfriados a temperatura ambiente, produzindo monocristais.
Os materiais obtidos foram coletados por filtracdo, lavados com &gua,
posteriormente, com acetona e secos ao ar. Os rendimentos de todas as
reacoes, em relacdo ao ligante (reagente limitante), estdo listados na Tabela
3.1, esses dados foram coletados por meio das pesagens dos cristais apos 0s

procedimentos de lavagem e secagem.
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Tabela 3.1: Rendimentos das reagdes baseados no ligante succinato.

MOF Rend. (%) MOF Rend. (%)
La 46,3 Dy 38,8
Ce 28,2 Ho 70,3
Pr 39,4 Er 67,6
Nd 67,9 Tm (100) 44,1
Sm 42,0 Tm (180) 64,9
Eu 68,0 Yb 85,1
Gd 41,3 Lu 33,5
Tb 57,8

3.4 Resultados e Discussao

Nesta tese, todos os ions lantanideos foram testados quanto as
reacbes com o ligante succinato para a sintese das MOFs e apesar de
bastante investigados, duas delas, com fons tdlio (Tm*"), s&o inéditas. Com
ce* e Yb®, os resultados diferem dos ja publicados na literatura, pois
enguanto esses cristalizam no sistema triclinico, os sintetizados no laboratorio
de terras raras e apresentados nesse trabalho sdo monoclinicos e possuem
moléculas de &gua de hidratacdo. Outros, sintetizados em diferentes
temperaturas dos ja publicadas, precisam ainda ser investigados por difracdo
de raios-x de monocristal quanto a estrutura. Os compostos descritos na
literatura tem uma tendéncia a cristalizar no sistema monoclinico e grupo
espacial c2/c ou I2/a; as estruturas que se formam no sistema triclinico,

normalmente ndo tem moléculas de agua de hidratagdo, com excec¢édo do Ho,
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mas as estruturas inéditas com o fon Tm*" tem caracteristicas importantes, pois
apresentam a mesma formula minima e cristalizam em diferentes sistemas: a
100 °C, triclinico (P-1) e a 180 °C, monoclinio (I12/a). A Tabela 3.2 a seguir
apresenta os dados mais importantes quanto aos resultados publicados das
reacdes de ions lantanideos com o &cido succinico. As unidades assimétricas
de todas as MOFs se encontram no Anexo 1.

Tabela 3.2: Dados das reacdes de obtencdo das MOFs com ions lantanideos e o

acido succinico.

MOF TCC) | pH t(h) NC Sistema Dimen. | Prop.(M/L) | Ref
[Laz(suc)s(H20)2].H20 180 7 96 9 Mono c2/c 1:15 46
[Cez(suc)s(H20)2] 200 - 72 9 Triclin. P-1 3D 1:2 45
[Pra(suc)s(H20)2].H20 180 5-6 72 9 Mono c2/c 3D 11 52
[Lnz(suc)s(H20)2].H20 175 - 24 9 Mono I2/a 3D 1:15 49

Ln=Pr, Nd, Sm,

Eu, Gd e Dy

[Smaz(suc)3(H20)2].H20 200 - 72 9 Mono c2/c 3D 1:2 45
[Eua(suc)s(H20)s] * 160 - 72 9 Triclin. P-1 3D 11 48
[Gda(suc)s(H:0),).H,0° | 170 2 96 9 Mono c2/c 3D 1:15 51
[Gda(suc)s(H20)] 170 2 96 9 Triclin. P-1 3D 1:15 51
[Tba(suc)s(H20)2].H.0 160 - 72 9 Mono c2/c 3D 1:1 48
[Dy2(suc)s(H20)2].H20 170 53 72 9 Mono c2/c 3D 1:1 56
[Hoz(suc)3(H20)4].6H.0 t. a. 4,5 dias 9 Triclin. P-1 2D 1:15 53
[Hoz(suc)s(H20)2].H20 180 45 72 9 Mono c2/c 3D 1:15 53
[Erz2(suc)s(H20)2].H20 160 7 96 9 Mono c2/c 3D 1:1 a7
[Tma(suc)s(Hz0)2.H,0° | 100 | 5-6 96 9 Triclin. P-1 3D 1:1 55
[Tma(suc)s(Hz0):.H,0° | 180 [ 5-6 96 9 Mono 12/a 3D 1:1 55
[Yba(suc)s] 180 35 90 9 Triclin. P-1 3D 1:15 50
[Luz(suc)s(H20)4].4H,0% | 80 - - 8 | Mono P12y/cl 3D - 54

T ~ . T . — 7 ~ . ,
Reacéo feita com &cido isonicotinico em conjunto com o succinico; “Reagdo em meio muito
L .3 . 4 x o -
acido; "Resultados Publicados; 'Reacdo com 6xido de lutécio.
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Todas as reagOes produziram monocristais adequados para as
andlises por difracdo de raios-x. A coleta inicial dos parametros de cela das
MOFs com La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, e Er sintetizadas a 120 °C pelo
método hidrotermal indicou que esses compostos ja tinham sido publicados e a
resolucdo da estrutura ndo foi realizada. Quanto ao lutécio, a andlise da
estrutura final ainda ndo foi concluida, mas parece indicar uma possivel MOF
inédita com estrutura 2D.

A comparacdo dos dados de difracdo de raios-x de pé (Anexos) das
sinteses realizadas em nosso laboratério (com os ions Pr¥*, Nd**, Sm**, Eu*",
Gd*, Tb*", Dy*", Ho*" e Er®*") com os dados de raios-x de p6 gerados a partir
dos CIFs publicados, confirma que foram obtidos sistemas monoclinicos
compativeis com as estruturas descritas na literatura. Entdo, as discussdes a
seguir serdo feitas apenas para as MOFs inéditas.

As MOFs com Eu®*" e Tbh® foram estudadas quanto as propriedades
espectroscopicas; para o composto com eurdpio, foram calculados os
parametros de intensidade, tempo de vida, as taxas radiativas e nao radiativas
e a eficiéncia quantica.

As MOFs com Eu e Tb foram utilizadas na sintese de compdésitos com
carvao ativado com o intuito de se verificar possiveis alteracdes estruturais
nesses compostos confinados dentro dos poros do carvdo, através dos
espectros de luminescéncia na regido do visivel. A utilizagdo da MOF com Tb
como agente de adsorcédo de aldicarb em sistemas biologicos foi selecionada
aleatoriamente e testada; compdsitos foram obtidos das reacdes in situ das

MOFs com diversas proporcdes de carvao ativado. Os materiais apresentaram
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capacidade adsortiva melhor que o carvdo ativado isolado, um composto ja

bem descrito na literatura quanto a capacidade de adsorcdo nao seletiva.

3.4.1 MOFs com Ce’suc e Yb-suc.

As duas MOFs sintetizadas com &cido succinico e cloretos de cério e
itérbio cristalizam no sistema monoclinico e adotam 0 mesmo grupo espacial,
C2/c. Os parametros de cela apresentam pequenas diferencas, mas o0s
compostos possuem a mesma formula estrutural, [Lnz(suc)s(H20),].H.O, onde
Ln = Ce (Ce-suc) e Yb (Yb-suc). Esses dois compostos ja foram descritos na
literatura, mas os mesmos séo triclinicos e ndo possuem moléculas de agua de
hidratacdo. Na preparacdo dessas MOFs alguns pontos divergem quanto as
bases utilizadas para desprotonar o acido, a proporcdo metal/ligante, as

temperaturas e o tempo de reacgéao.

3.4.1.1 Cristalografia de Raios-X

Os compostos (Ce-suc) e (Yb-suc) sédo similares a outros Ln-
succinatos da literatura [38, 42, 44, 48], sendo isoestruturais aos polimeros de
coordenacao com férmula [Lny(suc)s(H20),].0,5H,0 (Ln = Pr,Nd, Sm, Eu, Gd e
Dy) [39], mas com uma molécula de agua de hidrata¢cdo. Nessa MOF (Ce-suc),
os cations cério(lll) sdo conectados por dois anions succinatos
cristalograficamente independentes. Um ion succinato apresenta conformacéo

anti com angulo de tor¢cdo 180° e modos de coordenacdo quelato com uma

ponte oxo-carboxilato pouco comum. O outro anion succinato tem conformacao
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em gauche (angulo de torcdo 72,5°) com coordenacédo em ponte e também o
modo quelato com a ponte oxo-carboxilato. Estes modos de coordenacgéao séo
encontrados em outros succinatos de lantanideos [39].

No poliedro de coordenacéo (Figura 3.4) os ions cério sdo conectados
por oito &tomos de oxigénio dos succinatos e outro da molécula de agua. Em
(Ce-suc), a unidade assimétrica tem um ion cério com namero de coordenacao

nove e geometria prismatica trigonal triencapuzada.

Figura 3.4: Poliedro de coordenacéo de (Ce-suc).

Cada Ce* adjacente é conectado por dois succinatos um na
conformacado anti e o outro em gauche, ligados por modos quelato ponte oxo-
carboxilato. Os anions em gauche sdo conectados por quatro cations cério
formando uma sequéncia em 1D. Essas redes unidimensionais séo ligadas por
ions succinatos em anti formando uma estrutura 2D no plano ac (Figura 3.5).
Esses anions succinatos em conformacgédo anti, interligam os planos 2D para

formar a estrutura final em 3D. (Figura 3.6).
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Figura 3.5: Estrutura da rede de coordenacao de (Ce-suc) em 2D.

.

Similar ao composto (Ce-suc), em (Yb-suc) os cétions Yb** estdo numa
geometria prismatca trigonal triencapuzada, mas existem diferencas nos
comprimentos das ligacdes Yb-O. Na rede de coordenacdo os cations estdo
arranjados numa sequéncia 2D em zig-zag no plano ac (Figura 3.7). Dois
cations Yb®*" adjacentes estdo conectados por duas pontes oxo-carboxilato de

succinatos anti e gauche. Essas redes 2D sao interconectadas por pontes oxo-
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carboxilatos de succinatos em conformacdo anti formando a rede 3D final

(Figura 3.8).

Figura 3.7: Estrutura da rede de coordenacéo de (Yb-suc) em 2D.
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A seguir é apresentada a Tabela 3.3 com os dados cristalograficos de

(Ce-suc) e (Yb-suc).

Tabela 3.3: Dados cristalogréficos do refinamento estrutural de (Ce-suc) e (Yb-suc).

Ce-suc Yb-suc
Férmula Empirica C1z Hig O15 Cey C12 Hig O15 Yby
Peso Molecular 682.50 748.34
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial C2lc C2lc
Dimensdes Cel.Unit (A, °)
a 20.1178(2) 19.7360(3)
b 7.98150(10) 7.59790(10)
c 14.03090(10) 13.7564(2)
B 120.9050(10) 121.3060(10)
Volume (A3) 1933.07(3) 1762.47(4)
Z 4 4
Deaica (Mg/m®) 2.345 2.820
p (mm™?) 4.725 10.630
F(000) 1304 1400

Index ranges

Reflexdes coletadas
Reflexbes Independentes
Dados/restri¢es/parametros
Goodness-of-fit on F2

R and R,

Largest diff. peak and hole
(e.A®)

-26<h <26,-10< k<10,-18<1<18
8405

2279 [R(int) = 0.0270]
2279/0/132

1.121

0.0162 and 0.0175

0.490 and -0.802

25<h<25,-9<k<9,-17<1<17
10855

2057 [R(int) = 0.0289]

2057 /0/132

1.073

0.0148 and 0.0170

0.718 and -0.668

Como diferencas béasicas encontradas entre as MOFs sintetizadas

(sistema monoclinico) e as publicadas (sistema triclinico) temos que para a

estrutura com o fon Ce** e Yb*, além da presenca da molécula de agua de

hidratacdo, o grande aumento no volume da célula unitaria, chegando até seis

vezes mais. Existe um aumento também no nimero de unidades assimétricas
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por célula unitéria, fato que deve ser relevante em reacoes de catélise organica
e fendbmenos de adsorgcdo nas cavidades das MOFs. Outro fator observado é
que a molécula de 4gua de hidratacdo que aparece em Ce-suc e Yb-suc faz

ligacBes de hidrogénio com as moléculas de agua coordenada.

3.4.1.2 Propriedades Luminescentes das MOFs (Ce-suc) e (Yb-suc).

A configuracdo eletrbnica do ion cério consiste somente de dois
multipletos: o ?Fs, do estado fundamental e o estado excitado *F7;, com cerca
de 2000 cm™ entre os dois (Figura 3.9). Portanto, Ce®*" tem uma forte absorcao
na regido UV e mostra uma banda larga de luminescéncia da configuracéo
excitada 5d* para os niveis *Fs, e ?F7, da configuracdo 4f'. Usualmente, a
emissdo do Ce*" é no ultravioleta ou na regido azul do espectro, mas alguns
compostos podem emitir no verde e/ou no vermelho [49]. Essa grande variag&o
na regido de emissdo é explicada tanto por efeitos de simetria quanto pela
transicdo 5d <« 4f, que ao contrario de outros lantanideos ndo proporcionam
um efetivo efeito de blindagem f, fazendo com que o ion sinta a influéncia do
campo cristalino do ligante, efeito visto no alargamento da banda de emissao.
A transicdo 5d-4f do Ce** é forte e permitida por dipolo elétrico visto que os
niveis sdo de paridade opostas. Com respeito ao tempo de vida, a comparacao
com outros fons de terras raras como Eu® ou Tb*, o tempo de vida da
transicdo 5d-4f do Ce®" é cerca de trés ordens de grandeza menor com relacéo

ao tempo de vida das transicoes 4f-4f.
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Figura 3.9: Niveis de energia do fon Ce*, 4f' (simplificado). No lado direito, o
acoplamento spin-orbita divide o nivel 4f em dois componentes (cerca de 2000 cm™) e o
campo cristalino (A) divide o nivel 5d em cinco componentes que juntos abrangem cerca
de 15 000 cm™.

Itérbio trivalente € um ion especial dentro da série dos lantanideos em
que possui apenas dois niveis eletrdnicos 4f. O nivel de fluorescéncia ?Fs), se
encontra em torno de 10 000 cm™ acima do nivel do estado fundamental, *F7,.

A configuracéo eletrdnica 4f do Yb®* tem os mesmos niveis de energia
da configuracao eletrénica do Ce®*" (4f'), mas o termo do estado fundamental é
0 %F7 e *Fs;, 0 do estado excitado e a diferenca entre eles é bem maior. Com
isso 0 Yb®*" tem apenas uma banda de emissdo no infravermelho (de 980 até
1030 nm) [50].

Os espectros de excitacdo e emissdo da MOF com cério succinato (Ce-
suc) no estado solido sdo apresentados na Figura 3.10. O espectro de
excitacdo foi detectado com emissdo em 444 nm como uma banda larga,

monitorando a excitagdo em 289 nm. O maximo da banda de fluorescéncia
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apareceu em 444 nm, que foi atribuido a transicdo 5d-4f do cério(lll) [51-54]. O
tempo de vida medido foi menor do que o0s observados em outros compostos

de cério e foi igual a 0,1 ms.

Figura 3.10: Espectro de excitacao (Aemis = 444 nm) € emissao (Aex. = 289 nm) de (Ce-
suc).
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Os espectros de excitacdo e emissao de (Yb-suc) no estado sélido sédo
apresentados na Figura 3.11. O maximo da banda de emisséo aparece em 970

nm (Lexc = 350 Nm) que corresponde & transicdo *F7; « *Fsp.

58



Figura 3.11: a) Espectros de excitacdo (Aemis = 975 nm); b) emissao (Aexe = 350 nm) de
(Yb-suc).
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As intensidades das emissfes no infravermelho préximo de compostos
com o ion itérbio sdo extremamente fracas. As emissfes ndo radiativas via
relaxacao vibracional tem sido consideradas como um processo de supressao

dominante em compostos de lantanideo emissores no IV-préoximo [55].
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3.4.1.3 Espectroscopia no Infravermelho

O espectro na regiao do infravermelho de (Ce-suc) e (Yb-suc) séo
mostrados na Figura 3.12 e trés regides sdo importantes para analise: as
vibracbes das moléculas de &gua, os grupos carboxilatos e 0s grupos
metilénicos.

A sobreposicéo dos dois espectros mostra que as bandas sé&o similares
nos dois compostos. De acordo com os dados estruturais, as MOFs tem
moléculas de &gua de hidratacdo e também de coordenacdo e este fato é
consistente com as bandas em 3600, 3400 e 3325 cm™ que correspondem aos
estiramentos OH. Os componentes centrados entre 2981 e 2921 cm™ sé&o
atribuidos aos grupos CH, do ligante. As bandas em torno de 1620 cm™ dos
compostos (Ce-suc) e (Yb-suc) séo atribuidas aos modos de deformacéo das
moléculas de agua que se sobrepfem ao estiramento assimétrico do grupo
carboxilato. Os estiramentos dos grupos carboxilatos se desdobram em
diversos picos que podem ser explicados pelos diferentes modos de
coordenacao deste grupo com os ions lantanideos, encontrados nas analises
de raios-X de monocristal de ambos os compostos. Duas bandas em 1597 e
1557 cm™ para (Ce-suc) e 1570 e 1539 cm™ para (Yb-suc), correspondem ao
estiramento assimétrico (OCO) e as bandas em 1450, 1432 e 1405 cm™ para
(Ce-suc) e 1463, 1431 e 1404 cm™ para (Yb-suc), atribuidas modos
simétricos. Esses desdobramentos ndo s&o observados para grupos
carboxilatos que apresentam um UuUnico modo de coordenacdo, onde o0s
estiramentos simétrico e assimétrico aparecem como picos isolados, como em

sais de sodio, por exemplo [56, 57].
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Figura 3.12: Espectros na regido do infravermelho de (Ce-suc) e (Yb-suc).
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3.4.1.4 Analise Termogravimétrica

A analise térmica mostra que todas as MOFs (Ce-suc) e (Yb-suc), apés
aguecimento, perdem moléculas de agua de hidratacdo e coordenacdo. A MOF
(Ce-suc), em dois eventos (Calc. 2,60%; Enc. 1,95% e Calc. 5,27%; Enc.
6,98%) e a MOF (Yb-suc), num Unico passo (Calc. 7,22%; Enc. 9,27%). Este
comportamento diferente na perda das moléculas de agua tem sido observado
para 0s outros succinatos de lantanideos [42, 44]. O desenvolvimento da
decomposicao térmica de (Ce-suc) e (Yb-suc) apresenta um evento final em

torno de 400 °C que esta associado com a decomposicdo do ligante organico
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(Calc. 51,0%; Enc. 41,7% e Calc. 46,52%. Enc. 40,54%, respectivamente).

(Figura 3.13).

Figura 3.13: Termogramas de (Ce-suc) - vermelho e (Yb-suc) - azul.
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3.4.2 MOFs com Tm?*", triclinico (Tm-sucT) e monoclinico (Tm-sucM)

As MOFs sintetizadas com o fon Tm®" e o succinato em diferentes
temperaturas apresentaram a mesma féormula minima [Tmy(suc)s(H20)].H.0,
mas diferiram quanto aos sistemas cristalinos; enquanto a 100 °C o sistema
obtido foi triclinico, grupo espacial P-1 (Tm-sucT), a 180 °C, o monoclinico,
grupo espacial 12/a foi favorecido (Tm-sucM). Essa tendéncia foi observada
para outros succinatos de lantanideos, mas os triclinicos obtidos néo

apresentam moléculas de agua de hidratacdo, com excecdo da MOF com Ho**

62



[44]. As diferengas entre os dois compostos comegam a serem evidentes com
as imagens da microscopia eletrdnica de varredura, perceptiveis até mesmo a
olho nu; enquanto (Tm-sucT) formou cristais em forma de blocos, (Tm-sucM)
produziu agulhas finas (Figura 3.14). Analisando com uma maior magnificagdo
0s blocos da MOF (Tm-sucT) vemos nas imagens em (b) e (c), possivelmente,

a estrutura porosa exibida pelo polimero de coordenacéo.

Figura 3.14: Imagens de MEV das MOFs com Tm?" triclinico [a=40x (500 pm), b=120x
(100 um) ; c=450x (50 um)] e monoclinico [d=magnificacdo 100x (100 pm)],

respectivamente.

a0 WD Det H——————1 500um ‘Mag WD Det F—— 100um
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{
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15.0kV A0  x100 17 SE
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3.4.2.1 Cristalografia de Raios-X

A andlise de difracdo de raios-x de monocristal de (Tm-sucT) revelou
na unidade assimétrica dois fons Tm** cristalograficamente independentes.
Cada um desses ions é conectado por oito atomos de oxigénio dos succinatos
e mais um da molécula de agua coordenada formando uma geometria
prismatica trigonal triencapuzada comum a ions lantanideos com numero de

coordenacao nove. O poliedro de coordenacéo € apresentado na Figura 3.15.

Figura 3.15: Poliedro de coordenagio da MOF (Tm-sucT). Atomos de oxigénio em

vermelho e tdlio em azul.

Existem trés anions succinatos cristalograficamente independentes
definidos pelos éngulos de tor¢do: um em anti conformagcdo com modos de
coordenacdo quelato-ponte oxi-carboxilato com angulo de torcdo entre os
carbonos C(4A)-C(5A)-C(5B)-C(4B) igual a 180° (perpendicular na unidade
assimétrica); outro em conformagdo gauche com coordenacdo em ponte e
quelato-ponte oxi-carboxilato com angulo de torcao entre C(1)-C(8)-C(9)-C(10)

igual a 72,8% o Ultimo adota uma conformacéo intermediaria com os mesmos
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modos de coordenacgédo do gauche e angulo de torcao entre C(2)-C(3)-C(6)-
C(7) igual a 73,1°, ja descrita para outros Ln-succinatos.

Na MOF (Tm-sucT), a molécula de agua de hidratacdo encontra-se
dentro da célula unitaria (Unidade Assimétrica - Figura 3.16) e faz ligacdo de
hidrogénio convencional com o oxigénio da molécula de 4gua coordenada. Os
fons Tm*" cristalograficamente independentes s&o adjacentes a uma distancia
de 3,997 A e sdo interconectados por duas pontes-oxo de dois &nions
succinatos (gauche e anti) formando uma sequéncia 1D dos ions
Tm,(CO,)-(H»0),** no plano ac se estendendo na direcdo do eixo a. Essas
redes sdo interconectadas por fons succinatos em gauche ligando dois Tm*'

adjacentes na mesma sequéncia das outras redes 1D (Figura 3.17).

Figura 3.16: Unidade Assimétrica de (Tm-sucT).
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Figura 3.17: Redes de coordenacgéo de (Tm-sucT) em 1D.

Essas redes 1D séo interconectadas pelo terceiro tipo de succinato

formando a rede 3D (Figura 3.18).

Figura 3.18: Redes de coordenacgéo de (Tm-sucT) em 3D.

Na MOF (Tm-sucM), os fons Tm®* sdo cristalograficamente

equivalentes, mas adotam o mesmo numero de coordenacdo e a mesma
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geometria da MOF (Tm-sucT). Ao contrario do composto (Tm-sucT), na
unidade assimétrica de (Tm-sucM) aparecem dois anions succinatos diferentes
que estdo envolvidos na arquitetura da rede; um deles em conformacéo anti
com coordenagédo quelato-ponte oxo-carboxilato e o outro em gauche com
coordenacao quelato-ponte oxo-carboxilato e ponte com angulos de tor¢céo de

180° e 73,1°, respectivamente. Ver unidade assimétrica, Figura 3.19.

Figura 3.19: Unidade Assimétrica de (Tm-sucM).

Dois fons Tm®*" adjacentes sdo conectados por pontes oxo de
succinatos em conformacdo anti. Cada anion succinato nessa conformacéo
conecta quatro ions tulio formando uma rede em 1D ao longo do eixo ¢ (Figura
3.20). Os ions tdlio (dois de cada sequéncia) sdo interligados por dois
succinatos em gauche fornecendo o crescimento da rede no plano ac.
Diferente de (Tm-sucT), nessa MOF a conectividade ao longo do eixo b é
formada por pontes oxo de ligantes em anti, resultando na estrutura 3D final.

(Figura 3.21).
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Figura 3.20: Redes de coordenacgéo de (Tm-sucM) em 1D.

Figura 3.21: Redes de coordenacéo de (Tm-sucM) em 3D.

A seguir, na Tabela 3.4 temos os parametros da cristalografia de

raios-x de monocristal das MOFs (Tm-sucT) e (Tm-sucM).
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Tabela 3.4: Dados cristalogréficos do refinamento estrutural de (Tm-sucT) e (Tm-

sucM).

Tm-sucT

Tm-sucM

Férmula Empirica
Formula Molecular
Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Dimensdes cél. unit (A, °)
A

B

C

o

p

Y
Volume (A3)

Z

Deatea (M@/M?)
p (mm)
F(000)

Index ranges

Reflexdes coletadas
Reflexbes Independentes
Dados/restri¢es/parametros
Goodness-of-fit on F2

R and R,

Largest diff. peak and hole
(e.A®)

Ci12 Hig O35 Tmy
739.98
Triclinico

P1

7.61780(10)
10.58050(10)
12.71030(10)
95.3130(10)
107.4370(10)
111.0960(10)
888.446(16)
2

2.759

10.003

692

-10<h <10,-13< k<13,-16 <1< 16
7740

4184 [R(int) = 0.0213]
4184/0/271

1121

0.0198 and 0.0489

1.199 and -1.480

Ci2Hig O Tmy
739.98
Monoclinico
I2/a

13.77020(10)
7.63170(10)
17.2410(2)
90
101.3030(10)
90
1776.72(3)

4

2.763

10.004

1388

-18<h<18,-10<k<9,-22<1<22
7823

2114 [R(int) = 0.0260]
2114/0/132

1.125

0.0184 and 0.0469

0.776 and -1.240
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3.4.2.2 Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho das MOFs (Tm-sucT) e (Tm-
sucM) sdo semelhantes aos das MOFs (Ce-suc) e (Yb-suc) e as diferencas
estruturais entre os dois compostos de tulio ndo sdo suficientes para
produzirem mudancgas significativas nas analises, pois 0s modos de
coordenacao do ligante ndo mudam entre as duas MOFs. Os estiramentos dos
grupos ‘OH das moléculas de 4gua coordenada e/ou de hidratacdo, os picos
dos grupos metilénicos do ligante e os estiramentos simétrico e assimétrico dos

carboxilatos s&o visualizados no espectro. (Figura 3.22).

Figura 3.22: Espectros na regido do infravermelho de (Tm-sucT) e (Tm-sucM).
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3.4.2.3 Andlise Termogravimétrica

Os compostos (Tm-sucT) e (Tm-sucM) apresentam 0O mesmo
comportamento na decomposicao inicial com a perda das moléculas de 4gua
de hidratagéo e coordenacao (Calc. 7,3%; Encont. 7,2%). O segundo evento
inicia entre 350 e 400 °C e corresponde a decomposicdo da parte organica das

MOFs (Calc. 47%; Encont. 42%), (Figura 3.23).

Figura 3.23: Termogramas de (Tm-sucT) e (Tm-sucM).

TGA
%

100.00 -

——— Ch1 Tm Suc 100 DT G-60H.te
——— Ch1 Tm-Suc 180.2 DT G-60H.te

Deacon e Phillips [58] citaram que foram feitas muitas analises
cuidadosas na regido do infravermelho, baseados em dados de raios-x, de
acetatos e trifluoroacetatos e chegaram a conclusédo que o calculo de um delta

[va(CO2) - vs(CO2)] pode levar a atribuicbes quanto aos modos de
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coordenacao de grupos carboxilatos. Tomando como referéncia o delta de um
carboxilato ibnico, por exemplo, um sal, e calculando esse mesmo delta para o
complexo, se o valor for muito maior que o do sal, 0 modo de coordenacdo
deve ser monodentado; se o valor ficar muito abaixo do A, devemos ter um
bidentado quelato e, finalmente, se tivermos num numero bem maior que o
bidentado quelato, o complexo deve ser bidentado em ponte. Baseado nessas
afirmacdes e nos dados cristalograficos coletados para todos os sistemas,
inclusive os ja descritos na literatura [32, 34, 38, 40-42], ha uma confirmacao
gue as estruturas mostram os dois modos de coordenacéao: bidentado quelato e
em ponte, mas como o modo quelato forma uma ponte pouco comum (oxo-
carboxilato), esse fato deve influenciar nas diferencas encontradas, pois o0s
valores dos deltas calculados mostram numeros proximos aos encontrados
para o sal de soédio (Tabela 3.5). Os espectros de infravermelho de todas as

MOFs encontram-se no Anexo 1.

Tabela 3.5: Valores dos deltas para as MOFs derivadas do succinato com ions Ln**

calculados a partir dos dados encontrados nos espectros na regido do infravermelho.

va(COy) cm™ vs(CO,) cm™ A
Succinato de sodio 1549 1403 146
La™ 1560 1440 120
ce™ 1559 1402 157
Pr’ 1560 1402 158
Nd** 1560 1407 153
Sm** 1535 1402 133
Eu’’ 1577 1432 145
Gd>* 1578 1432 146
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Tb** 1572 1424 148
Dy”* 1573 1429 144
Ho™" 1576 1429 147
Er’ 1571 1430 141
Tm®" (monoclinico) 1579 1429 150
Tm®" (triclinico) 1573 1430 143
Yb** 1572 1431 141
Lu® 1559 1458 101

A Figura 3.24, apresenta os espectros na regido do infravermelho do

succinato de sodio e da MOF com Gd/Suc, evidenciando os desdobramentos

dos picos dos estiramentos assimétrico e simétrico dos grupos carboxilatos.

Figura 3.24: Espectros na regido do infravermelho do succinato de sodio e da MOF

com Gd/Suc evidenciando as bandas de estiramentos para os célculos dos deltas.
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As imagens, na Figura 3.25, a seguir, foram coletadas num
microscopio Optico com aumento de 4x, mostram as cores caracteristicas dos
ions formadores dos cristais de algumas MOF obtidas e evidenciam também,
as formas cristalinas em blocos retangulares.

Figura 3.25: Imagens das MOFs com Ln*/Suc, com aumento de 4x.

MOF-Nd**
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3.4.2.4 Andlise Elementar

As analises elementares mostraram que as porcentagens de carbono
e hidrogénio estdo de acordo com os dados tedricos, confirmando a estrutura
proposta na cristalografia de raios-x, aparecendo apenas variacbes que
chegam a 10% no teor de carbono para Eu e Gd e mais de 25% para Eu, Gd e
Tb, devido a problemas encontrados no equipamento de andalise elementar. Os
valores estéo listados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Valores tedricos e experimentais das andlises elementares de carbono e
hidrogénio das MOFs.

[Ln2(Suc)3(H20)2].H.0 C(%) H(%)

MOF EXxp. Teor EXxp. Teor.
La 21,61 21,18 2,37 2,65
Ce 20,67 21,11 2,75 2,63
Pr 21,17 21,05 2,91 2,63
Nd 21,33 20,85 2,71 2,60
Sm 20,16 20,51 3,12 2,56
Eu 18,85 20,30 3,04 2,54
Gd 22,06 20,11 3,25 2,51
Tb 19,69 20,00 3,10 2,50
Dy 20,10 19,80 2,54 2,47
Ho 19,95 19,67 2,562 2,45
Er 19,64 19,56 2,71 2,44

Tm - 100 19,69 19,45 2,44 2,43

Tm - 180 19,66 19,45 2,37 2,43
Yb 19,35 19,25 2,51 2,41
Lu 18,71 ? 3,00 ?
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A microscopia eletronica de varredura da MOF com Er/Suc obtida
com magnificacdo de 200x (Figura 3.26) mostra os cristais em forma de blocos
caracteristicos dos polimeros de coordenacado tridimensionais e apresentam
morfologia semelhante aos que cristalizam no sistema monoclinico. Nas
imagens ndo foram observados aglomerados, mas estruturas com geometrias

bem definidas.

Figura 3.26: MEV da MOF com Er/Suc com magnificacdo de 200x (50 um).

Os polimeros de coordenacdo obtidos a partir do &cido succinico
como ligante e os ions lantanideos sdo cristalinos, tridimensionais, porosos e
estaveis a temperatura ambiente e pelo que foi exposto nos resultados e
discusséo, sdo sistemas interessantes por apresentarem a possibilidade de
diversidade estrutural pela flexibilidade do succinato. Pelo que foi visto em
publicacdes recentes, a utilizacdo desses materiais em catalise orgéanica
atuando como acidos de Lewis, ainda € um campo pouco explorado, bem como

a utilizacdo em sistemas de adsorc¢ao.
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3.4.3 Propriedades Espectroscépicas das MOFs com Eu** e Tb*" com
acido succinico.

As propriedades espectroscopicas das MOFs com Eu** e Th*" foram
estudadas, visto que, como foi citado anteriormente, nenhuma andlise mais
detalhada dos parametros de luminescéncia para esses compostos foi
realizada.

O espectro de excitagdo da MOF de Eu** com o succinato,
monitorando a emissdo em 619 nm, é apresentado na Figura 3.27 e mostra 0s
picos das transicdes caracteristicas do fon Eu®" e a auséncia de bandas do
ligante, fato j& esperado porgue o ligante ndo apresenta grupos cromaoforos e

consequentemente ndo transfere energia ao lantanideo.

Figura 3.27: Espectro de Excitacdo da MOF Eu®*/suc com Aemis = 619 nm, obtido da

amostra no estado sélido a 300 K.
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No espectro de emissdo da MOF com Eu®** (Figura 3.28) observamos
as transicdes do nivel °Dy, que é um estado degenerado, para os niveis
fundamentais ‘F; (J = 0, 1, 2, 3 e 4) [59]. A regido analisada para essas
transicdes correspondeu de 550 a 750 nm (Vide Capitulo 6 para obter
informagdes sobre toda a parte relacionada a estas medidas

espectroscopicas).

Figura 3.28: Espectro de emissdo da MOF de Eu** com ligante succinato (ex.= 395

nm) no estado solido a temperatura ambiente.
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O espectro de emissao da amostra foi obtido no estado sdlido através

da excitacdo direta do ion Eu®*" em 395 nm, estado excitado °Lg, esta excitacao

deve-se ao fato da auséncia de bandas referentes ao ligante. No espectro de
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emiss&do podemos observar um pico de baixa intensidade para a transicéo °Dg
— "Fo, indicando que, possivelmente, ha apenas um sitio de simetria ao redor
do fon Eu®". Geralmente, a presenca dessa transi¢do, Dy — 'Fo, quando se
trata de um Unico pico estreito, indica ambiente de baixa simetria, podendo o
fon Eu®*, ocupar um sitio com simetria C,,, C, ou Cs. Para a transigéo °Dy —
'F, (transicbes para os niveis A, e E) foram detectados trés picos e um pico
largo com dois ombros para a transicdo °Dg — 'Fo.

As linhas de emisséo caracteristicas do fon Eu®" sdo apresentadas na

Tabela 3.7, com os respectivos comprimentos de onda.

Tabela 3.7: Comprimentos de onda (nm) das emissdes do ion Eu* na MOF com o

ligante succinato e nos compdsitos com carvao ativado.

Transi¢éo A (hm)
0-0 579,5
0-1 592,0
0-2 619,0
0-3 650,0
0-4 687,90-697,7

Entdo, comparando os dados descritos na literatura [60], analisando
0s espectros de luminescéncia e os resultados da cristalografia de raios-x de
monocristal, podemos atribuir que o fon Eu**, na MOF, deve assumir uma
simetria trigonal prismatica triencapuzada distorcida, C,4, caracteristica para
compostos de lantanideo com namero de coordenacao nove.

Com relacdo a medida do tempo de vida de emissdo (valores

absolutos), a curva de decaimento da MOF Eu®'/suc, pode ser descrita como

79



exponencial simples, indicando que todos os fons Eu®" ocupam o mesmo
ambiente de coordenacgéo [61] (Figura 3.29), com tempo de vida de 0,69 ms. A
curva de decaimento do tempo de vida € obtida monitorando os picos maximos

nos espectros de excitacdo e emisséo dos referidos compostos.

Figura 3.29: Curva de decaimento do tempo de vida da MOF Eu®*/suc.
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O espectro de excitacdo MOF Tb*/suc, monitorando a emissédo em

545 nm (Figura 3.30), mostra as bandas caracteristicas das transicées f-f do

Tb*" e também, auséncia de bandas referentes ao ligante succinato.
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Figura 3.30: Espectro de Excitacdo da MOF Tb*/suc com Aemis = 544 nm, obtido da
amostra no estado soélido a 300 K.
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O espectro de emissdo da MOF Tb*/suc (Figura 3.31) foi obtido da
amostra no estado solido a 300K na regido compreendida entre 450 e 650 nm.
Para obtencdo das medidas foi utilizada uma fenda de 0,5 mm e a amostra foi
excitada em 368 nm. O espectro de emissdo mostra todas as bandas
caracteristicas do fon referentes as transicdes °D, — 'F; (J = 6, 5, 4, 3 e 2),
sendo a de maior intensidade a °D, — ‘Fs em 545 nm, permitida por dipolo
magnético [62]. A andlise foi realizada fazendo-se a excitacdo em 378 nm, mas
nao houve alteracdo nas bandas de emissdo. Nesse caso, semelhante ao

espectro de emisséo da MOF com Eu®*, a excitac&o foi feita diretamente no fon

Tb3.
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Figura 3.31: Espectro de emissdo da MOF de Tb*" com ligante succinato (Le«= 368

nm) no estado solido a temperatura ambiente.
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Na Tabela 3.8 sdo dispostos o0s valores dos parametros de
intensidade (Q; e Qg), das taxas radiativas e nao radiativas (Arag € Anrad,
respectivamente), da eficiéncia quantica (n) e do tempo de vida de emisséao (1)

da MOF Eu®'/suc.

Tabela 3.8: Parametros de intensidade, taxas radiativas e ndo radiativas,

eficiéncia quantica e tempo de vida de emissao.

Qz Q4 Arad Anrad T n
(10*°cm?  (10%° cm? (s% (s™ (ms) (%)
MOF Eu/suc 6,50 5,21 358,7 1090,5 0,69 25

O valor da taxa nao radiativa, cerca de trés vezes o valor da taxa

radiativa indica que canais nao radiativos provenientes das moléculas de agua
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coordenadas ao Eu® sdo eficientes no processo de relaxacdo. A baixa
eficiéncia quantica pode ser explicada pela associacdo de um ineficiente
processo de transferéncia de energia com canais nao radiativos eficientes.

Os baixos valores para os Q, e Qg4, podem ser atribuidos ao grau de
polarizacéo do &cido succinico em comparacao com B-dicetonas, por exemplo,
que refletem nas intensidades dos picos. O Q4 € menos sensivel a mudancgas
na esfera de coordenacéo que o Q,, mas seus valores ddo uma ideia da rigidez
do ambiente quimico ao redor do fon Eu®". Ent&o, um baixo valor para o Q4 no

caso da MOF Eu®*'/suc indica certo grau de rigidez estrutural.

3.4.4 Sintese dos Compaositos e Aplicacdes em Sistemas Bioldgicos

Para a sintese dos compositos com carvdao ativado foram
selecionadas duas MOFs, com Eu e Th em diferentes proporcées de carvao, 1,
10, 30, 40 e 50% em massa. O obijetivo inicial da sintese dos compadsitos era a
realizacdo de testes de adsor¢cdo em sistemas biolégicos e também verificar
possiveis alteracbes estruturais das MOFs através das medidas de
luminescéncia na regido do visivel. A MOF com Tb foi selecionada
aleatoriamente para os testes bioldgicos. As reacdes foram feitas in situ no
mesmo procedimento de sintese das MOFs, apenas incluindo o carvéo ativado.
As imagens de MEV do compédsito com 50% de C sdo apresentadas abaixo
com em diferentes magnificagbes: 300 (a), 350 (b), 700 (c), 1200 (d), 1500 (e),
2000 (f) e 5000x (g) e na ultima imagem tem-se o carvao ativado (h) (Figura

3.32).
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Figura 3.32: Imagens de MEV do compdésito em magnificagbes de: [a) 300x, b) 350x,
c) 700x, d) 1200x, e) 2000x, f) 3000x, g) 5000x] e do carvao ativado (1200x).
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As imagens de MEV foram fundamentais para a caracterizacdo dos
produtos finais, pois mostraram a formagao das redes de coordenagéo dentro
dos poros do carvéao.

As andlises de EDS foram feitas para amostras do carvao ativado,
das MOFs com Eu e Th e dos compdsitos dentro e fora dos poros. Os
resultados do EDS confirmaram a presenca das MOFs dentro dos poros

(Figura 3.33).

Figura 3.33: Andlise de EDS das MOFs com Eu (a) e Tb (b) e do compésito; (c) parte

externa do poro e (d) material do interior do poro.

A presenca de silicio nas andlises de EDS do carvdo e do material

dentro dos poros pode ser justificada com base em dados publicados na
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literatura [63]. O carvdo ativado pode ser obtido de inUmeras fontes vegetais,
como casca de arroz, bambu, dentre outras; e a presenca de silica e citada em
varios artigos. A silica deve reagir com o NaOH utilizado na sintese das MOFs
formando silicatos, concentrando esses compostos dentro dos poros junto com
a MOF, fato comprovado pela andlise de EDS. Neste ponto é feita uma
atribuicdo que a presenca de silicatos de sodio no compadsito ndo deve interferir
ou contribuir nos efeitos de adsorgao.

Os mapas do EDS também mostram a presenca de carbono em maior
guantidade na parte externa do poro, enquanto oxigénio aparece em maior
percentual dentro dos poros do carvdo, onde temos a formacdo da MOF

(Figura 3.34).

Figura 3.34: Mapas de EDS do compdsito; parte externa e interna do poro,

respectivamente.

—— 200 um i = 200um
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3.4.4.1 Espectroscopia de Luminescéncia dos Compositos

A Figura 3.35 mostra os espectros de emissédo plotados em 3D da
MOF com Eu** e dos compésitos com 1, 10, 30, 40 e 50% de carvao ativado.
As andlises mostram que ndo ha modificacdo da estrutura da MOF, pois 0s

picos de emissdo ndo se alteram nas varias composicoes.

Figura 3.35: Espectros de emissdo da MOF com Eu®" com ligante succinato (Aex.= 395

nm) e dos compdsitos com carvao ativado no estado sélido a temperatura ambiente.
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A Figura 3.36 mostra os espectros de emissdo plotados em 3D da

MOF com Tb*" e dos compésitos com 1, 10, 30, 40 e 50% de carvdo ativado.
As andlises mostram que também ndo ha evidéncia de modificacdo da
estrutura da MOF, pois os picos de emissdo ndo se alteram nas varias
composicoes.

87



Os espectros de emissdo da MOF com Th*'/suc e dos compésitos

foram obtidos das amostras sélidas a 300K. Para obtencdo das medidas foi

utiizada uma fenda de 0,5 mm e a amostra foi excitada em 374 nm. Os

espectros de emissdo da MOF com Tb®*" e dos compdsitos mostram 0s picos

resultantes das transicdes entre os niveis °D, —» ‘F; (J = 6, 5, 4, 3 e 2) [38],

referentes ao fon, sendo o de maior intensidade o da transicdo °Ds — 'Fs em

545 nm (verde). Os espectros foram obtidos na regido compreendida entre 470

a 640 nm.

Figura 3.36: Espectros de emiss&o em 3D da MOF com o ion Th*" e dos com o ligante

succinato (Aex.=374 nm) e dos compasitos no estado sélido a temperatura ambiente.
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3.4.4.2 Raios-X de Pé6.

Os difratogramas de raios-x de p6 dos compoésitos com térbio
mostram que a adicdo de pequenas quantidades de carvao ativado néo produz
mudancgas significativas no padrédo de difracdo da MOF, mas quando a
proporcao de carvao ativado aumenta para 50%, os picos (26) em 20,57; 21,68
e 26,47 do carvdo aparecem no compa@sito, bem como novos picos também
surgem, indicando a formacdo de um novo material (Figura 3.37). Os
difratogramas dos compasitos com 1, 10, 30 e 40 de carvao ativado encontram-

se no Anexo 1.

Figura 3.37: Difratogramas de raios-x de p6 do carvao ativado (preto), da MOF com

Tb (vermelho) e do compdsito com 50% de carvao ativado (azul).
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3.4.4.3 Compasitos como Sistemas de Adsor¢éo de Aldicarb

Os testes tanto da MOF com Tb, carvdo ativado, bem como os
compositos como adsorventes de aldicarb em sistemas biologicos foram
realizados na Universidade Rural de Pernambuco pelo aluno da p6s graduacéo
em Ciéncias dos Materiais da UFPE, José Ferreira da Silva Neto e fazem parte
da sua dissertacéo de mestrado.

O aldicarb é um composto da familia dos carbamatos, vulgarmente
conhecido como “chumbinho” e € considerado um dos praguicidas mais toxicos
disponiveis comercialmente. No Brasil, embora seja registrado para uso
exclusivamente na agricultura, tem sido frequentemente apontado como o
responsavel por diversos casos de intoxicagdo em seres humanos e em
animais domésticos. E largamente vendido de forma ilegal como raticida e,
muitas vezes, usado como isca para envenenamento intencional de animais. A

formula do aldicarb é apresentada na Figura 3.38.

Figura 3.38: Estrutura do aldicarb

@
N
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As MOFs apresentam uma caracteristica importante, que é a reuniao
de propriedades organicas e inorganicas num unico composto, o que deve
justificar o excelente grau de adsorcdo do aldicarb que apresenta na sua

composi¢cdo atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre com pares de elétrons
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livres que proporciona pontos de coordenacao ideais dentro dos poros da MOF.
Essas propriedades devem ter sido somadas ao ja conhecido efeito de
adsorcao do carvao ativado.

Para o0s ensaios biologicos foram utilizados ratos machos da
variedade Wistar swiss do biotério do Departamento Morfologia e Fisiologia da
Universidade Federal de Pernambuco pesando em torno de 350 g. O
procedimento experimental encontra-se nos Anexos.

Pensando-se em fins de aplicacbes clinicas, verificamos que o0s
melhores resultados séo significativos em situacdes de envenenamento, pois o
composito comeca a adsorver o aldicarb a partir das estruturas estomacais,
reduzindo sensivelmente o risco do mesmo entrar no ileo, cuja capacidade de
promover sua remocao para os tecidos mais internos é bastante alta. Estes
resultados nao foram observados para o carvao ativado nem para a MOF com
Tb, que apresentaram maior percentual de adsor¢cdo em meio alcalino, ou seja,
na porgao intestinal.

O resultado mostra a média dos valores e o0s desvios das
concentracdes de aldicarb apés 120 minutos para todos os substratos, Tabela
3.9. A partir das analises de variancia dos experimentos com parcelas
subdivididas, verificaram-se quanto aos tratamentos, diferencas estatisticas
significativas para os compdsitos com 30, 40 e 50% de carvdo quando
comparados ao controle e outros grupos para valores de p < 0,01 (Fcq = 21, 38,
Frab = 4,03). Disto resultou que a concentracdo de carvao ativado no compasito
passa a ter um significado importante no processo de adsorcdo a partir do

percentual de 30% deste material na amostra.
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Tabela 3.9: Médias dos valores da concentragdo de aldicarb (pg/mL) observada in

vitro apés 120 minutos. As preparacfes contém respectivamente carvao ativado (CA),

MOF Tb, e os compdésitos com 1, 10, 30, 40 e 50% de carvao ativado, todos em pH

7,4.
Tratamentos Tempo (Min.)
0 10 30 60 120

Controle 0 29,79+4,02 30,79+2,89 31,93+2,65 32,16+2,75
CA 25,07+2,77 26,51+2,50 27,46£2,00 29,16+1,42
MOF Tb 0 25,45+2,20 26,05+2,89 27,27+2,79  28,54+2,73
CP1 0 27,98+3,71 29,45+3,26 30,22+3,20 32,03+3,84
CP10 0 26,29+0,85 27,50+0,67 27,71+0,53  29,59+0,57
CP30 0 19,35+3,13* 20,97+2,20 19,85+2,46  16,75+2,73
CP40 0 18,50+1,38* 18,52+2,43 18,21+2,51 16,89+1,69
CP50 0 17,24+0,53* 15,92+0,57 17,35+0,90 17,53+1,72

Obs: Cada valor corresponde a média de trés preparacoes. " Valores significativos
para valores de p <0,01.

A Tabela 3.10 apresenta os resultados dos valores médios dos

percentuais de adsorcdo de aldicarb observados in vitro em 10 minutos de

observacdo na presenca de carvao ativado, MOF Tb e o0s respectivos

compoésitos em diferentes condicbes de pH que simulam as porcdes

estomacais (acido) e intestinais (basico), respectivamente.
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Tabela 3.10: Médias dos valores percentuais de adsorcdo de aldicarb observada in
vitro apds 10 minutos. As preparacfes contém respectivamente carvao ativado (CA),
MOF Th, e os compésitos com 1, 10, 30, 40 e 50% de carvéo ativado, em diferentes
pH.

Tratamentos Preparacdes em Preparacdes em
pH 1,5 pH 12

CA 46,12+4,98 69,09+9,53
MOF Th 40,71+4,88 51,86+7,26
CP1 54,73+7,39 29,05+3,78
CP10 44,09+6,08 26,52+2,27
CP30 66,05+6,86* 10,13+1,16
CP40 78,38+9,71* 21,95+2,18
CP50 77,03+8,24* 20,10+1,73

Obs: Cada valor aferido representa a média de trés preparagbes. ~ Diferenca
estatistica para um valor de p <0,01.

Com respeito ao fator tempo verificou-se que as diferencas
significativas ocorreram entre 10 minutos e o tempo zero, mas para outros
tempos a diferenca nao foi significativa para um valor de p <0,01 (Fca = 496,76;
Fiap = 3,66). Na Tabela 3.11, podem ser vistos os valores das taxas de difusao
média para tratamentos até 10 minutos, considerando uma extensdo da
superficie média dos compartimentos cilindricos da membrana ileal de 28,72 +
6,17 cm? (n = 120). A taxa de difusdo observada nos primeiros 10 minutos foi
significante para as preparacdes que receberam os compadsitos com 30, 40 e
50%, para o valor de p<0,01. Observou-se também que a taxa de difuséo &
proporcional a concentragdo de aldicarb disponivel no interior dos
compartimentos do tecido ileal. Na tabela ainda pode-se verificar que somente

aguelas preparacdes contendo os compositos de 30, 40 e 50% de carvéo
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ativado apresentaram um percentual de adsorcao significativamente diferente
em relacdo as outras preparagfes para valores de p< 0,01, sugerindo que o
tecido biolégico parece moldar-se a quantidade de substrato disponivel para
ser transportado para o interior do organismo, de forma caracteristica. Fica
evidente a importancia de promover a adsorcdo do aldicarb neste
compartimento, pois quanto maior a concentracdo de aldicarb disponivel, o

sistema ileal tende a transporta-lo mais rapido.

Tabela 3.11: Médias dos valores da taxa de difusdo de aldicarb até 10 minutos.
Dependendo do tipo de tratamento usado, bem como as porcentagens de Adsorcao

aproximadas de aldicarb relativa ao controle.

Tratamentos Média da Taxa de difusdo (ng / cm 2. min) % Adsorcao
CONTROLE 103,482+13,966 0
CA 87,067+9,614 15,86
MOF Tb 88,390+7,642 14,58
CP1 97,167+12,883 6,10
CP10 91,305+2,947 11,77
CP30 67,218+10,873* 35,04*
CP40 64,253+4,778* 37,91*
CP50 59,882+1,836* 42,13*

Obs: Porcentagem de adsorcdo comparada as preparacdes controle. = Diferenca

significativa para valores de p< 0,01n = 3 para cada tipo de preparacao.

Ainda com relacdo aos resultados da tabela com as taxas de difuséo,
apesar de os valores obtidos sugerirem uma possivel correlacédo positiva entre
a concentracdo de carbono na formagdo dos compositos e o valor de
percentual de adsorcao de aldicarb observado nos compartimentos de tecido
ileal, a avaliacdo estatistica mostrou que diferencas importantes s6 ocorreram

para os compdsitos com 30, 40 e 50% de carvao ativado para um valor de p <
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0,01. Em pH acido estes mesmos compa@sitos apresentaram maior adsorcao,
para um valor de p < 0,01; sugerindo que o aumento da quantidade de carvao
ativado promoveu mudancas caracteristicas fisico-quimicas associadas as
MOFs bem como ao carvdo como aumento da &rea superficial, tamanhos e
volumes dos poros. Este resultado € particularmente importante, uma vez que
no sistema biolégico de vertebrados, a cavidade estomacal tem pH
normalmente &cido enquanto que a porcéo do trato gastroentérico a partir do
tecido ileal tem pH normalmente alcalino. Pensando-se portanto em fins de
aplicacbes clinicas, verifica-se que este € um resultado importante em
situacbes de envenenamento, pois 0 composito comeca a reter o aldicarb a
partir das estruturas estomacais, reduzindo sensivelmente o risco do aldicarb
entrar no ileo. Curiosamente, este resultado ndo foi observado nem para o
carvao ativado nem para a MOF-Tb, que tiveram maior percentual de adsorcéo

em meio alcalino. (Figura 3.39)

Figura 3.39: Variacdo do percentual de adsor¢cdo dos substratos empregados nas
preparacfes em diferentes condi¢cdes de pH. * Diferenca significativa para um valor de

p < 0,01; n=3 para cada preparacao.
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Vale ressaltar que alguns autores ja haviam relatado variacdes na
capacidade de adsor¢do em funcdo das oscilacbes das caracterisitcas
hidrogenidnicas do meio, principalmente nas MOFs, requerendo niveis criticos
de energia potencial para fenbmenos de adsorcdo ou mesmo catalise ocorram
[64-66)].

De acordo com a estutura do aldicarb apresentada na Figura 3.38, o
carbamato € composto por atomos que contem pares de elétrons isolados
como oxigénio, nitrogénio e enxofre o que deve ter favorecido o processo de
adsorcao, combinando as conhecidas propriedades do carvéao ativado com os
sitios de adsorcédo contidos nos poros das MOFs.

Deve-se também considerar que a difusdo do aldicarb através do
compartimento de membrana ileal ndo ocorre simplesmente por um processo
termodindmico, mas também mediante a participacdo de mecanismos
moduladores dos gradientes que perpassam o0 espaco paracelular; que por sua
vez, pode ser influenciado por diferentes fatores, inclusive a propria
concentragdo do aldicarb sobre o compartimento ileal [67]. Também é
importante lembrar que o meio interno nos compartimentos de membrana ileal
é continuamente preenchido por espécies idnicas como K*, Ca™, Na* e CI,
entre outros tipos de ions, podendo interferir no processo de preenchimento
dos poros dos compdsitos pelo aldicarb. A concentracao destes ions neste tipo
de compartimento depende da ocorréncia de um conjunto de processos
eletrogénicos envolvendo tanto os mecanismos ativos de transporte da
membrana plasmatica, como o0s mecanismos induzidos por diferentes
mediadores endogenos associados ao processo paracelular [68, 69]. Assim, a

captura seletiva de substancias toxicas representa um importante parametro a
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ser observado na dimensédo clinica, pois permite a minimizacdo dos efeitos
deletérios decorrentes, ajudando o paciente a adquirir condi¢gfes fisiologicas
favoraveis, contribuindo para a melhoria da sua qualidade de vida.
Rotineiramente, o carvao ativado é empregado nos servigos de desintoxicacao
em pacientes contaminados pelo aldicarb. Mas, uma substancia que consiga
adsorver o aldicarb com mais eficiéncia pode significar a diferenca entre a vida
e a morte nos casos de intoxicacao.

Convém ainda lembrar que substéncias produzidas pelo proprio
compartimento ileal podem interagir com o aldicarb, na intencdo de minimizar o
seu impacto sobre o metabolismo, como os mucopolissacarideos. Por esta
razdo ndo € seguro afirmar-se categoricamente que todo aldicarb retido nos
compartimentos ileais estejam necessariamente combinados com os substratos

testados.

3.4.4.4 Histopatolbgico

A técnica histolégica visa a preparacdo dos tecidos destinados ao
estudo da microscopia de luz. Os tecidos a serem processados para 0 estudo
ao microscopio devem ser preparados de modo a preservar sua estrutura
original a0 méaximo possivel. Podemos resumir os passos das técnicas
histolégicas com a seguinte sequéncia: fixacdo dos tecidos, desidratacéo,
incluséo, microtomia (corte em fatias finas), coloracdo e montagem de laminas.

A coloragdo visa contrastar as estruturas teciduais e a acao da
maioria dos corantes se baseia na ligacdo aos tecidos devido a presenca de

grupos aniénicos ou catidnicos nas moléculas dos corantes que reagem com
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radicais de carga oposta presentes nos componentes celulares, através de
interagbes eletrostaticas. A técnica de hematoxilina-eosina € padrdo em
histologia[70] e enquanto a hematoxilina tem atragdo por substancias acidas
dos tecidos como o0s nucleos a eosina € acidofila e apresenta coloracdo
predominante pelo citoplasma e outras estruturas compostas de substancias
com carater basico.

Na Figura 3.40, na porgédo do tubo ileal, podem ser vista estruturas
pregueadas que formam a regido da mucosa e também da submucosa seguida
da camada muscular com fibras, epitélios e vilosidades integras; esta porcdo
do tubo ileal € de um rato sadio utilizado como controle nos bioensaios. A

camada serosa nao € visualizada, pois a mesma foi retirada, como citado no

procedimento do bioensaio. (Anexos).

Figura 3.40: Mucosa intestinal integra de um rato sadio (240x)

Na Figura 3.41, alteragbes estruturais importantes na regido da
mucosa podem ser visualizadas na preparagdo do tecido ileal sob a acdo

apenas do Aldicarb,0 qual age sobre as vilosidades e seus anexos (ponto
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marcado); mesmo com 0 aporte do sistema nervoso colinérgico, apesar do

tecido estar submetido a acdo da atropina.

Figura 3.41: Mucosa intestinal atacada pelo aldicarb, (400x)

Na preparacdo do tecido ileal onde se utilizou além do Aldicarb, a
MOF com térbio, pode-se verificar danos em parte das vilosidades (seta preta),
embora fibras musculares tenham sido preservadas (seta vermelha). Apesar
desses danos, o estado de preservacdo € mais evidente do que as

preparacdes onde havia apenas o Aldicarb.(Figura 3.42).

Figura 3.42: Mucosa intestinal sob a acédo de Aldicarb e a MOF com Tb (400x)
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Na Figura 3.43, temos uma preparacdo ileal submetida a acdo do
aldicarb e o carvao ativado, onde também se verificou a presenca de algumas
vilosidades preservadas (seta vermelha), embora com algumas danificadas

(seta preta), provavelmente pela acéo do aldicarb.

Figura 3.43: Mucosa intestinal sob a acéo de Aldicarb e carvao ativado (400x)

As Figuras 3.44 e 3.45 apresentam a presenca de algumas
vilosidades e uma evolugdo da na preservacdo das mesmas (setas pretas),
apesar da visualizagdo de alguns danos discretos (setas vermelhas), sob a
acao de aldicarb e os compositos a 1 e 10% de carvao ativado.

Figuras 3.44 e 3.45: Mucosa intestinal sob a agédo de aldicarb e dos compdsitos a 1 e
10%, (400x).
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Finalmente, nas Figuras 3.46 e 3.47, onde as preparacbes sob o
estimulo de aldicarb e tratamento com os compa@sitos nas propor¢des de 40% e
50% de carvao ativado, respectivamente; verificou-se uma preservacao
estrutural mais evidente, sendo que num maior aumento, foi possivel a
verificacdo de estruturas glandulares secretoras na regido da submucosa além
de sinais de atividade bioldgica em algumas regides, significando manutencgéo
do metabolismo no tecido, mesmo na fase final dos bioensaios. Nas
preparacbes com o compdsito a 50% verificou-se uma integridade total do
tecido, significando uma agédo protetora eficaz, minimizando-se 0s agravos

protagonizados pelo aldicarb.

Figuras 3.46 e 3.47: Mucosa ileal sob a acdo de aldicarb e dos compositos a 40 e
50% de carvao ativado (800x para as duas composigoes).
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E importante que se diga que os agravos protagonizados pelo aldicarb,
em principio, estdo relacionados com o0 processo inibitdrio dos sistemas
enzimaticos das acetilcolinesterases verdadeira e falsa, o que potencializaria
as respostas colinérgicas sobre estes tecidos. Considerando-se que as juncdes
celulares sao sistemas dinamicos coordenados pela participacédo de estruturas

moleculares que possam estar associadas por mecanismos energéticos
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dependentes de estimulacdo neuroldgica, a estimulacdo excessiva do sistema
colinérgico pode significar desarticulagbes estruturais importantes nestes
tecidos, como ja foi dito anteriormente.

Neste sentido verifica-se o0 papel importante que a captura de aldicarb

representa para organismos intoxicados.

3.5 Conclusobes e Perspectivas.

Neste capitulo dois novos polimeros de coordenacdo com fons Tm**
com &cido succinico foram sintetizados e com os fons Ce®*" e Yb*", apesar de
esses compostos ja terem sido descritos na literatura, os produzidos neste
trabalho cristalizaram em sistemas diferentes.

Dos polimeros de coordenacdo sintetizados, dois deles foram
utilizados na sintese de compdédsitos com carvdo ativado em diferentes
propor¢cdes. Surpreendentemente, a rede de coordenacédo foi formada dentro
dos poros do carvdo ativado, comprovado pelas analises de MEV e EDS;
sendo assim, tem-se a obtencdo de materiais inéditos.

As duas MOFs citadas anteriormente foram sintetizadas com os ions
Eu®*" e Tb* e formaram compésitos com 1, 10, 30, 40 e 50% (em massa) de
carvao ativado. Os compdésitos foram testados como sistemas adsorventes de
aldicarb em sistemas biologicos com excelentes resultados. O aldicarb é um
poderoso veneno, sendo responsavel por um significativo nUmero de mortes
acidentais ou ndo, tanto de humanos quanto de animais domeésticos.

Os compositos nas proporgcdes a partir de 30% apresentaram

melhores resultados que o carvdo ativado, um composto muito usado em
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hospitais nos casos de envenenamento e intoxicagdo. Os excelentes
resultados foram atribuidos a um possivel aumento na area superficial do
material, fato ja comprovado preliminarmente por analises de porosimetria, mas
que ainda necessitam de confirmagao.

Os resultados biolégicos sugerem testes clinicos desses compositos

em animais de porte médio como cées e gatos.
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CAPITULO 4

Funcionalizacdo de Fulerenos para

Sintese de Metal-Organic Frameworks




4.1Introducao

Os fulerenos sé@o a terceira forma mais estavel do carbono, apos o
diamante e a grafite e foram descobertos em 1985, tornando-se populares
entre 0s quimicos, tanto pela sua beleza estrutural quanto pela sua
versatilidade para a sintese de novos compostos quimicos. Foram chamados
de “buckminsterfullerenes” em homenagem ao arquiteto R. Buckminster Fuller
que inventou a estrutura do domo geodésico (Figura 4.1), devido a

semelhanca, dai surgindo a denominacéo dessas formas do carbono.

Figura 4.1: Estrutura do Ceo

T %

OQC‘
w’
-

Fulerenos sdo uma vasta familia de moléculas altamente simétricas,
compostas de dezenas de atomos de carbono sp®. Sua estrutura é, em geral,
esférica, formada por 20 hexagonos interligados por 12 pentagonos, sendo
estes Ultimos responsaveis pela curvatura da molécula e, consequentemente,
por sua forma tridimensional [1]. O representante mais conhecido da familia
dos fulerenos é o Cgp, um icosaedro truncado.

A presenca de anéis de seis e cinco membros na estrutura do
fulereno conduz a existéncia de dois tipos de ligacdes, isto €, nas juncdes entre

dois anéis de seis membros (ligacbes [6,6]) e nas juncdes entre um anel de

cinco e outro de seis membros (ligagdes [6,5]). A estrutura do Cgp € tal que as
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juncbes [6,6] tem carater de ligagbes duplas, enquanto que as jungdes [6,5],
séo essencialmente ligagdes simples [2].

As ligacdes alternadas no Cgp S80 responsaveis pela sua reatividade
e essas estruturas moleculares estdo longe de serem “superaromaticas”,
comportando-se como um alceno deficiente em elétrons. Esse comportamento
fez com que diversos grupos de pesquisa preparassem derivados
organometalicos do fulereno[3-5], como o [n%Ceolr(CO)CI(PPhs),] (Figura 4.2),
e 0 [n%CePt(PPhs),] que incorporam subunidades de metalo-ciclopropano.
Nessas subunidades, a substituicdo do atomo metélico por um carbono, gera o

derivado organico do Cgo, 0 metano-fulereno.

Figura 4.2: Estrutura do [n-Ceolr(CO)CI(PPhs)a].

Os métodos sintéticos utilizados para produzir metano-fulerenos
podem ser divididos em trés categorias: i) a adicdo térmica de compostos diazo
ao Cgo; i) a adicao de carbenos livres e iii) reacdes via mecanismo de adigéo-
eliminacdo. Essa ultima rota de sintese serd descrita em maiores detalhes a

sequir.
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O Ceo € capaz de reagir com quase todos os tipos de nucledfilos;
Bingel [6] demonstrou que o Cgp reage com a-halo-carbanios fornecendo como

produtos, metano-fulerenos, como o derivado éster abaixo (Esquema 4.1).

Esquema 4.1: Reacdo de sintese do mono-éster derivado do Cg.

-H;: -NaBr

Essa reacdo de adicdo/substituicdo é conhecida como reacdo de
Bingel e é feita pela adicdo de a-halo-carbanios estabilizados ao Ceo, Seguida
da substituicdo do atomo de halogénio, do centro anidnico gerado. (Esquema

4.2).

Esquema 4.2: Reacéo de adi¢cdo/eliminacao da sintese de metano-fulerenos.

R' R? X
CO.Et CO,Et Br
COCHs CO:Me Cl
COPh H Br

COPh Ph Cl
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A reacdo € rapida, limpa e tem rendimento moderado (45%). Além
disso, o unico produto de adicdo a ligacdo [6,6] fechada € obtido. Por esse
método, Bingel obteve o primeiro derivado metano-fulereno do Cy;. A
conversdo do C;, com 1,8-diazabiciclo[5.4.0]-undec-7-ene (DBU) e bromo-
dietil-malonato, em tolueno, a temperatura ambiente produziu o composto A
abaixo, enquanto o derivado B (Figura 4.3), n&o foi obtido da mistura reacional.
Deve-se notar que a esfera do C7, ndo é simétrica como a do Cg €, contudo,
tem uma regido de mais alta curvatura que conduz a uma area de maior

reatividade.

Figura 4.3: Mono-ésteres derivados do Cy

Essa metodologia foi estendida por Hirsch et al para produzir bis e tris
adutos do Cgo [7, 8], que podem ser obtidos por sucessivas adicbes ou por
excesso do bromo malonato de dietila. Nessa reacdo, o derivado monoéster 1,
com o bromo malonato de dietila, na presenca de NaH, produziu o bis aduto,
com ligacdes [6,6] fechadas. Dos oito régio-isdbmeros possiveis, sete foram
isolados por HPLC, um deles, o cis-1, nao foi obtido, presumivelmente, por

impedimento estérico. Esses compostos tiveram a estrutura confirmada por
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espectroscopia de RMN de C*3. Essa segunda adicéo pode ser feita na mesma
regido do hemisfério (cis) em trés posicdes, na regido equatorial (€) ou no

hemisfério posterior (trans) em quatro posicoes (Figura 4.4).

Figura 4.4: Posicdes relativas entre as ligacbes [6,6] e a simetria dos oito régio-
isbmeros possiveis para a formacao do bis-aduto derivado do Cgy.

cis-1(C,) cis-21C, ) cis -3 (C;)

~ 1 7
ey

equatorial —

e Gy}

trans

TN

trans -1 (0O, ) trans-2 (C,) trans -3 () trans-4 (C, )

A metodologia proposta inicialmente proposta por Bingel, foi
modificada ao longo dos anos pelo uso de diferentes substratos contendo
metileno ativo como iodo molecular (ou CBr4)[9] e o0 uso de outras bases como
DBU [10], LDA [11], além de Na,COs3 [12]. De forma geral, nas reacbes para
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formacdo de mono-adutos, é possivel obter ainda bis e tris-adutos por meio de
reacdes sequenciais.

Além do bis e do tris-adutos podem ser obtidos multiplos adutos do
Ceo como, por exemplo, hexaquis adutos. Li et al. relataram um método
eficiente para a producéo de hexaquis adutos [13] do Cg Onde se utiliza um
grande excesso de CBr4 (100 eq.), DBU (10 eq.), o malonato de etila (10 eq.) e

o-diclorobenzeno como solvente, conforme apresentado no Esquema 4.3.

Esquema 4.3: Reac¢éao de obtencao do hexaquis aduto do Ceg.

10 ¢q. do malonato
100 eq. de CBry
10 eq. de DBU

a-diclorobenzeno
t.a. 24 h, 65%

4.2 Potenciais Aplicacdes dos Fulerenos Funcionalizados.

4. 2.1 Na Sintese de Polimeros

As excepcionais propriedades fisicas e quimicas do Cgo instigaram
pesquisadores a investigarem a possibilidade de preparacdo de polimeros
contendo a esfera do fulereno, quer como grupos independentes ou
incorporados internamente como suporte principal da rede.

Wuld e et al sintetizaram poliésteres e poliuretanas com metano-

fulerenos incorporados ao polimero [14]. O Esquema 4.4, mostra a sequencia
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de reacBes em que o bis-fenol gerado, produz o poliéster soltvel a direita e a
poliuretana insolluvel a esquerda. O espectro de UV-Vis e a voltametria ciclica
do polimero foram quase idénticos ao metano-fulereno monomérico, sugerindo
que as propriedades dos monOmeros do metano-fulerenos podem ser

transferidas inalteradas aos polimeros.

Esquema 4.4: Reagbes de polimerizagdo usando metano-fulereno derivados.

4.2.2 Aplicacbes Bioldgicas

As aplicagbes bioldégicas dos derivados do Cg tornam-se
interessantes quando sdo combinadas as propriedades de biomoléculas com
as propriedades fisicas do fulereno, como a sensibilizagdo de formacgéo de
oxigénio singleto. Um dos primeiros passos para a sintese de agentes

derivados do fulereno com possiveis aplicagfes terapéuticas foi dado por Wudl,
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Kenyon e et al no desenvolvimento de drogas para o tratamento da AIDS [15].
Este grupo descobriu que o sitio ativo da protease do HIV, que pode ser
descrito como um cilindro aberto, tem um diametro interno aproximadamente
do mesmo tamanho da esfera do Cgo. Visto que, tanto a superficie do fulereno
quanto as paredes do sitio ativo da enzima apresentam grande carater
hidrofébico, pode-se concluir que a protease pode ser inibida por derivados do
Ceo sollveis em agua, devido as fortes interacdes hidrofdbicas.

Para testar essa hip6tese, o derivado metano-fulereno solavel em
agua (Esquema 4.5), foi preparado partindo de um diazo composto adicionado
ao Cgo. O equilibrio térmico, aquecimento por 16h, favoreceu o isdmero [6,6]
fechado, que seguida da hidrélise dos grupos acetamida forneceu uma
diamina. O tratamento dessa amina com anidrido succinico em piridina, rendeu
o diacido, bem como o seu sal correspondente, sollvel em agua na extensao

de 1 mg . ml.

Esquema 4.5: ReacbGes de sintese de um metano-fulereno solivel em agua.
Composto 3, produto da reacao, quando R = (CH,),NHCO(CH,),CO,Na.

R R

ay R= [CH:}]NHQ
=\ R=(CH;);NHCO(CH;),CO,H

2
R= (CH,);NHCOCH; |
{ 7l R = (CH,),NHCO(CH,),CO,Na

2. H;CCOOH / aq. HCI

Testes bioldgicos confirmaram a previsao da atividade anti-HIV e que
o sal de sodio (composto 3), no Esquema 4.5, tem uma atividade de inibicdo da

enzima protease do HIV com Ki = 5,3 uM (Ki = coeficiente de inibi¢&o).
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Reacbes de cicloadicdo entre o Cgo € espécies bi-radicalares de
trimetileno-metanos produzem fulerendis e, embora, esses fulerendis sejam
mais sollveis em solventes organicos do que o fulereno, eles sdo apenas
parcialmente sollveis em solventes polares. A esterificacdo desses fulerendis,
catalisada por 4-(dimetil-amino)-piridina com anidrido succinico em
tolueno/dicloro-metano [16], produz o derivado acido, que é um soélido marrom,
soluvel em solventes polares e, portanto, passivel de aplicacbes biologicas

(Figura 4.5).

Figura 4.5: Fulerenol, R = H e o derivado acido com R = -CO(CH,),COOH

A atividade biol6égica de citotoxidade in vitro contra células HeLa S3
(carcinoma epitelial) desses derivados do fulereno, foi avaliada pelo estudo da
inibicdo da taxa de crescimento dessas células e quando o composto 4 (Figura
4.6), foi incubado a 37°C por 72h no escuro, nenhuma atividade foi observada.
No entanto, quando esse experimento foi repetido com irradiacdo de uma
lampada fluorescente de 6 watts, a inibicdo se aproximou de 1% da acéo do

potente agente citotoxico mitomicin C [17].

Figura 4.6: Composto 4, potente citotoxica contra células HelLa S3.
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Esses resultados fizeram com que a agédo do derivado do &cido 4, um
sal de trietilamina (Composto 5 — Figura 4.7), fosse testada sobre a clivagem
das fitas do DNA. O plasmideo padrdo de DNA, o supercoiled pBR322
(substrato para testes de DNA), foi incubado com o composto 5, no escuro e
sob irradiagé@o de luz visivel e os estudos de citotoxidade mostraram que houve
clivagem das fitas do DNA apenas sob fotoirradiacdo. O derivado &acido
mostrado acima teve pequena acao na clivagem do DNA e o fulerenol, citado

anteriormente, foi inativo.

Figura 4.7: Composto 5, com potente acédo de clivagem do plasmideo padrdo de DNA,
0 supercoiled pBR322.

4.2.3 Perspectiva de Aplicacdo em Quimica Medicinal com ions

Metalicos.

Apdés a descoberta das propriedades antitumorais do
cis(diaminodicloro)platina(ll), ou cisplatina, em 1965, um grande interesse
surgiu por medicamentos a base de metais, e a Quimica Medicinal Inorganica
despertou como area promissora. Esta area envolve ndo apenas o estudo de
compostos inorganicos ou complexos metélicos com propriedades
farmacoldgicas, mas também aquele de complexos que agem como pro-
drogas, ou seja, aqueles que sdo metabolizados in vivo em um metabdlito
ativo, num processo denominado bioativacdo. Isso tem gerado investigacdes a

respeito da interagdo entre compostos organicos e metais com sitios ativos.
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Atualmente alguns compostos metalicos sdo usados clinicamente, como
os de platina, empregados como agentes anticancerigenos. Alguns exemplos
sdo: o nitrato de gélio, empregado no tratamento de alguns tumores, agentes
antimicrobianos contendo prata, alguns complexos de ouro, como a auronofina
[(2,3,4,6-tetra-0-acetil-p-1-D-tiopiranosato-S)ouro(l)], usados contra a artrite,
compostos de bismuto, empregados contra Ulcera, compostos de antiménio,
usados contra leishmania, nitroprussiato, um complexo de ferro usado nas
emergéncias hipertensivas, entre outros [18-20].

A investigacdo sobre usos de metais e complexos metalicos em
Medicina, e em particular na terapia do cancer, mostra-se como area de grande
interesse, entre outros fatores em razao do aparecimento de resisténcia aos
farmacos em uso clinico. A coordenacdo a metais pode constituir estratégia

importante de reversao da resisténcia celular aos medicamentos.

4.3 Fulerenos e MOFs

Recentemente foi publicado um artigo em que os autores relatam a
incorporacdo de moléculas de Cg na MOF-5, chamada de “esponja molecular
cristalina”, que retém as propriedades do sistema hdspede-hospedeiro mesmo
no estado sdlido, pela simples imersdo dos cristais da MOF numa solucao de
tolueno com fulereno.[21]

Um estudo teorico da incorporacdo de Cgo nNa estrutura de uma MOF
(Figura 4.8) também foi publicado [22], mas moléculas de fulereno sendo
utilizadas na construcdo de polimeros de coordenacao ainda néo foram citadas

na literatura.
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Figura 4.8: Estrutura obtida por célculos tedricos da incorporacdo de fulereno na
MOF-5.

Nos topicos a seguir, serdo descritas as sintese dos ligantes
derivados ésteres do Cgo para posterior reacdo de hidrélise que leve aos
derivados acidos e, na sequencia, a reacdo com o0s ions lantanideos para a

formacao das redes de coordenacao e/ou complexos metélicos.

4.4 Materiais e Métodos

4.4.1 Reagentes

Para as rotas de sintese realizadas, os reagentes utilizados foram:
Ce0, malonato de dietila, bromo malonato de dietila, 1,8-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-ene (DBU), hidreto de sédio, adquiridos da Sigma-
Aldrich; CBry4, da Acros Organic; DMF (seco em peneira molecular), sulfato de
sodio e acido sulfurico, da Dinamica Quimica e a Silica Gel 60 (0,04-0,063 mm)

230-400 mesh, da marca Macherey-Nagel, foram usados sem purificacéo
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prévia. Tolueno, acetato de etila e hexano, diclorometano da Vetec Quimica
foram destilados antes do uso. Os sais de lantanideo foram sintetizados de

acordo com o procedimento descrito no capitulo 3 desta tese.

4.4.2 Sinteses dos Esteres Derivados do Cgp.

Método A

Esse método de sintese € uma modificagdo da metodologia de Pierrat
et al, [23] para a obtencédo de um hexa-aduto derivado éster do fulereno.

Em um baldo de 250 mL contendo 145 mg (202 mmol) de Cgo em 80
mL de tolueno seco (previamente seco com sddio metalico) foram adicionados
6,70 g (20,2 mmol) de CBr4, 1,60 g (2,02 mmol) de malonato de dietila em 20
mL de tolueno e 615 mg (4,04 mmol) de DBU em 20 mL de tolueno, sob
atmosfera de argbnio. A mistura reacional ficou sob agitagdo por 72 h a
temperatura ambiente. Apds esse tempo, foi feita uma filtracdo para a retirada
de material precipitado e logo apdés, o solvente foi destilado em evaporador
rotatorio. O solido escuro obtido foi purificado em coluna contendo silica gel 60,
tendo como eluente inicialmente, tolueno e depois, tolueno/EtOAc (75:25). O
tolueno utilizado na sintese foi previamente seco com sddio metélico. Na
coluna cromatogréfica ndo é visivel a separacdo do material, pois 0 mesmo
parece sair continuamente.

A anélise por RMN *H e *C e MALDI-TOF revelou a formacéo do

hexaéster derivado do Cgp. O rendimento da reacéo ficou em torno de 30%.
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Método B

Sintese descrita na literatura por Bingel [6], que utiliza bromo
malonato de dietila e de hidreto de sédio ao invés do malonato de dietila e
DBU, sem atmosfera inerte.

Em um baldo contendo 200 mL de tolueno seco foram adicionados
435 mg (0,6 mmol) de fulereno, 0,144 g (6 mmol) de hidreto de sédio e 0,216 g
de bromo malonato de dietila (0,9 mmol). Apés 6,5 h de agitagdo a temperatura
ambiente, a mistura reacional foi hidrolisada com 8 gotas de acido sulftrico 2
M., sulfato de sodio anidro foi adicionado e a solucgédo foi filtrada; logo apdés, o
solvente foi retirado em evaporador rotatorio. O soélido escuro obtido foi
purificado em coluna contendo silica gel 60 e como eluente, foi utilizado,
inicialmente, tolueno e depois, tolueno/EtOAc (75:25). Diferente do produto
obtido pelo método A, observou-se uma melhor separacdo entre dois
compostos principais, mas houve a necessidade de se refazer o processo,
sendo assim, as duas fracfGes principais foram submetidas a nova coluna
cromatografica.

O sdlido escuro obtido foi purificado numa segunda coluna
cromatografica contendo silica gel 60 e como eluente, foi utilizado tolueno e
depois, tolueno/EtOAc (25:5). Dois produtos foram isolados e apls a
evaporacdo do solvente, solidos de cor vinho escuro foram obtidos. Outros
sistemas eluentes para as colunas também podem ser utilizados, como
hexano/CH,Cl, (inicialmente na proporcéo 28:2 e ir aumentando o gradiente
progressivamente); hexano/tolueno (25:5, 1:1 e tolueno puro). O sistema

hexano/CH,Cl, se mostrou mais eficiente no processo de separacao.
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Estes sélidos foram recristalizados em CH,Cl,/EtOH na geladeira e
produziram cristais de coloragdo escura no formato de agulhas brilhantes. A
andlise de MALDI-TOF indicou, seguindo a ordem de polaridade, que os dois
produtos eram o mono e o di-éster, respectivamente. Os rendimentos ficaram

em 18% para 0 monoéster e 52% para o diéster.

Reacdes de Hidrélise dos Esteres

As reacOes de hidrélise dos ésteres (mono e diéster) seguiram a
metodologia publicada por Lamparth e Hirsch [24]. Para o monoéster foram
utilizados 88 mg (0,100 mmol) e um excesso vinte vezes em mol de NaH em
100 mL de tolueno seco em soédio metélico, sob atmosfera de argbnio. O
sistema foi agitado, aquecido a aproximadamente 60°C e logo em seguida 1
mL de metanol foi adicionado por meio de uma seringa. Apds a adicao de
metanol ocorreu evolucao de gas e precipitacdo do derivado sal de sodio apds
12h de reacéo. Ao final desse tempo a solucao foi centrifugada, lavada com
tolueno, com uma solucéo de H,SO4 2 M e finalmente com agua; o material foi
seco sob vacuo a 60°C por 12h. O rendimento dessa reacdo de sintese do
monoacido ficou em torno de 92%.

O mesmo procedimento foi realizado para o diéster, sendo utilizada
uma massa de 200 mg (0,193 mmol), o mesmo excesso de NaH em 200 mL de
tolueno com 2 mL de metanol. Foram isolados 160 mg do diacido,

correspondendo a 89,9% de rendimento.
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Reacdes dos Derivados Acidos do Ceo com LNCl3.6H,0 (Ln = Eu, Thb).

A 10 mL de DMF seco em peneira molecular foram adicionados 8,9
mg (0,0243 mmol) de EuCl3.6H,0 e 30,0 mg (0,0364 mmol) do monoécido. As
reacdes solvotermais foram mantidas a 100°C por 3 dias em estufa de
circulacdo de ar em reatores de ac¢o revestidos com teflon; apés o tempo de
reacdo foi observado a formacédo de 18 mg de um sélido amorfo de coloracao
preta; o material foi coletado por filtracdo, lavado com DMF, agua e seco ao ar.
O rendimento calculado para Eu,(Ce304)3.6H,0 ficou em 51,6%.

O mesmo procedimento foi realizado para o térbio, sendo utilizados
9,08 mg (0,0243 mmol) de TbCl;.6H,O e 30,0 mg (0,0364 mmol) do
monoé&cido. Para essa reacdo foi isolada uma massa de 20 mg de

Th2(Cs304)3.6H,0, correspondendo a 57,0%.

Reacdes dos Derivados Acidos do Ceo com LNClz.6H,0 (Ln = Nd, Yb).

A 10 mL de DMF seco em peneira molecular foram adicionados 7,0
mg (0,0194 mmol) de NdCl3.6H,0 e 24,0 mg (0,0291 mmol) do monoécido. As
reacdes solvotermais foram mantidas a 100 °C por 3 dias em estufa de
circulacdo de ar; ap6s o tempo de reacao foi observado a formacédo de sélidos
amorfos de coloracdo preta, que foram coletados por filtragdo, lavados com
DMF, agua e secos ao ar.

O mesmo procedimento foi repetido para o YbCl;.6H,O ou 13,9 mg

(0,0361 mmol) de YbCl3.6H,0 para 50,0 mg (0,0541 mmol) do diacido.
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4.5 Resultados e Discussao

A primeira metodologia testada foi a descrita por Pierrat et al [23],
modificada quanto ao sistema de solvente, que visava a obtencao do fulereno
funcionalizado com seis grupos ésteres. Nesse artigo, o autor cita a obtencao
de hexakis adutos macrociclicos utilizados em varias reacdes organicas
subsequentes, como Suzuki, Sonogashira e Heck. Os produtos foram isolados
por cromatografia em coluna, utilizando silica como fase estacionaria e
tolueno/EtOAC/EtOH como sistema eluente e os rendimentos variam de 23 a
55%. N&o é citado, no artigo, que subprodutos sdo obtidos. No Esquema 4.6, é
apresentada a reacao de sintese dos compostos macrociclicos proposta por

Pierrat.

Esquema 4.6: Sintese do hexakis aduto derivado do fulereno. a) Cgo (lequiv.), 1 (10
equv.), CBr, (100 equiv.), DBU (20 equiv.), em orto-diclorobenzeno, 72h a temperatura
ambiente. R =1, N3 e Br.
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Baseado na metodologia de Pierrat, a reagcdo do fulereno com o
malonato de dietila em excesso foi testada, visando obter também um derivado
hexassubstituido. A purificagdo do produto esperado, por cromatografia em
coluna, utilizando silica como fase estacionéria e tolueno/EtOAC/EtOH como
sistema eluente por meio do primeiro procedimento experimental, € uma tarefa
dificil de ser realizada, ndo ocorrendo a separa¢do na coluna inicial, tornando-
se necessario uma re-purificacdo. O material foi recolhido como uma fracédo
Unica.

Apébs a segunda coluna cromatogréfica, a analise inicial por RMN de
'H indicou a presenca de malonato que foi retirado apenas com uma simples
lavagem com etanol.

A baixa solubilidade do material em etanol sugeriu uma recristalizagao
numa mistura de EtOH/CH,Cl, a temperatura de cerca de 5 °C, num
refrigerador, sendo produzidos cristais vermelhos em forma de pinheiros com
hastes tridimensionais.

O produto isolado, um soélido vermelho, foi caracterizado por
espectroscopia nha regido do infravermelho, RMN de 'H e *3C, microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) e MALDI-TOF; este ultimo mostrou que o
material estava puro, com uma relacdo m/z igual 1668, relativa ao hexaéster.

O Esquema 4.7, mostra a reacao de sintese do hexaéster, que utiliza

excesso do malonato de dietila.
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Esquema 4.7: Esquema reacional da sintese do hexaéster derivado do Cgy. R=(-COO-

CH,CHy).
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A Figura 4.9, abaixo apresenta o espectro de RMN *H que corrobora

os resultados apresentados na literatura, ou seja, um tripleto do grupo -CHs3; a

1,31 Hz (36H) e um quarteto a 4,33 Hz do grupo -CH; (24H) da estrutura do

malonato [25-27].

Figura 4.9: Espectro de RMH *H do hexaéster derivado do Ceo.

a
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No espectro de *C (APT), (Figura 4.10), vé-se um sinal a 163,71 ppm
que corresponde ao carbono carbonilico, outro a 13,95 ppm do grupo metila,
um terceiro pico a 62,76 ppm do -CH,- e um quarto sinal a 45,17 ppm do
carbono em ponte, todos do grupo malonato. Os sinais correspondentes aos
atomos de carbono do fulereno sdo: 145,64 (24 carbonos) e 140,97(24
carbonos) ppm, dos carbonos sp? e um sinal a 68,92 (12 carbonos) ppm dos

carbonos sp® do Ce [26, 28].

Figura 4.10: Espectro **C do hexaéster derivado do Cgo.
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O espectro na regido do infravermelho (Figura 4.11) é simples e tem
como informacdo principal, o pico agudo e forte a 1742 e 1367 cm™, do
estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, do grupo (C=0); outro
sinal a 1220 cm™ do estiramento do grupo (O-C). Os dados também

concordam com os descritos na literatura [26].
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Figura 4.11: Espectro na regido do Infravermelho do Cg, funcionalizado.
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A foto (Figura 4.12) obtida da imagem do microscopio éptico com
aumento de 4x, junto com o MEV, evidenciam a forma dos cristais. O derivado
mono éster, por exemplo, é citado num artigo como um “sélido microcristalino
escuro brilhante”.

Figura 4.12: Fotografia dos cristais do hexa-aduto do derivado éster do fulereno,

obtida em microscopio Optico com aumento de 4X.

A andlise de MALDI-TOF (Figura 4.13), confirmou que o hexaéster foi
obtido, com a relagdo m/z = 1668,15 como o pico do ion molecular e as
respectivas fragmentagbes: m/z = 1510,14 para o pentaéster, m/z = 1352,11

para o tetraéster, m/z = 1194,06 para o triéster, m/z = 1036,03 para o diéster. O

132



espectro ndo mostra 0 mono-éster e evidencia outros sinais, possivelmente, a

presenca de decomposi¢cdes do material.

Figura 4.13: Espectro de MALDI-TOF do hexaéster do fulereno.
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As imagens de MEV (Figuras 4.14 e 4.15) obtidas com magnificagéo
de 400 e 270x, respectivamente, mostram em detalhes as caracteristicas dos
cristais e sdo inéditas, visto que esses materiais foram caracterizados, até o
momento, por RMN de *C e 'H, IV, FAB (fast atom bombardment) e analise

elementar.
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Figura 4.14: Imagem de MEV dos cristais do hexaéster do fulereno (400x).
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Considerando as dificuldades encontradas nessa metodologia,

principalmente a dificuldade de isolamento dos produtos, decidimos testar
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outras metodologias, uma vez que impossibilita a obtengédo de ésteres do Cg
com um menor nimero de grupos substituintes. Acreditamos que a presenca
de seis grupos malonato podera dificultar a formacdo de compostos de
coordenacao devido ao empedimento estérico gerado. No entanto, a utilizacao
dessa metodologia foi importante para a nossa familiarizacdo com as reagdes
do Ceo, principalmente no isolamento de seus derivados.

No segundo procedimento experimental, seguindo o método de sintese
de Bingel [6] para a obtencdo do mono-éster derivado do Cgp, 0s dois soélidos
isolados como materiais cristalinos foram caracterizados pelas mesmas
técnicas descritas para o hexaéster. Essa metodologia porposta por Bingel
utiliza o Cg, 0 bromo-malonato de dietla numa propor¢édo (1:1,5
respectivamente) e NaH (excesso de vinte vezes em mol em relagdo ao Ce)
em tolueno por 6,5h a temperatura ambiente. A Figura 4.16, mostra os cristais

em forma de agulhas, do monoéster.

Figura 4.16: Fotografia dos cristais do monoéster derivado do fulereno (4x).
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A andlise inicial desse material por RMN *H e **C mostrou que os

sinais correspondentes aos grupos metila e metileno estao presentes na forma

de um tripleto a 1,49 ppm (6H,) e um quarteto a 4,5 ppm (4H), de acordo com

os dados da literatura®. (Figura 4.17). Um singleto, préximo ao tripleto da metila

e outro sinal a 7,2 ppm aparecem como sinal dos protons de 4gua e prétons

residuais do cloroférmio

Figura 4.17: Espectro de RMN *H do monoéster do fulereno.
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O espectro de *C (Figura 4.18) torna-se importante na caracterizagao

do material, pois se apresenta de forma diferente do hexa-aduto e também, é

condizente com os dados apresentados na literatura®. Os deslocamentos

guimicos dos carbonos sédo: um pico a 163,57 ppm, correspondente ao carbono

carbonilico; uma média de 16 sinais na regido de 139,03 a 145,3 ppm dos
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carbonos (sp?) e um sinal a 71,61 ppm dos carbonos (sp®) da esfera do Cgo; um
pico a 63,38 ppm atribuido a —CH,-; outro sinal a 53,40 ppm atribuido ao
carbono em ponte e, finalmente, um sinal a 14,22 ppm atribuido ao —CHs.

A presenca de apenas um ou dois grupos éster ligado ao Cgo faz com
que se tenham mais carbonos quimicamente nao equivalentes, produzindo
mais sinais no **C, correspondentes ao fulereno quando comparado ao produto

da sintese com o espectro do hexa-aduto.

H . 13 4
Figura 4.18: Espectro de RMN ~°C do monoéster do Cgp.
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A analise de MALDI-TOF indicou que o primeiro produto isolado, mais
apolar é o derivado monoéster, com a relacdo m/z = a 878,135, indicando uma

fragmentacdo em m/z = 733 que é atribuido a perda do (-CO,CH,CHz)y;
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posteriormente, uma outra fragmentacdo a m/z = 720, correspondente a esfera
do Ceo. O segundo produto, mais polar, € o diéster, com m/z = 1036,19. O sinal
a m/z = 878,13 é atribuido a perda de um grupo malonato e, posteriormente,

seguindo as perdas de massa correspondentes ao monoéster. (Figuras 4.19 e

4.20).

Figura 4.19: Espectro de MALDI-TOF do monoéster do Cgy.
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Figura 4.20: Espectro de MALDI-TOF do diéster do Cg.
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Na Figura 4.21, sao apresentados 0s espectros na regido do
infravermelho do monoéster e do diéster do Cgo. Os resultados confirmam as
bandas citadas por Bingel no artigo de sintese do monoéster. Para o diéster, as

bandas sdo praticamente as mesmas, pois 0S grupos sao equivalentes.

Figura 4.21: Espectros na regido do infravermelho do mono e do diéster derivados do
CGO.
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Os termogramas (no Anexo 2) do mono e do diéster mostram as

perdas dos grupos carboxilatos e depois 0s eventos correspondentes a
decomposicdo do Cgp.

O método de sintese utilizado conduz a formacdo do monoéster como
produto majoritario, mas o éster desejado depende da proporgédo

estequiométrica Cgo/malonato utilizada. Na formacg&o da possivel rede 3D, o
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diéster parece ser mais adequado, mas as reacdes foram feitas também

Com 0 monoéster.

4.5.1Reac6es de Hidrolise dos Esteres

A rota de sintese seguida foi a de obtencdo dos derivados acidos

devido a solubilidade do derivado sal de so6dio em agua e a dificuldade de

eliminacao de Na,SO, presente no meio.

A andlise de UV-vis mostrou as bandas caracteristicas dos derivados

acidos, atribuidas a transices n —» © (253 nm) e 1 — © (210 nm), mas essa

caracterizacdo nao confirma a obtencdo dos compostos, pois esses acidos

apresentam bandas similares aos precursores ésteres do Cgo [24]. (Figura

4.22).

Figura 4.22: Espectros de UV-vis dos acidos derivados do Cgp.
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A Figura 4.23 apresenta a analise comparativa na regido do
infravermelho entre 0 monoéster e o derivado acido apés a reacdo de hidrdlise.
O 4cido derivado do fulereno apresenta uma banda em 3340 cm™ que foi
atribuida a estiramentos -OH, as bandas na regido de 2900 cm™
correspondentes aos grupos —CH;, e —CH3; do éster ndo sao mais evidentes,
uma banda em 1703 cm™ atribuida ao estiramento assimétrico do grupo acido
e outra em 1550 cm™ atribuida ao estiramento simétrico do mesmo grupo. Para
o di4cido, as bandas descritas na sintese de Lamparth e Hirsch condizem com

0 obtido experimentalmente.

Figura 4.23: Espectros na regido do infravermelho do monoéster e do monoéacido

derivados do Cg.
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4.5.2 Reacbes dos Derivados Acidos do Cgy com LnClz.6H,O (Ln =

Eu, Th).

O esquema a seguir mostra rotas sintéticas de obtencdo do derivado
acido malénico-Cgo € a reacdo destes com sais de lantanideos.
As reacdes de sintese do éster, de hidrolise e do respectivo &cido

com fons Ln** sdo apresentadas no Esquema 4.8.

Esquema 4.8: Sintese de derivados &cidos do Cg € reacdo com ions

lantanideos. Obs: alternativamente DBU pode ser substituido por NaH.

Malonato
de dietila
DBU
LnCl;.6H, O
Ln=Eu, Tb, Nd and Yb
Solido para DMF, 100° C, 3 dias
caracterizagao

Com a pequena quantidade de material obtido ndo foi possivel fazer
andlises por difracdo de raios-x de p0, apenas analise termogravimétrica e de
luminescéncia, mas para esta Ultima ndo foi detectada emissdo desses
materiais, fato justificado pela cor preta exibida pelos compostos que deve
absorver toda luz emitida na regido do visivel.

A analise termogravimétrica € importante e forneceu indicios de uma

possivel estrutura para o composto formado. (Figura 4.24).
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Figura 4.24: Termograma do produto da reacdo do monoacido derivado do Cgo
com EuCl3.6H,0.
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O termograma € simples e mostra praticamente dois eventos de
decomposicdo; uma perda de massa de 3,03% que foi atribuida a eliminacéo
de seis moléculas de agua (Calc. 3,7%); o segundo evento foi atribuido a
decomposicdo de toda a parte organica, correspondendo a 85,7% (Calc.
87,7%).

Baseado nessa analise, uma estrutura foi proposta para o complexo
formado, sendo uma propor¢cdo de 3:2 (ligante/lantanideo). Cada grupo
carboxilato se coordenando a um ion lantanideo, perfazendo um total de 6
ligacdes, enquanto trés moléculas de agua completa o nimero de coordenacao

nove em cada terra-rara. (Figura 4.25).
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Figura 4.25: Possivel estrutura para o complexo derivado do acido do Cgy com
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O residuo analisado apds a analise termogravimétrica se apresentou de
cor branca e emitiu luminescéncia quando irradiado com lampada UV. Esse
material deve ser analisado e caracterizado como perspectiva de trabalho
futuro.

4.5.3 Reagdes dos Derivados Acidos do Cgy com LnCls.6H,O (Ln = Nd,

Yb).

As reacdes foram realizadas com o objetivo de detectar a emissédo no

infravermelho, regido caracteristicas da emissdo desses ions, tendo em vista o
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resultado negativo da deteccdo das linhas de emissdo dos produtos das
reacbes com Eu®* e Th**.

Para essas reagodes, nao foi calculado o rendimento e também nao foi
possivel realizar analises dos produtos obtidos. Os sélidos foram enviados a

Universidade de Aveiro em Portugal para as andlises de luminescéncia.

4.5.3.1 Propriedades Luminescentes dos Compostos com Nd*" e

Yb3,

As analises de luminescéncia dos produtos das reacdes dos acidos
do Cep com ion lantanideos (Nd** e Yb®*") foram realizadas na Universidade de
Aveiro — Portugal. Nessas andlises houve a necessidade do o uso de fendas de
3 mm na emisséo e 6 mm no processo de excitagdo e emissao,
respectivamente, onde na andlise, ainda assim foi verificada uma baixa
absorcdo e emissdo dos ions em questdo. Para o itérbio, ndo foi observada
emissao quando a excitacdo foi monitorada diretamente no ion (480 nm); a
mesma foi detectada com excitacdo em 350 nm, visto que os derivados
monodcido e diacido apresentam uma banda de absorcao larga na regido do
ultravioleta que se estende de 200 a 500 nm, com méaximos em 210, 256, 325 e
350 nm [24]. Talvez se repetindo a emissao monitorando a excitagdo em 210
nm, banda de maxima absorcdo dos acidos, se consiga um processo mais
eficiente. Com isso, fica evidente que o ligante tem efeito antena, transferindo
energia ao fon Yb®*". Na Figura 4.26 temos o espectro de luminescéncia do

composto da reacao do derivado diacido do Cg, com YbCl3.6H,0.
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Figura 4.26: Espectros de excitacdo e emissdo do produto da reacdo do
diacido do Cgo com Yb*', obtido da amostra no estado sélido, a temperatura
ambiente. Excitacdo (preto) e emissao (vermelho).
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Ja no caso do Nd*", quando excitado em 395 nm, ainda na regido de
absorcdo do derivado monoacido do Cgp, 0 composto mostrou, no IV proximo,
as bandas de emissdo (embora fracas) do ion provenientes do estado excitado
“F3, para o “1; com méximos de emissdo em 969, 1061 e 1339 nm para J = 9/2,
11/2 e 13/2, respectivamente. Isso demonstra que o derivado &cido do Cego
pode sensibilizar a luminescéncia do Nd** no infravermelho préximo. (Figura

4.27).
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Figura 4.27: Espectros de excitacdo e emissdo do produto da reacdo do

monodacido do Cgocom Nd*".
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4.6 Conclusdes e Perspectivas

O resultado deste trabalho deixou evidente que a sintese dos
derivados &cidos do Cgp € possivel, mas € uma area de pesquisa muito
especifica e necessita de continuagcdo com relacdo a sintese e caracterizacéo

dos materiais.

Como perspectiva de trabalho futuro temos:
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a) Repetir o processo de sintese dos acidos derivados do Cgo
evidenciando a formacao do diacido;

b) Obter o diacido em quantidade suficiente para todas as
caracterizagoes.

c) Aperfeicoar o processo das reacdes com os di4cidos e os ions
lantanideos(lll) tentando obter redes de coordenagdo e materiais
cristalinos;

d) Dar uma aplicacéo ao derivado hexaéster obtido;

e) Fazer os testes biolégicos com os compostos obtidos das reacdes

dos derivados acidos com os ions lantanideos(lll).

Por outro lado, o preco elevado dos reagentes e dos processos de
sintese € justificado quando se investiga as possibilidades de aplicacao
medicinal dos derivados do fulereno, campos que vao desde ao tratamento da

AIDS até a quimioterapia.
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CAPITULO 5

NOVOS COMPLEXOS DE LANTANIDEOS
DERIVADOS DE CALIXARENOS




5.1Introducéo

Calixarenos [1] sédo oligbmeros fendlicos ciclicos, com 4 a 14
unidades aromaticas ligadas, sendo que o0s mais estudados s&do o0s
calix[4]arenos, pelas suas caracteristicas de semi-rigidez da cavidade, o que
permite modular melhor a forma dessas moléculas como receptores em
solucéo [2, 3].

Um calixareno € derivado da reacdo de hidroxi-alquilacdo de um fenol
com um aldeido, em que as unidades fendlicas séo ligadas por pontes
metilénicas nas posicfes orto a hidroxila, que combinam uma regido polar e
uma apolar. A denominagao é derivada de “calix’, devido a semelhanga desse
tipo de molécula com um vaso grego. Os calixarenos tem cavidades
hidrofébicas que podem alojar moléculas menores ou ions e estdo incluidas
nos tipos de moléculas “host-guest” (héspede-hospedeiro). A juncdo dessas
propriedades a uma funcionalizacdo adequada torna os calixarenos, junto com
as ciclodextrinas e éteres coroas, receptores muito interessantes em estudos
de Quimica Supramolecular [4-6], possibilitando reconhecimento molecular [7],
catélise[8] e transporte tanto de ions metélicos quanto de moléculas.

A Figura 5.1 mostra um calix[4]areno tipico, com quatro hidroxilas
fendlicas de um mesmo lado que podem interagir por meio de ligacGes de
hidrogénio intramoleculares. Quando ocorre a desprotonacdo do composto, as
ligacBes de hidrogénio estabilizam o fenolato e a constante de acidez aumenta,

tornando-se cerca de 10° vezes mais &cidos que os fendis correspondentes [9].
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Figura 5.1: Calix[4]areno tipico.
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Os primordios da quimica dos calixarenos remontam a 1872, mas as
grandes potencialidades desses compostos em quimica supramolecular sé
foram descobertas num passado relativamente recente [10-13]. A “era
moderna” da quimica dos calixarenos comecou lentamente a partir de 1970,
mas rapidamente se desenvolveu durante 1980 e 1990, tendo atingido
crescimento quase exponencial. Hoje estes compostos representam por si sO

uma importante classe de hospedeiros sintéticos.

5.2 Propriedades Fisicas

Os calixarenos sdo caracterizados por terem pontos de fusdo muito
elevados, geralmente acima de 300°C, sendo superior a 400°C para o p-terc-
butilcalix[8]areno. Os substituintes em posi¢cao para podem influenciar bastante
0 ponto de fusdo, assim como os introduzidos na coroa inferior do calixareno,
por meio de reagdes nos grupos hidroxila.

Outra caracteristica dos calixarenos néo funcionalizados € a sua
insolubilidade em &gua, mesmo em condi¢cbes basicas, e em solventes

organicos. Embora isto dificulte o seu isolamento, purificacdo e caracterizacgéo,
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a maioria dos calixarenos funcionalizados é suficientemente solGvel em

solventes organicos comuns que permitem as determinacdes espectrais.

5.3 Interacdo com ions Metalicos

Devido a grande capacidade de interagdo com ions metalicos,
calixarenos podem ser utilizados como receptores metalicos, por apresentarem
muitos grupos hidroxilicos fendlicos que podem ser facilmente modificados
quimicamente. Essas modificacdes podem torna-los eficazes na deteccdo e
remocao de ions, por causa do efeito quelante, da estrutura ciclica e da rigidez
do esqueleto que contribuem para a alta seletividade devido a capacidade de
discriminar ions com diferentes raios ibnicos [14].

A formacgéo de complexos com varios ions metalicos, desde metais
de transicdo até lantanideos e actinideos, contidos em residuos nucleares é
citada num review por Wanda “Sliva [15], que discute aspectos teoricos e
praticos desses compostos.

Apesar de ja existirem trabalhos que citam as reacdes de
calixarenos funcionalizados com grupos acidos, com varios tipos de ions
metdlicos, inclusive a obtencéo e o estudo espectroscépico de complexos com
Eu®, Tb®, Gd**, Nd* e Yb*' [16, 17], ndo é de nosso conhecimento, até o
momento, a obtencdo de Metal-Organic Frameworks com o acido p-terc-
butilcalix[4]arenotetracarboxilico, mais especificamente o 25, 26, 27, 28
tetrakis(hidroxicarbonilmetoxi)-p-tert-butilcalix[4]areno.

Céations trivalentes como os Ln*, podem interagir com muitos

ligantes sintéticos contendo atomos doadores adequados para formar
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complexos do tipo héspede-hospedeiro e esta afinidade dos Ln** por atomos
doadores decresce na ordem O > N > S. Assim, como calixarenos
funcionalizados contém atomos de oxigénio e nitrogénio € de se esperar uma
forte interacdo com esses ions metalicos [18, 19].

Embora fons Eu® sejam comumente usados como sondas
luminescentes, fons Th** parecem ser mais atrativos devido ao alto rendimento
quantico. Sabatini et al mostraram as reacfes do ligante p-terc-
butilcalix[4]arene tetra-acetamida com Eu**, Gd** e Tb*. Esse ligante
apresenta duas bandas de absor¢cao em 270 e 280 nm que foram atribuidas as
transicdes dos grupos aromaticos e se mantém nos complexos com os ions
metélicos, mostrando eficiéncia no processo de transferéncia de energia
ligante-ion, mas para o Eu®*, essa banda aparece muito fraca. O ligante livre
apresenta uma banda de fosforescéncia com um méaximo em 420 nm em
CH.CIl,/MeOH a 77K. Essa banda de emissdo é observada no complexo de
Gd* em 410 nm, mas nao esta presente nos complexos com Eu®" e Tb**. Os
tempos de vida em agua a temperatura ambiente sdo de 0,65 (rendimento
quantico; q =2 .10% e 1,5ms (q =2 . 10™}) para Eu** e Tb*, respectivamente
[20].

Nesse trabalho, para o calculo da energia do estado tripleto do
ligante foi tomado o ponto maximo da banda de fosforescéncia do complexo
com Gd**, que ficou em torno de 24 400 cm™.

Em outro trabalho publicado [21], foi utilizado um calix[5]areno tipico,
ou seja, no cone superior contendo os grupos terc-butila e na parte inferior,
grupos —OH; para reaces com Eu®, Gd* e Tb*. O espectro do ligante

apresenta uma banda larga com dois picos em torno de 280 nm e sofre um
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deslocamento para 288 nm (um ombro em 295 nm) nos complexos; para o
complexo com Eu®*, uma banda adicional em 409 nm, foi observada que foi
atribuida a transicdo LMCT. Para o complexo de eurdpio, nenhuma banda foi
observada, fato aferido a possiveis reacdes redutivas para o ion, que estaria de
acordo com a baixa amplitude da banda de transferéncia de carga.

Para o complexo com Gd** a emisséo do estado tripleto pode ser
observada como uma banda fraca na faixa de 27 000 a 20 000 cm™, com um
mé&ximo em 23 640 cm™. Sendo assim, foi proposto um diagrama de energia

esquematico para as possiveis transicdes nos complexos. (Figura 5.2).

Figura 5.2: Diagrama de niveis de energia dos complexos de p-terc-butil

calix[5]areno com Eu®*" e Tb*". (IC = cruzamento intersistema).
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Estudos com complexos de p-terc-butil calix[8]areno tem apontado
para a baixa amplitude da banda de transicdo LMCT ser responsavel pela
guase completa supressao da luminescéncia de Eu(lll) nesses compostos [22,

23] e a mesma explicacao vale para complexos de calix[5]arenos. Mas, para o
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complexo com Tb*" foi observada a luminescéncia caracteristica desse jon com
as transicées °D, — 'F; (J = 0-6); o rendimento quantico ficou em 5,1%.

Os trabalhos publicados na literatura com os ligantes calixarenos
mostram reacdes em sistemas de refluxo [18], utilizando sistemas de solventes
(MeCN, DMF, EtOH, THF, DMSO, etc e agentes secantes [24] como o trimetil
orto-formiato, mas ainda sado poucos os que direcionam as sinteses para 0s
sistemas hidro/solvotermal em reatores para a obtencédo de MOFs.

O desenvolvimento de estruturas supramoleculares incorporando
calixarenos oferece uma oportunidade de ampliar a quimica de espécies do
tipo hospede-hospedeiro com inumeras aplicacbes [25, 26], inclusive
bioldgicas, com derivados p-sulfonatos-calix[4]arenos [27], as quais incluem
propriedades antivirais, antitromboses, bloqueadores de enzimas e de
complexacdo com proteinas.

A Figura 5.3 mostra a estrutura do derivado calixareno utilizado nas

reacdes com sais de lantanideo neste trabalho.

Figura 5.3: Acido p-terc-butilcalix[4]arenotetracarboxilico (Cali) utilizado nas reacdes
com LnCl;.6H,0 (Ln = Eu, Gd, Tb e Tm).
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5.4 Materiais e Métodos

5.4.1 Reagentes

O hidroxido de sodio utilizado foi da marca Dindmica e os sais de
lantanideos (EuCl3.6H,0, GdCl;.6H,O e ThCl3.6H,0) foram sintetizados de
acordo com a metodologia descrita no Capitulo 2. O TmCl3.6H,0 foi adquirido
da Aldrich e usado como recebido. Os solventes dimetilformamida e acetonitrila
sdo das marcas Sigma-Aldrich e Cromoline, respectivamente, e foram
utilizados sem uma purificacdo prévia. O &cido cloridrico utilizado foi da marca
Vetec Quimica.

O material de partida, o &cido p-terc-butilcalix[4]arenotetracarboxilico
foi sintetizado no Departamento de Quimica Tecnoldgica da Universidade de
Tecnologia de Gdansk, Polonia, de acordo com o procedimento descrito por
Pascale [28]. O material foi caracterizado por espectroscopia de RMN 'H e na

regido do infravermelho.

5.4.2 Sinteses dos Complexos.

5.4.2.1 Método Hidrotermal

O &cido p-terc-butilcalix[4]arenotetracarboxilico (Cali), 0,2640 g (0,3
mmol) foi colocado em 10 mL de agua de-ionizada num recipiente de teflon e
posto a reagir com uma solucdo de hidréxido de sédio (2,5 . 10 mol.L™)

mantendo a faixa de pH entre 5 e 6. Logo apds, o cloreto de lantanideo hexa-
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hidratado LnCls.6H,0O (Ln = Eu, Gd ou Tb; 0,1099 g (0,3 mmol) de Eu®**, 0,1115
g (0,3 mmol) de Gd** e 0,1120 g (0,3 mmol) de Tb*', respectivamente) foi
adicionado; o recipiente foi lacrado e posto no reator. A reacgéo foi conduzida a
120 °C em estufa com circulacdo forcada de ar por um periodo de 96 horas.
Apés esse tempo, o reator foi resfriado lentamente a temperatura ambiente.
Infelizmente, esse método sintético falhou no intuito de produzir cristais
adequados para andlise por difracdo de raios-x. Os pés de Cali-Eu-hidro, Cali-
Gd-hidro e Cali-Tb-hidro foram isolados, coletados por filtragédo, lavados com

agua e secos ao ar.

5.4.2.2 Método Solvotermal

Com o objetivo de obter cristais dos polimeros de coordenacao
baseados no ligante calixareno acido tetracarboxilico com ions lantanideos, a
reacao solvotermal descrita por Lang [29] et al foi adotada, agora incluindo
cations talio(lll).

O ligante Cali (0,0528 g, 0,06 mmol) e LnCl3.6H,0 (0,06 mmol), (Ln =
Eu, Gd, Th, Tm) foram dissolvidos em 12 mL de uma mistura de solvente
DMF/CH3CN (1.1) e HCI (1M, 4,2 mL) foi adicionado. A mistura foi colocada no
reator e aquecida a 90 °C por 1 dia. Apds esse tempo o reator foi resfriado
lentamente a temperatura ambiente. Cristais incolores na forma de blocos
cubicos de Cali-Eu-solvo, Cali-Gd-solvo e Cali-Tb-solvo e de finas placas de
Cali-Tm-solvo foram isolados, coletados por filtracdo e lavados com CH3CN e
secos ao ar. A reacdo produziu cristais em pequena quantidade junto com

material amorfo, possivelmente, parte do ligante que nao reagiu.
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A tentativa de obtencdo de monocristal se mostrou eficiente, mas os
cristais produzidos nao se formaram com qualidade adequada para analise de
raios-x de monocristal, mesmo assim uma pequena quantidade de cristais foi
enviada a Universidade de Gdansk na Pol6nia e até o momento de fechamento
dessa tese apenas 0 composto com térbio teve a sua estrutura parcialmente
resolvida.

Os produtos das reacdes hidrotermais Cali-Eu-hidro, Cali-Tb-hidro e
o ligante (Cali) foram caracterizados por difracdo de raios-x de pd, analise
elementar, microscopia eletrdnica de varredura, analise termogravimeétrica,
espectroscopia na regiao do infravermelho e luminescéncia. O material da
sintese solvotermal Cali-Tm-solvo foi caracterizado por difragdo de raios-x de
p6, MEV e analise termogravimétrica. Os produtos Cali-Eu-solvo e Cali-Tb-
solvo, devido a pequena quantidade obtida, foram caracterizados apenas por
espectroscopia de luminescéncia, analise termogravimétrica e foram enviados
para analise por difracdo de raios-x de monocristal, junto com Cali-Tm-solvo.

Cali-Gd-hidro e solvo ndo foram caracterizados.

5.5 Resultados e Discussao.

A utilizacéo do ligante derivado do calixareno, o acido tetracarboxilico
parece ndo ser adequada em sinteses onde se pretende obter redes de
coordenacao. O resultado da analise por difracdo de raios-x de monocristal do
composto com Tb** deixou evidente a formacdo de um complexo, talvez

impedimento estérico impeca a formacao dos polimeros tridimensionais.
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A resolugdo da estrutura do complexo Cali-Tb-solvo mostra um ion
lantanideo coordenado ao ligante, um grupo formiato (HCOQO") no interior da
cavidade, um ion dimetilaménio, provenientes da decomposicdo da DMF,
mecanismo ja publicado na literatura [30], fato que ocorre pelo meio acido e
aquecimento (Esquema 5.1), junto com moléculas de 4gua na segunda esfera
de coordenacdo também de forma desordenada que ndo puderam ser
resolvidas completamente. Dois grupos HOC desordenados ndo foram
completamente elucidados, nem identificada a sua origem.

Na Figura 5.4 temos a unidade assimétrica do composto Cali-Tb-
solvo, na qual podemos ver que o modo quelato de coordenacédo do ligante ao
lantanideo se da por meio de um dos atomos de oxigénio do grupo &cido e
outro oxigénio do grupo éter, perfazendo um total de oito ligacdes enquanto
que o formiato dentro da cavidade completa o nimero de coordenacao nove,
conduzindo a um poliedro ao redor do fon Tb*" possivelmente numa geometria
antiprismatica quadrada mono-encapuzada, sendo atribuido um grupo pontual
Ca4v (Figura 5.5). O anion formiato esta desordenado sobre duas posi¢cdes com
um fator de ocupacdo 0,74 e 0,26 para o0s oxigénios 14 e 14A,
respectivamente. Um grupo t-butila também estd desordenado sobre duas
posicdes com probabilidades de 0,57/0,43. Adicionalmente, os atomos de
oxigénio 012 e O16 foram refinados como desordenados com probabilidades
de 0,623/0,377. Foi impossivel encontrar atomos de hidrogénio em moléculas
de agua a partir dos mapas de densidade eletrénica de Fourier, por exemplo,

no oxigénio 16, localizados apenas como atomos pesados.
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Figura 5.4: Unidade Assimétrica de Cali-Tb-solvo.
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O céation Tb*" é encapsulado dentro da cavidade do calixareno, motivo

pelo qual impede a formacéo da rede polimérica. O Unico tipo de rede que é
formada provém de ligac6es de hidrogénio que se espalha por todo o cristal.
Os cétions (HzC),NH," em conjunto com as moléculas de agua (ligadas por
muitas ligacbes de hidrogénio), formam planos paralelos aos planos
cristalograficos 001.

Esquema 5.1: Decomposicao térmica de DMF em meio &cido.

’ /O H O H H
\C/ + H,0 L \C/ + \]&3/
1o \ AN

HEC/ \CHB oa H;C CH;
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Apesar dessa desordem na resolucao de alguns grupos na estrutura,
os parametros cristalogréaficos gerais R1 e GOOF estdo em boa concordancia e
nao refletem os problemas de interpretacdo dos mapas de densidade
eletronica. (Tabela 5.1).

A Figura 5.5 mostra o poliedro de coordenac&o ao redor do fon Th*" o
que levou a atribuicdo da geometria em torno do ion lantanideo, estrutura

gerada a partir dos dados cristalograficos.

Figura 5.5: Poliedro de coordenacédo do ion lantanideo em Cali-Tb-solvo,

descrito como um antiprisma quadrado mono-encapuzado.

A medida dos angulos entre alguns atomos de oxigénio mostra uma
distorcdo: entre os oxigénios 2-3-4 = 115,04° 3-6-7 = 114,45° 2-3-6 = 74,94
3-4-6 = 54,19° e entre 3-4-7 = 74,17°.

O composto cristaliza no sistema triclinico e grupo espacial P-1; os

dados cristalograficos sao apresentados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1: Dados cristalograficos e detalhes do refinamento para (Cali-Th-

solvo).

Identificagéo Complexo Calixareno Térbio - Solvotermal
Formula CeoHeoNO15Th

Peso Molecular 1242,01

Sistema Cristalino Triclinico

Grupo Espacial P-1

Temperatura/K 293(2)

Cela Unitaria/A

Volume/A®

Z

d/mg . m?

Coeficiente de Absorcdo/mm™
F(000)

Faixa de 6

Index range

Reflexdes Coletadas
Reflexdes Independentes
Completancia para 6 = 26,00°
Dados/Restricbes/Parametros
Goodness-of-fit on F2

R indices final [1>2sigma(l)]

R indices final todos os dados

a = 11,3359(4)
b = 12,6499(4)
¢ = 22,9920(9)

3060,78(19)

1,348

1,224

1272

2,35 a 26,00°
-13<=h<=13,-15<=k<=14,-27<=I<=28
20601

12018 [R(int) = 0.0470]
99,9%

12018/ 0/ 406

1,031

R1=0.0720, wR2 = 0.1874

R1 =0.0844, wR2 = 0.2032

o = 86,976(3)°
B = 83,813(3)°

v = 69,051(3)°
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A Figura 5.6, apresenta os espectros na regiao do infravermelho de
(Cali), (Cali-Eu-hidro), (Cali-Tb-hidro) e (Cali-Tm-solvo). Os espectros dos
produtos mostram as bandas largas que sao atribuidas as vibracbes dos
grupos "OH das moléculas de 4gua de hidratac&o na regido de 3400 cm™,

No ligante livre, as absor¢gbes mais relevantes mostram uma banda a
1729 cm™ do estiramento assimétrico do grupo C=0 deslocado para a direita
atribuida a possiveis ligagbes de hidrogénio do dimero do &acido; esse
estiramento aparece deslocado a 1585, 1605 e 1612 cm™ para 0s compostos
(Cali-Eu-hidro), (Cali-Tb-hidro) e (Cali-Tm-solvo), respectivamente. Portanto,
foi atribuido que o ion lantanideo estd ligado diretamente aos atomos de
oxigénio do grupo carboxilico. Os sinais em torno de 1193 e 1050 cm™, que
foram atribuidos aos estiramentos assimétrico e simétrico, respectivamente, no
grupamento C-O-C (éter) que devem sofrem pouco efeito da coordenacgédo do
atomo de oxigénio desse grupo ao ion lantanideo em relacdo ao ligante livre;
as absorcdes em 1481, 1479 e 1475 cm™ séo atribuidas a deformacéo angular
no plano de C-O-H e a deformac&o axial de C-O da parte acida em 1392 cm™.
N&o pode ser excluido que no caso dos compostos (Cali-Eu-hidro) e (Cali-Th-
hidro) a presenca de material de partida como impureza nessas amostras,
como visto no pico residual em 1742 cm™, observacdo pode ser comprovada

pela analise de difracao de raios-x de po.
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Figura 5.6: Espectros na Regido do Infravermelho do ligante Cali, Cali-Eu-hidro,
Cali-Tb-hidro e Cali-Tm-solvo.
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Os compostos Cali-Eu-hidro,

Cali-Tb-hidro e Cali-Tm-solvo

apresentam um padrdo de decomposicao térmica bem similar, com perda de

moléculas de agua de hidratacdo/coordenacdo e a parte organica iniciando a

decomposicdo em torno de 300°C. Os dados apresentados sdo apenas

comparativos, por causa da presenca do ligante nas amostras dos compostos

Cali-Eu-hidro e Cali-Tb-hidro e no Cali-Tm-solvo por ndo ter outras analises

para comparacgao. (Figura 5.7).
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Figura 5.7: Termogramas de Cali (preto) Cali-Eu-hidro (vermelho), Cali-Tb-
hidro (verde) e Cali-Tm-solvo (azul).
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Com relagcédo as analises por difracdo de raios-x de pé, apesar dos
diferentes métodos de sintese utilizados, os padrbes de difracao de raios-x de
p6é de Cali-Eu-hidro, Cali-Tb-hidro e Cali-Tm-solvo confirmam novos
compostos com estruturas similares foram obtidos. Novos picos em 10.6, 22.7,
24.6, 29.1, 35.7, 39.1, 42.8, 47.2 e 48.2 que nao estado presentes no padrao de
difracdo do ligante, podem ser observados em todas as amostras,
correspondendo a uma nova fase dos novos compostos sintetizados (Figura

5.8).
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Figura 5.8: Difratogramas de Cali, Cali-Eu-hidro, Cali-Tb-hidro e Cali-Tm-

solvo.
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Entretanto, picos atribuidos ao material de partida sao visiveis no
padrao de Cali-Eu-hidro e Cali-Tb-hidro, confirmando os resultados vistos no
infravermelho. Além disso, picos adicionais no padrdao de Cali-Tb-hidro
assinalados a outra estrutura formada durante o processo de sintese podem

ser observados.

5.5.1 Propriedades Espectroscopicas

A Figura 5.9 mostra os espectros de excitacdo e emissao do ligante
Cali, no qual podemos observar as bandas centradas em 316 nm e 470 nm,
para absorcédo e emissao, respectivamente.
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Figura 5.9: Espectros de excitagcdo (Amax = 470 nm) e emissao (Amax = 316 nm)

de Cali a temperatura ambiente.
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A transicdo em 316 nm no espectro de excitacdo foi atribuida a
transicdo n — n do ligante e a mesma aparece no espectro de excitagéo do
Cali-Tb-hidro e deslocada em 328 nm em Cali-Gd-solvo.

O espectro de excitacdo e emissdo do composto Cali-Gd-solvo é
apresentado na Figura 5.10. Como o estado excitado de mais baixa energia
(32 150 cm™ do Gd** encontra-se com energia maior do que o estado excitado

mais baixo do ligante, ndo é esperado emissdo em compostos com esse ion

[31].
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Figura 5.10: Espectros de excitagcdo (Amax = 470 nm) e emissao (Amax = 328

nm) de Cali-Gd-solvo a temperatura ambiente.
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Desta forma, o estado tripleto do ligante foi atribuido no maximo de

emissdo da transicdo do Cali-Gd-solvo em 470 nm (21 276 cm™), atribuicdo

feita com base em dados da literatura. Esse valor de energia do estado tripleto

do ligante € concordante com varios derivados calixarenos semelhantes ao

ligante p-terc-butil calix[4]areno tetracarboxilico utilizado nesse trabalho [20,

21]. Os tempos de decaimento do tempo de vida ficaram em 0,2 ms e 0,01 ms,

monitorando a emissao em 470 e 362 nm, respectivamente, a temperatura

ambiente. Quando a analise foi realizada a temperatura de 8,3 K, houve um

deslocamento das bandas observadas a 298K, a excitagcdo deslocou de 328

para 316 nm e a emisséo de 470 para 443 nm (ombro em 440 nm, observada
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com baixa intensidade a temperatura ambiente), no composto Cali-Gd-solvo e
0 decaimento do tempo de vida ficou em 0,16 ms.

O espectro de excitagéo de Cali-Eu-hidro foi adquirido a temperatura
ambiente monitorando a emisséo do fon Eu®* em 618 nm na regido 250-550
nm e é apresentado na Figura 5.11. O espectro de excitacdo mostra uma
pequena e larga banda de absorcao entre 290 e 360 nm, provavelmente uma
banda de transferéncia de carga ligante-metal. As outras linhas observadas sao
atribuidas as transicdes f-f do ion Eu e indicam que o processo de sensitizacdo

do fon nao é eficiente.

Figura 5.11: Espectro de Excitacdo de Cali-Eu-hidro com Aemis = 618 nm, obtido da

amostra no estado solido a temperatura ambiente.
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O espectro de excitacdo de Cali-Eu-solvo foi adquirido a temperatura

ambiente monitorando a emisséo do fon Eu®* em 618 nm na regido 250-500
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nm e é apresentado na Figura 5.12. O espectro de excitacdo é semelhante ao
de Cali-Eu-hidro e também mostra a mesma banda LMCT. As outras linhas
observadas sdo atribuidas as transicées f-f do fon Eu®*" e indicam que o

processo de sensitizacao do ion também nédo deve ser eficiente.

Figura 5.12: Espectro de Excitacdo de Cali-Eu-solvo com Aemis = 618 nm, obtido da

amostra no estado solido a temperatura ambiente.
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Entretanto, quando a excitacédo foi realizada a temperatura de 77 K,
monitorando a emissdo em 618 nm, houve uma quase equiparagao entre as
intensidades da banda de LMCT e a transicéo ‘Fo — °Lg do fon Eu(lll). Quando
a excitacdo foi repetida numa temperatura de 8,3 K, ocorreu uma total inverséo
nas intensidades entre a banda larga (LMCT) e a banda a 395 nm do ion
eurdpio, fazendo com que o processo de transferéncia de energia ligante-metal
se tornasse eficiente. Esta banda apresentou um deslocamento do maximo de

excitacdo de 316 nm no ligante para 333 nm com composto Cali-Eu-hidro a
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8,3 K As Figuras 5.13 e 5.14 mostram 0s espectros de excitagdo do composto

Cali-Eu-hidro nas diferentes temperaturas.

Figura 5.13: Espectro de Excitacdo de Cali-Eu-hidro com Aemis = 618 nm, obtido da

amostra no estado solido a temperatura de 77 K.
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Figura 5.14: Espectro de Excitagdo de Cali-Eu-hidro com Aemis = 618 nm, obtido da

amostra no estado soélido a temperatura de 8,3 K.
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Uma explicagcdo para a inversdao nas intensidades das bandas
observadas nos espectros de excitagdo a temperatura 8,3 K pode ser aferida a
um melhor encapsulamento do ion Eu®" na cavidade do calixareno. Uma
grande distorcdo no decaimento do tempo de vida a 77 K foi observada,
provavelmente devido a uma transi¢ao entre os dois estados.

A anadlise dos espectros de emissdo de Cali-Eu-hidro e Cali-Eu-
solvo mostram todas as bandas caracteristicas do Eu®*" (Figuras 5.15 e 5.16),
devido as transicées do estado excitado °Dg para os estados 'F; (J=0, 1, 2, 3 e
4). A regido analisada para essas transi¢coes correspondeu de 550 a 750 nm e
o espectro de emissdo foi obtido da amostra no estado sélido através de
excitacdo em 395 nm, com uma fenda de 0,5 mm e a temperatura de 298 K,
observando-se um maximo de emissdo em 618 nm (Do — 'F,). Nao foram
observadas alteracdes significativas nos espectros de emissdo de Cali-Eu-
hidro a 77k e a 8,3 K, apenas uma melhor definicdo dos picos das transicdes
Dy — ‘F1 e °Do — 'Fo.

Nos espectros de emissdo observamos a transicdo °Do — 'Fo,
indicando que o fon Eu®* estd em um ambiente de baixa simetria. A presenca
do pico da transi¢ao nao degenerada (J = J' = 0) que é permitida para simetrias
dos grupos pontuais Cs, C, (n=1-6) e Cpy (n = 2 - 6) é originada da mistura de
Js produzida por cada componente do campo ligante, particularmente pela
mistura de |"Fo) e |'F2) e corrobora a sugestio de uma Gnica e possivel simetria
Cav a0 redor do fon lantanideo [32]. O alargamento da transicdo °Dy — 'F» para
Cali-Eu-hidro pode ser atribuido a falta de cristalinidade da amostra e as
intensidades relativas das transicfes permitidas por dipolo elétrico revelam o

guanto as interagdes entre o Eu® e o ligante s&o fortes.
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Figura 5.15: Espectro de Emissdo de Cali-Eu-hidro com Aie. = 395 nm, obtido da
amostra no estado solido a temperatura ambiente.
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Comparando os espectros de emissdo de Cali-Eu-hidro e Cali-Eu-
solvo vemos que o composto oriundo da sintese solvotermal, apresenta o pico
estreito da transicdo hipersensivel ao ambiente da primeira esfera de

coordenacdo do fon Eu** (°Dy — 'F>). A diminuicdo da intensidade da transicéo

Dy — 'Fo é um indicativo do aumento da simetria nesse composto.
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Figura 5.16: Espectro de Emissdo de Cali-Eu-solvo com Ag = 395 nm, obtido da

amostra no estado solido a temperatura ambiente.
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Na Tabela 5.2, sdo apresentadas as transicbes caracteristicas do ion
3+ . . . .
Eu®", bem como os respectivos comprimentos de onda para Cali-Eu-hidro e

Cali-Eu-solvo.

Tabela 5.2: Transi¢cdes e comprimentos de onda do composto da reacdo de Cali-Eu-

hidro e Cali-Eu-solvo.

Transicéo Cali-Eu-hidro - & (nm) Cali-Eu-solvo - A (nm)
0-0 579,5 579,5
0-1 591,0 592,5
0-2 614,5 614,5
0-3 650,5 652,0
0-4 697,0 691,5
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A curva de decaimento do tempo de vida de Cali-Eu-hidro pode ser
descrita como exponencial simples, indicando que todos os fons Eu®" ocupam
0 mesmo ambiente de coordenacao [33] (Figura 5.17), com tempo de vida de
0,55 ms. Quando a medida do tempo de vida foi realizada a temperatura de 8,3

K, o valor ficou em 1,21 ms.

Figura 5.17: Curva de decaimento do tempo de vida de Cali-Eu-hidro a

temperatura ambiente.
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Para o composto Cali-Eu-solvo, temos uma diferenca significativa no
tempo de vida, no qual o valor obtido foi de 0,82 ms, fato justificado pela
diminuicdo dos acoplamentos vibrénicos dos osciladores —OH das moléculas
de &gua no composto devido a sintese solvotermal. (Figura 5.18), o que
favoreceu a uma grande diminuicdo na taxa de decaimento nao radiativo e

refletiu no tempo de vida e na eficiéncia quantica, calculados e apresentados a

sequir.
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Figura 5.18: Curva de decaimento do tempo de vida de Cali-Eu-solvo a

temperatura ambiente.
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5.5.2 Parametros de Intensidade (Q; e Q4), Taxas Radiativas (Arag) € Ndo

Radiativas (Anrag), Tempo de Vida (t) e Eficiéncia Quéntica (n).

A Tabela 5.3 expressa os valores dos Agy Q2, Q4, T, Arad, Anrad € N para
Cali-Eu-hidro e Cali-Eu-solvo. Os compostos apresentam elevada diferenca
entre os valores das taxas radiativas e nao radiativas, fato que reflete nos
valores dos tempos de vida. Quando a sintese foi realizada pelo método
solvotermal, mesmo o meio apresentando agua como componente, a taxa néo
radiativa diminui e a eficiéncia quantica aumenta; o anion formiato e o cation

amonio visualizados na andlise por difracdo de raios-x de monocristal blindam
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o ion Ln(lll) e as moléculas de agua surgem apenas na segunda esfera de

coordenacao do ion.

Tabela 5.3: Valores dos parametros de luminescéncia para Cali-Eu-hidro e
Cali-Eu-solvo.

Calixareno - Ln Cali-Eu-hidro Cali-Eu-solvo
Ao (57) 3,49 0,75
Ao (57) 50,42 50,30
Aoz (57) 195,28 180,84
Aoz (57) 13,73 2,80
Aos (57) 104,05 126,6
Q,(10%° cm?) 6,57 5,98
Q (10'20 sz) 4,94 5,79
T (ms) 0,55 0,82
Avad (57) 366,97 361,3
Anrag (87) 1451,21 858,2
N (%) 20,0 29,6

Com relacéo aos parametros de intensidade, uma diminui¢do no valor do
Q, do Cali-Eu-hidro para o Cali-Eu-solvo pode ser atribuido a um aumento na
simetria ao redor do ion Eu(lll), visto que ndo deve ter ocorrido modificacdo no
grau de covaléncia das ligac6es Ln-O. J& para o Q4 ocorreu no valor Cali-Eu-
hidro para o Cali-Eu-solvo, justificado pelo aumento nas interagcbes via
ligacBes de hidrogénio que ocorrem entre o cation (CHs),-NH,", as moléculas
de agua, os grupos carboxilatos e o formiato dentro da cavidade do calixareno.

O espectro de excitagdo de Cali-Tb-hidro, com emissdo em 545 nm

(Figura 5.19), mostra uma excitacdo maxima em 316 nm, atribuida a uma

180



banda de absorcdo m — 7 do ligante. Neste caso, 0 aparecimento dessa

banda com absor¢cdo maxima em 316 nm e linhas menos intensas das
transicdes f-f do Tb**, caracteriza um processo eficiente de transferéncia de
energia ao ion térbio(lll) [34].

O espectro de emissao de Cali-Tb-hidro (Figura 5.20) foi obtido da
amostra no estado soélido a 300K na regido compreendida entre 450 e 650 nm.
Para obtencdo das medidas foi utilizada uma fenda de 0,5 mm e a amostra foi
excitada em 316 nm. O espectro de emissao de Cali-Tb-hidro mostra todas as
bandas caracteristicas do ion referentes as transicdes D, — 'F; (J = 6, 5, 4, 3
e 2), sendo a de maior intensidade a °Ds — 'Fs em 545 nm, permitida por
dipolo magnético [35]. Como ndo se observa, no espectro de emissao, bandas

de emissdo do ligante, isso € um indicativo que calixarenos se comportam

como excelentes “antenas”’, transferindo energia ao ion Tb*".

Figura 5.19: Espectro de Excitacdo de Cali-Tb-hidro com Aemis = 545 nm, obtido da

amostra no estado solido a temperatura ambiente.
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Figura 5.20: Espectro de Emissao de Cali-Tb-hidro com Ae. = 316 nm, obtido da

amostra no estado so6lido a temperatura ambiente.
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Para o composto Cali-Tbh-solvo, o espectro de excitacdo (Figura 5.21),
mostra além da banda de absorcdo em 316 nm, vista no composto Cali-Th-
hidro, outra banda em 286 nm e 0s picos caracteristicos das transicdes f-f do
fon Tb** com baixa intensidade, caracterizando também um processo eficiente

de transferéncia de energia do ligante ao ion lantanideo.
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Figura 5.21: Espectro de Excitacdo de Cali-Th-solvo com Aemis = 543 nm, obtido da

amostra no estado solido a temperatura ambiente.
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A curva de decaimento exponencial do tempo de vida de (Cali-Tb-hidro)
gue mostra o tempo de vida encontra-se no Anexo 2.

O espectro de emissdo de Cali-Tb-solvo (Figura 5.22) foi obtido da
amostra no estado sélido a 300K na regido compreendida entre 450 e 700 nm.
Para obtencdo das medidas foi utilizada uma fenda de 0,5 mm e a amostra foi
excitada em 286 nm. O espectro de emisséo de Cali-Th-solvo mostra todas as
bandas caracteristicas do fon referentes as transicées °Ds — ‘F; (J = 6, 5, 4, 3,
2,1 e 0), sendo a de maior intensidade a °Ds — 'Fs em 545 nm, permitida por
dipolo magnético [35]. Semelhante ao composto Cali-Tb-hidro, ndo se observa
no espectro de emissao, bandas de emissdo do ligante. Além disso, 0s picos
tornam-se mais finos e bem definidos, possivelmente pela maior cristalinidade

do composto.
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Figura 5.22: Espectro de Emissédo de Cali-Th-solvo com Ae. = 316 nm, obtido da

amostra no estado solido a temperatura ambiente.
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Uma observacado importante € quanto ao tempo de vida que em Cali-
Tb-solvo, na sintese solvotermal, que aumenta consideravelmente para 1,63
ms (a temperatura ambiente); novamente, semelhante ao que foi comentado
para os compostos com Eu®*, devido diminuicdo da quantidade de moléculas
de agua, possivelmente coordenadas ao Th** em Cali-Th-hidro. (Figura 5.23).
Com o objetivo de estudar o ambiente de coordenacdo ao redor dos ions
lantanideos, especificamente a influéncia causada pelas vibracbes das
moléculas de agua, a equacao de Horrocks deve ser utilizada para calcular o

namero de moléculas de agua coordenadas [36].
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Figura 5.23: Curva de decaimento do tempo de vida de Cali-Tb-solvo.
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Com relagdo ao mecanismo de transferéncia de energia do ligante
para o ion Ln(lll), sabemos que essa transferéncia pode ocorrer pelos estados
excitados singleto e tripleto, mas devido ao curto tempo de vida do nivel
singleto (r = 0,01 ms, monitorando a emissao em 362 nm) e a relativa alta
energia (27 624 cm™) desse estado ndo ressonante com fons Ln(lll) esse canal
nao deve eficiente. As diferencas entre o estado tripleto de mais baixa energia
do Cali (21 276 cm™) e os niveis emissores ressonantes de Eu** (17 265 cm™)
e Tb®* (20 500 cm™) s&o de 4 011 e 776 cm™, respectivamente, sugerem que o
mecanismo de transferéncia de energia é mais favoravel para o Th** que para o
Eu®*. Na Figura 5.24, é proposto um diagrama de energia que ilustra a

transferéncia de energia entre o ligante Cali e os jons Eu®* e Th**.
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Figura 5.24: Diagrama de Energia proposto para os sistemas Cali-Ln(lll).
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As imagens da microscopia eletrénica de varredura (Figura 5.25)
mostram que existe a formac&o de um produto diferente do material de partida,
além da luminescéncia caracteristica de cada fon lantanideo para Eu** e Tb**
gue também corroboram este fato, comparando os materiais iniciais e finais,
pode-se ver que houve a formacédo de cristais com morfologia em forma de
placas para (Cali-Eu-hidro e Cali-Tb-hidro), enquanto Cali-Eu-solvo exibiu
uma morfologia nao identificada, diferenciando-os do acido p-terc-
butilcalix[4]arenotetracarboxilico que aparecem como aglomerados irregulares
maiores que 100 um. As imagens de Cali-Tb-solvo deixam evidente a baixa

qualidade dos cristais para as analises por difracdo de raios-x de monocristal, 0
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material quando observado sob a microscopia eletrdnica de varredura mostra

um aglomerado de placas que formam os cristais.

Figura 5.25: Imagem de MEV de (Cali -100x), (Cali-Eu-hidro-10000x), (Cali-Th-
hidro-10000x), (Cali-Tm-solvo-7000x) e (Cali-Th-solvo-50 e 300x respectivamente)
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Os calculos tedricos da andlise elementar de carbono e hidrogénio
para 0s compostos das sinteses hidrotermais ndo sdo conclusivos: os pos dos
compostos Cali-Eu-hidro e Cali-Tb-hidro apresentam impurezas do ligante e
0s outros compostos das sinteses solvotermais se formaram em pequena

quantidade o que impossibilitou uma caracterizagédo completa.

5.6 Conclusbes e Perspectivas

Os resultados obtidos confirmam que houve a coordenacéo do ligante
calixareno aos ions lantanideos. O deslocamento das bandas de absorcdo dos
estiramentos assimétricos dos grupos (C=0), nos espectros de infravermelho é
analisado com freqiéncia, como um dado indicativo de coordenagdo do
oxigénio aos centros metalicos e essas andlises em conjunto com as técnicas
de raios-x de pé e a termogravimetria confirmam a obtencdo de novos
materiais.

De acordo com estudos de Sato et al, a migracéo eficiente de energia
intramolecular a partir de ligantes organicos ao fon Ln** é o mais importante
fator determinante das propriedades Iuminescentes de complexos de
lantanideos [37]. A transferéncia de energia intramolecular & estabelecida
principalmente por dois processos [38]. Um deles é a partir do estado tripleto
de mais baixa energia do ligante organico para o nivel de energia ressonante
via troca de energia ressonante proposta por Dexter [39]. Outro € por transi¢cao
inversa de energia via mecanismo de desativacdo térmica [40]. Entdo, de

acordo com as discussbes propostas por esses autores, deve existir uma

diferenca de energia ideal entre a posi¢ao do estado tripleto do ligante e o nivel
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de energia excitado do fon Ln®*. Assim, analisando os espectros de
luminescéncia abaixo, a diferenca do nivel de energia entre o estado tripleto de
mais baixa energia do calixareno e os niveis emissores ressonantes do Tb*"
(20 500 cm™) e do Eu®*" (17 300 cm™) deve sugerir que o mecanismo de
transferéncia de energia especifico & mais favoravel ao Tb** do que para o ion
Eu®". A andlise dos espectros de emissao reforca essa predicao.

No caso do Tb*, um fator que poderia ser responsavel pela
supressao da luminescéncia € a retrotransferéncia, no entanto, de acordo com
Latva esse mecanismo sO é eficiente quando a diferenca de energia entre o
nivel tripleto do ligante e o principal nivel emissor (°D4) do fon térbio(lll), que
est4d em torno de 20 500 cm™, for equivalente a 1850 cm™. Esse fato parece
nao ser determinante na supressao, visto o valor relativo do tempo de vida de
emissdo. No caso da eficiéncia quantica calculada para Cali-Eu-hidro, o valor
de 20% expressa 0 quao bem o processo radiativo compete com o0 nao
radiativo, enquanto que em Cali-Eu-solvo ocorre um aumento para quase
30%.

Os espectros de emissdo confirmam também que o ligante transfere
energia de forma eficiente aos fons Th* tanto pelo método hidro ou
solvotermal, pois a emissdo ocorre adequadamente quando o composto é
excitado em 316 nm (banda de excitagcdo do ligante), com um maximo de
emiss&do 544 nm (no verde). Para os compostos obtidos com o fon Eu®', essa
transferéncia de energia nao eficiente, mas obtém-se a emissdo em 614 nm
(no vermelho) quando a excitacdo é feita diretamente no ion (395 nm) ou em

316 nm quando a analise é realizada a temperatura de 77K ou 8,3 K.
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Quando comparado a outros compostos descritos na literatura, os
complexos derivados do &cido p-terc-butil calix[4]areno tetracarboxilico €&
promissor dentro da quimica dos ions Ln(lll), visto que apresenta razoavel
eficiéncia quantica mesmo no método hidrotermal. Enquanto derivados com o
ligante 3-(trietdxi-silil)-propil isocianato [41] tem eficiéncia quantica em torno de
3% para complexos de Eu(lll), um derivado p-terc-butilcalix[5]areno tipico [21]
ndo apresenta emissdo com Eu®** e com p fon Th** tem rendimento quantico de
5,1%.

Os elevados valores das taxas nao radiativas e os baixos valores das
taxas radiativas, junto com o tempo de vida indicam que existem acoplamentos
dos osciladores —O-H das moléculas de agua, que estdo influindo no processo
de relaxacao, fato que fornece uma explicacdo para a baixa eficiéncia quantica
obtida para Cali-Eu-hidro e um aumento da eficiéncia para Cali-Eu-solvo
obtido pela sintese solvotermal. Entdo, a atribuicAo da energia do estado
tripleto do ligante em 21 276 cm™ é justificada por dados publicados na
literatura para derivados calixarenos semelhantes ao utilizado nessa tese, 0s
quais mostram que esses compostos se comportam como melhores “antenas”
para o fon Tb** do que para Eu(lll) [17, 21, 42, 43].

O baixo valor para os Q, e Q4 para Cali-Eu-hidro podem ser
atribuidos ao grau de polarizagdo do acido calixareno em compara¢cdo com j-
dicetonas, por exemplo, que refletem nas intensidades dos picos. O Qg €
menos sensivel a mudancas na esfera de coordenagdo que o Q,, mas seus
valores d&o uma ideia da rigidez do ambiente quimico ao redor do fon Eu®'.
Entdo, um baixo valor para o Q4 no caso do composto Cali-Eu-hidro indica

certo grau de rigidez estrutural.

190



Comparando os valores dos Q, a pequena diminuigdo que ocorre de
Cali-Eu-hidro e Cali-Eu-solvo é atribuida a um leve aumento na simetria de
Cali-Eu-solvo, visto que ndo deve ter havido modificagdo no grau de
covaléncia das ligagdes Ln-O. No caso do Q4, ocorre um aumento do composto
Cali-Eu-hidro para Cali-Eu-solvo, fato comprovado pelo aumento nas
interagdes via ligagdes de hidrogénio que ocorrem entre o cation (CHz),-NH,",
as moléculas de agua, os grupos carboxilatos e o formiato dentro da cavidade
do calixareno.

Os compostos obtidos com o ion térbio(lll) Cali-Tb-hidro e Cali-Th-
solvo tem a eficiéncia quantica aumentada significativamente quando se vai do
método hidrotermal para solvotermal, comportamento esperado devido a
diminuicdo de moléculas de agua no meio, com a consequente substituicdo das
interagbes de H,O pelo cation dimetil-aménio e do anion formiato formados

pela decomposi¢cédo da DMF.

Como perspectiva de sequéncia do trabalho, temos:

a) Finalizar a determinacao estrutural dos complexos Cali-Eu-solvo e
Cali-Tm-solvo;

b) Aperfeicoar os processos de sintese que favorecam a formacao de
MOFs e producéo de cristais de qualidade adequada as analises
de raios-x de monocristal,

c) Estudar em maiores detalhes as propriedades luminescentes

desses compostos a baixa temperatura;
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d) Sintetizar novos derivados calixarenos com apenas um ou dois
grupos carboxilatos e a funcionalizagéo da parte superior do cone
onde se localizam os grupos t-butila, que possibilite a formacgéo de

redes de coordenagéo.

5.7 Conclusao Geral da Tese

No campo das pesquisas cientificas envolvendo a sintese de polimeros
de coordenacdo, aqui também denominados de Metal-Organic Frameworks
(MOFs), o desafio é a obtencéo de ligantes organicos que possam favorecer a
sintese de materiais porosos com areas superficiais, tamanhos e volumes dos
poros cada vez maiores, consequentemente aperfeicoando a utilizacdo desses
compostos em sistemas de adsorcdo, carreadores de farmacos, catélise,
dentre tantos outros.

Portanto, € imprescindivel o trabalho de colaboracdo entre
pesquisadores nas areas de Quimica Inorganica e Organica na conexao de
partes organicas para a sintese de ligantes com cadeias cada vez mais longas.

Por outro lado, é uma area vasta de investigacdo, a utilizacdo de acidos
dicarboxilicos de cadeias pequenas e abertas, proporcionando flexibilidade e
também uma pequena distancia entre os ions metalicos de cerca de 4A como
nas MOFs com anions succinatos e lantanideos. Os derivados acidos do Cgg
sdo compostos que além de serem susceptiveis de formacdo de redes
poliméricas, podem proporcionar poros adicionais na cavidade do fulereno e
também podem apresentar propriedades farmacoldgicas. Outra classe de
compostos como promissores agentes para a formagdo de MOFs, sdo os

calixarenos, que semelhantes aos derivados do Cgo podem ser bons candidatos
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a formacao de grandes poros e disponibilizar o espago do cone formado pelos
anéis aromaticos para a inclusdo de moléculas hospedeiras.

Sendo assim, essa tese foi delineada, no inicio do trabalho, tendo como
objetivo fundamental a obtenc&o de redes de coordenacgdo 3D. A sintese com
acido succinico e os ions lantanideos teve seu objetivo alcancado com a
obtencdo de quatro compostos inéditos e a aplicagdo eficiente em sistemas de
adsorcdo de aldicarb em meios biolégicos com as MOFs de Eu** e Tb*". Com
relacdo ao Cgo, apesar de nao ter sido possivel a determinacdo da estrutura
dos compostos obtidos, todo trabalho foi benéfico no sentido do
aperfeicoamento da quimica especifica dos compostos do fulereno, ainda
assim, tivemos comprovacédo da obtencédo de derivados de Nd*" e Yb®*" com os
acidos do Cgo. Finalmente, o acido p-terc-butil-calix[4]areno tetracarboxilico foi
eficiente no processo de sensitizagcdo do fon Th**, transferindo energia ao

lantanideo de forma eficiente.
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CAPITULO 6

INSTRUMENTAL

EANEXOS



6.1. Instrumental

6.1.1 Andlise Elementar: As analises elementares de C, H e N
dos materiais obtidos foram realizadas num equipamento CHNS-O Analyser

Flash (112 Séries EA Thermo Finningan).

6.1.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho: Os espectros
vibracionais na regiao do infravermelho foram obtidos em pastilhas de KBr com
resolucdo de 4 cm™, na regido de 4000 a 400 cm™ num espectrometro Bruker,

modelo IF66.

6.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura: Para a obtengéo das
imagens de Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizado um equipamento
Shimadzu SS-550 com filamento de tungsténio acoplado com EDS,
trabalhando a 15 kV. As imagens foram coletadas em suporte de aluminio

revestido com fita de carbono.

6.1.4 Espectroscopia de Luminescéncia: Os espectros de
excitacdo e emissdo foram obtidos no laboratério de espectroscopia de terras-
raras do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE. Para os compostos
com Nd** e Yb*, as medidas foram realizadas na Universidade de Aveiro —
Portugal.

Para as medidas dos espectros de excitacdo e emissao foram usados

0S seguintes equipamentos:
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a) um ISS K2 Multifrequency Phase Fluorometer, usando uma fenda
de 0,5 mm, equipado com uma lampada de xendnio de 150W

b) um espectrémetro Jobin Yvon Ramanor U 1000 modelo H-10, com
uma lampada de xendnio (150 W) para fazer a excitacdo, equipado com
monocromador duplo. A emissao foi detectada por uma fotomultiplicadora RCA
C-31034-02 refrigerada por um sistema Peltier. O registro e 0 processamento
dos sinais foram feitos por meio de uma interface Spectralink ligada a um
computador.

c) um espectrofluorimetro Horiba-Jobin Yvon Fluorolog-3 com dupla
excitacdo usando uma lampada de xendnio de 450W. Os espectros foram
obtidos com uma fenda de 5 nm na excitagdo e 2 nm, com um tempo de 100ms
de aquisicdo. Foi acoplado ao fluorimetro um criostato modelo HC-4E1l
Simitomo que usa géas hélio como sistema criogénico, refrigerado a agua.

d) um espectrofluorimetro Horiba-Jobin Yvon Fluorolog-3 com dupla
excitacdo usando uma lampada de xen6nio de 450W e monocromador de
emissdo 320 TRIAX, acoplado com a uma fotomultiplicadora Hamamatsu
H9170, usando um front face para aquisicdo. Os espectros foram corrigidos
usando um detector fotodiodo como referéncia.

Os espectros foram obtidos com as amostras no estado soélido e

realizados a temperatura ambiente.

6.1.5 Difracdo de Raios-X de monocristal: Os monocristais foram
manualmente montados sobre um Hampton Research CryolLoops usando o
Oleo perfluoropolieter FOMBLIN Y (Aldrich), com auxilio de um

estereomicroscopio Stemi 2000 equipado com lentes Carl Zeiss. Os dados
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foram coletados num equipamento Bruker X8 Kappa com detector de area
(CCD) APEX Il (Mo K, monocromado, A = 0.71073 A), controlado com o pacote
de software APEX-2 e equipado com criostato Oxford Crysosystems Series 70.
As imagens foram processadas usando o SAINT+ e os dados foram corrigidos
para absor¢cdo pelo método semi-empirico implementado no SADABS. As
estruturas foram resolvidas usando o algoritmo de Patterson implementado no
SHELXS-97, que possibilitou identificar os centros metalicos. Todos 0s outros

atomos, exceto os atomos de hidrogénio, foram localizados via mapas.

6.1.6 Difracdo de raios-x de po: os difratogramas de raios-x de po6
foram coletados num difratdmetro Bruker D8 Advance com radiacdo Ko Cu

(1,54 A) operando a 40 KV e 40 mA num faixa de 26 de 5 -60°.

6.1.7 Espectrometria de MALDI-TOF: para as analises de MALDI-TOF
foi utilizado um Espectrometro de Massa MALDI-TOF/TOF Autoflex llI,
equipado com Laser: Nd:YAG de 355 nm, 100 Hz e voltagem de aceleracdo de
19 kV. O instrumento € equipado com uma placa MALDI: MTP 384 Ground
Steel. A aquisicao foi feita em modo refletido positivo numa faixa de deteccéo
de 500 a 4480 Da. A amostra foi diluida em cloroférmio e andlise realizada por

injecao direta.

6.1.8 Ressonancia Magnética Nuclear de *H e '3C: os espectros
de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono-13 foram obtidos
num equipamento Varian Unity Plus 300 MHz, sendo utilizado CDCIl; como

solvente. Também foi utilizado um espectréometro Varian UNMRS 400 MHz.
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6.2 Cromatografia em Coluna.

Uma coluna de vidro, adaptada com torneira de teflon foi utilizada
para as separacOes cromatograficas. Silica gel 60 foi utilizada como fase
estacionaria e o sistema eluente foi utilizado de acordo com um gradiente de
polaridade. A coluna foi acompanhada por cromatografia em camada delgada
(CCD), utilizando-se placas de alumina neutra da marca Merck. lodo

ressublimado e luz ultravioleta foram utilizados como agentes reveladores.
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Estruturas MOFs Ln®" com Acido Succinico — Sistemas Monoclinico.

La — Ref. 46

Ce — Resultado Publicado.
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Pr — Ref. 52

Nd — Ref. 49

Sm — Ref. 49

208



Eu- Ref. 49

Gd — Ref. 51

Tb — Ref. 48

209



Dy — Ref. 49

Ho — Ref. 53

Er — Ref. 47
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Tm (180) — Ref. 55

Yb — Monoclinico — Resultado Publicado.
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Lu — A ser analisado.

Figura Al1.2: Unidades Assimétricas das MOFs Ln**/Suc [Ln = La**, Ce*". Nd**, Eu**,
Tb*, Gd*, Ho*", Dy*, Er¥", sSm*, Yb**, Pr**, Tm*" e Lu** Monoclinico.
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Figura Al.4: Difratogramas Plotados dos Compdsitos com 1, 10, 30, 40 e 50% de

carvao ativado.
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ANEXO 2
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Figura A2.1: Termogramas do Monoéster e do Diéster derivados do Cego.

4x10° 5|_6 | Exc Eu C60 apés TGA
“
N
7FOH
|
,U?3x105-
2 5 . |
) H,
s 5H6 T 5 T7‘\‘
E Fo D4 T ‘0
c 7F ‘\
= ‘ ~‘ 5D 7F
\ 3 0
1x10° - \ | T \
Lo |
! | MF /\
i J ]

T T T T T T T T T T T 1
250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
Comprimento de Onda (nm)

Figura A 2.2: Espectro de Excitacdo do Residuo da Termogravimetria

com Aemis = 616 nm, obtido da amostra no estado sélido a temperatura
ambiente.
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Figura A 2.3: Espectro de Emissdo do Residuo da Termogravimetria com Aexc

= 395 nm, obtido da amostra no estado sélido a temperatura ambiente.
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Ensaios Bioldgicos - Experimental

Os animais foram alojados por 40 dias com dieta especifica, mas livre
de suplemento de antibibticos, agua ad libitum e luz em ciclos de 12x12 horas
na relacao claro/escuro. Os animais foram anestesiados com uma combinacao
de cloridrato de xilazina 2% (10 mg/kg) e cloridrato de ketamina 10% (60
mg/kg) com injecdo intramuscular’.

Depois da confirmacdo do estado de anestesia, foi feita uma inciséo
na regido ventral na altura da linha Alba em que foi exposta a porcéo ileal do
trato gastroentérico do animal. Em seguida uma porcdo do tecido ileal foi
removida e feita uma canulacao ileal com um tubo de vidro e com um banho
continuo com uma solugdo Ringer a 10 °C em pH 7,4. A alca retirada foi
submetida a uma lavagem com uma solucédo isotbnica e a membrana serosa foi
retirada. Em seguida o tecido ileal foi removido e dividido em diversos
compartimentos de 4 cm de comprimento cada, formando as bolsas; foram
cheias com 3 mL com solucéo salina a 0,9% e submergidos em contéineres
individuais contendo 10 mL de Ringer glicosado (5%), em pH 7,4 a 37 °C. Ao
final, formaram-se oito grupos de bolsas, tendo sete deles recebido igualmente
0,1 mL dos substratos adsorventes diluidos numa solucao salina a 0,9% e pH
7,4 (carvao ativado, MOF com Tb e os compdsitos a 1, 10, 30, 40 e 50%), a
uma concentracdo de 0,1 mg/mL. No oitavo grupo, usado como controle, as
bolsas receberam 0,1 mL de solucdo salina a 0,9%. Apds esses passos, todas
as bolsas de todos os grupos receberam 0,1 mL de aldicarb numa
concentracédo de 0,2 mg/mL e 0,1 mL de sulfato de atropina na concentracao
de 1 mg/mL. Todas as bolsas durante os bioensaios foram submetidas a

procedimentos de aeracao convencionais. Testes similares foram conduzidos
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variando o potencial hidrogeniénico do interior das bolsas do tecido ileal, por
meio de solu¢des de 0,1 M de NaOH e 0,1 M de HCIl Logo apds os
procedimentos, 0s animais anestesiados foram sacrificados.

A cada intervalo de tempo (0, 10, 30, 60 e 120 minutos) o conteudo
externo de cada preparacao das bolsas do tecido ileal era retirado (500 pL) e a
leitura feita espectrofotometricamente? °. Ao final dos experimentos, os dados
foram adequadamente tabulados e os resultados dos bioensaios foram

expressos pela média e desvio padréo.
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ABSTRACT

Two new metal-organic frameworks (MOFs) have been synthesized under different hydrothermal
conditions and characterized by single-crystal X-ray diffraction, infrared spectmoscopy, thermogravi-
metric analysis, scanning electron microscopy and elemental analysis. Compound 1, crystallized in
space group PT with the formula [Tma(L)(H200]-Ha0, (Hol=succinic acid), has triclinic cell
parameters of a=7.61780(10), b=1058050{10), c=12.71030{10), x=953130(10), f=1074370{10),
1=111.0960{10) and a cell volume of 338.445{15)1&". Compound 2, crystallized in space group [2/a
with the same formula, is monoclinic, with cell parameters of a=1377020{10), b=7.63170(10),
c=17.2410(2), f=101.30%10) and a cell volume of 1776.72(3) A%, The results of this work indicate
that a flexible succinate ligand that provides several modes of coordination can lead to different
conformations, depending on the temperature used in the reaction. In the theoretical part of this study,
semiempincal quantum chemistry methods using AM1, PM3 and PME& models are employed to predict
the structure of MOFs, calculate the geometric and crystallographic parameters, and make compansons

with experimental data.

© 2012 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

Metal-organic frameworks (MOFs) are a promising class of
porous materials with strategic applications in fields such as
catalysis [1.2], gas adsorption [3], luminescent materials [4],
non-linear optics [5,6] and others. These applications depend on
the material's structure. Therefore, control of the synthesis para-
meters and ligand structures is considered important in the
formation of new structures [7]. It is well known that the
conditions of synthesis are crucial to obtain certain compounds.
The most important factors susceptible to change in the rational
design of metal-organic frameworks are the pH value, solvent
type, and reaction time and temperature [8]. Varying the reaction
temperature and time enables one to determine the existence of a
thermodynamic or kinetic control of the formation of a specific
phase. In this context, flexible ligands have been recognized for
the different conformations they can assume in the formation of
compounds [9].

*Corresponding author,
E-mafl address: salvesjru fpe be (S.A Jinior).

0022-4596(% - see front matter @ 2012 Esevier Inc. All rights reserved.
http: fdx.doi.org 10,1016/ | jssc. 2012 08,036

In recent years, several researchers have used the hydrother-
mal route to prepare avariety of lanthanide ion compounds based
on succinate ligands, such as Ln=Er [10], Ce and Sm [11], Gd [4],
Eu and Tb [12], Ho [7], Pr [13], Yb [1], and others [14]. Succinate
ligands are particularly important because of their flexibility and
various modes of coordination that usually favor the formation of
3D coordination networks. To the best of our knowledge, metal-
organic frameworks with thulium ion and succinate ligands have
so far not been investigated.

Narda et al. [7] reported that the reaction of lanthanide ions
with succinate anions forms compounds that can be separated
into groups according to the presence or absence of molecules of
water of hydration and that, under hydrothermal conditions, the
reaction of holmium ion with succinate ligand forms compounds
that crystallize into monoclinic or triclinic systems.

In theoretical chemistry, the ability to predict geometries of
thulium complexes is fundamental in the design of luminescent
complexes, for which theoretical models such as Sparkle [15], as
well as other lanthanides [16], have been used successfully.

In this paper, we describe the synthesis, crystal structures,
theoretical studies and characterization of two different hybrid
3D frameworks based on thulium(Ill} ion and succinate ligand
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prepared under hydrothermal conditions. Structural analyses
indicated that type-1 compounds crystallize in the triclinic (space
group PT) and type-2 compounds in the monoclinic system (space
group 12[a).

2. Materials and methods
2.1. Materials

High purity thulium chloride hexahydrate was purchased from
Aldrich Chemical Co. Inc. and was used as received. All the other
chemicals were of AR grade.

2.2, Synthesis

Initially, succinic acid (0.059g, 0.5 mmol) was mixed with
10 mL of water in a Teflon-lined stainless steel reactor and the pH
was adjusted to 5 with a sodium hydroxide solution, followed by
the addition of TmCl;-6H,0 (0.1917 g, 0.5 mmol). The reactor
was sealed and the mixture was heated to 100°C and held at that
temperature for four days. The reaction system was then allowed
to cool gradually to room temperature, whereupon a small
number of colorless block-shaped crystals of compound 1 were
isolated. Yield, 0.0543 g (44.07%, based on ligand). Anal calcd (%)
for 1. C 1945, H 2.43; found experimentally: C 19.69, H 2.44,
Compound 2 was synthesized at 180°C by the same procedure as
that adopted for compound (1), and colorless needle-like crystals
were isolated. Yield, 0.0800 g (64.94% based on ligand). Anal calcd
(%) for 2. C 19.45, H 2.43; found experimentally: C 19.66, H 2.37.

2.3, Souctural refinement

Single crystals of compounds 1 and 2 were selected for X-ray
diffraction analysis. Intensity data were collected at room tem-
perature (T=298 K) using an Enraf Nonius Kappa CCD diffract-
ometer equipped with a detector, using MoKx monochromatic
radiation (A=0.71073 A). The crystal structures were identified by
direct methods and were refined anisotropically with full matrix
least squares on F°, using the SHELX-97 program. H atoms

Table 1

attached to C atoms were located stereochemically and refined
with fixed bond lengths and angles, each riding on a carrier atom,
with an isotropic displacement parameter equivalent to 1.2 times
(for all H atoms) the value of the equivalent isotropic displace-
ment parameter of atoms to which they were bound. Absorption
was found to have a significant effect on both compounds, so
absorption corrections were applied [17]. The final model shows a
discrepancy of 0.0202 [Rall=0.0214] for compound 1 and of
GOF=1.177 and 0.0185 [Rall=0.0196] and GOF=1.124 for com-
pound 2.

The programs used here were COLLECT [ 18] for data collection,
HKL SCALEPACK [19] for cell refinement, and HKL DENZO and
SCALEPACK [19] for data reduction. The structure was solved
using SHELXS5-97 [20] and refined with SHELXL-97 [21]. The
molecular graphics program ORTEP-3 [22] was also used, and
the material was prepared for publication using WinGX [23].

Table 1 summarizes the crystallographic data and experimen-
tal details for structural analysis. The crystal data in CIF format
were deposited with the Cambridge Crystallographic Data
Centre—CCDC (853,531 and 853,532).

2.4. Infrared spectroscopy

Infrared spectra (4000-400cm ') were recorded in a Bruker
IFS 66 FT-IR spectrophotometer. Each compound was dispersed in
KBr and pressed into a disc.

2.5. Thermogravimetric analysis

The thermal analyses were performed at 800 °C in a Shimadzu
DTG-60H thermal analyzer under a nitrogen flow of 50 mL/min,
applying a heating rate of 10 “C/min.

2.6. Scanning electron microscopy

The samples were fixed on a support of aluminum using a
carbon tape. The images of scanning electron microscopy were
obtained using a Shimadzu 55-550 with tungsten filament work-
ing at 15 kV, work distance 17 and probe 4.0,

Crystal data and summoary of structural refinements of compounds 1 and 2.

1 2
Empirical formula CyH g0y 5T, CyzH, g0, Tm,
Formula weight 73998 73998
Crystal system Triclinic Monoclinic
Space group Pl 2ja
Unit cell dimensions (A, %)
A 7.61780(10) 13.77020(10)
B 10.58050(10) 7.63170(10)
C 12.71030(10) 172410{2)
& 953130(10) a0
8 107.4370(10) 101.3030(10)
b 111.0960(10) a0
Volume [A3) 888 446(16) 1776.72(3)
Fi 2 4
Dyl mgfm3) 23759 2763
wmm™') 10.003 10.004
Fooo) 692 1388
Index ranges —1W0<h<10, —B<k<13, —16<[<16 —18<h=<18, —10<k=<9, —22 <[22

Reflections collected
Independent reflections
Data/restraints parameters
Goodness-of-fit on P

R and R,

Largest diff. peak and hole (e.A™)

7740
4184 [R{int)=00213]
4184/0/271

1121

0.0198 and 0.0489
1.199 and —1.480

7823
2114 [Riint}=0.0260)
211440132

1.125

00184 and 0.0469
0.776 and — 1240
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3. Theoretical section

As mentioned earlier, the application of materials can be
determined based on the structural arrangement of the MOF. In
this context, semiempirical quantum chemical methods can be
very useful to rationalize the synthesis of a new material for a
specific application. We evaluated the accuracy of the quantum
chemical methods employed in three recent studies in reprodu-
cing the coordination polyhedron of lanthanide complexes
through calculations of the isolated single lanthanide complex
ion. However, those studies involved single lanthanide complexes
calculated in a vacuum [24-26].

In the present study, we used the semiempirical AM1 [27],
PM3 [28] and PMG [29] Sparkle models to calculate the MOF
structures. Geometric and crystallographic parameters were used
to evaluate the accuracy of these solid state calculations of MOFs
when compared with the crystallographic structures.

The semiempirical calculations were performed using the
Mopac 2009 package [30]. We used a treatment of periodic
boundary conditions coupled to semiempirical methods to opti-
mize the MOFs geometries [31]. To minimize border effects and
obtain a full representation of the systems, the crystallographic
unit cells were replicated once on each of the Cartesian axes. The
Mopac keywords used here were SPARKLE - the sparkle model
was used to treat the Tm{Ill) ions in the structures; MERS=(2,2,1)
- number of fundamental unit cells used: XYZ - Cartesian
coordinate system used; GNORM=1 - exit when the gradient
norm dropped below 1.0

4. Results and discussion

The literature describes numerous methods for forming
lanthanide-succinates. The temperature, solvent, and pH of the
solution are fundamental parameters in this process. Controlling
these experimental variables enables on to obtain monoclinic or
triclinic structures or different space groups in the monoclinic
system. However, the monoclinic system is more common and
the space groups obtained were C2/c and [2/a. The initial pH and
the reaction time appear to play an important role in this
differentiation. We therefore used a slightly acid initial pH of
5-6 and obtained monoclinic crystals at 180 °C, similar to other
structures with lanthanide ions'%.

A few compounds for triclinic systems are described in the
literature. All the other triclinic succinates have been synthesized
at temperatures of 160 °C to 200 °C and the channels in their
compounds contain no hydration water molecules. In this work,
compound 1 was synthesized at a lower temperature (100 °C)and
its structure contains hydration water molecules. This is the first
time that triclinic and monoclinic succinates have been obtained
with Tm** and also the first research to reporting two lanthanide
succinates with the same formula but with different crystal-
lographic systems. Succinate anions present interesting behaviors
due to their conformational flexibility and coordination diversity.
In the 1 and 2 structures, this anion adopts two different
conformations (gauche and anti). The gauche conformation has
the carboxyl groups with oxo-carboxylate bridge and bidentate
bridging coordination mode (Fig. 1a) and the anti succinate has
both carboxyl with oxo-carboxylate bridge coordination mode.
{Fig. 1b).

4.1. Crystal structures
Compound 1 is formed by colorless block-shaped crystals

(Fig. 2a) and crystallizes in the triclinic space group PT with
Z=2. Its structure differs from that of wiclinic Eu(lll) [12], Gd(III)

a

Fig. 1. Representation of the different conformation and coordination modes of
succinate anion in the compounds 1 and 2, gauche and anti, respectivelly.

Fig. 2. Images of SEM of (a) compound 1 and (b) 2.

[4], Ho{lll} [7] and Yb{lI) [1] succinate. Compound 2 forms
colorless needle-like crystals (Fig. 2b) and crystallizes in the
monoclinic space group I2/a with Z=4 and is isostructural to
many Ln" succinates reported in the literature [10,12).

The X-ray diffraction analysis of compound 1 shows in the
asymmetric unit two crystallographically independent Tm?
ions. Each one is connected by eight oxygen atoms from succinate
and one from coordinated water molecule with a tricapped
trigonal prism geometry as we can see in Fig. 3.
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There are three aystallographically independent succinate
anions with three types of conformations defined by torsion angles:
anti-conformation chelating-bridging, oxo-carboxylate bridges,
modes with torsion angles of C(4A)-0(5A)-C(5B -C(4B) 180° ( per-
pendicular to the asymmetric unit); gauche conformation bidentate
bridging and chelating-bridging with a torsion angle of C(1)-C(8)-
O9)}-C(10) 72.8° and intermediate conformation with a torsion
angle of Q2}-03)}C(6-C07)73.0° (Fiz 4), already described for

Fig. 3. Coordination polyhedra for Tm*= in compound 1.

Fig. 4. Asyrmmetric Unit of 1.

other Ln-sucdnates [14]. Table S1 {Supporting Information ) presents
the bond lengths [A] and torsion angles [°] determined by X-ray
diffraction. These distances and angles are consistent with the
literature [7]. In 1, the molecule of water of hydration is within
the unit cell and makes conventional hydrogen bond with oxygen.

In 1, the crystallographically independent Tm® * ions are adja-
cent and at a distance of 3.997 A interconnected by two oxo-
bridge of two ions succinate (anti and gauche) forming a sequence
1D ion Tmz(COz)(Hz0% * in ac plane extending along the direc-
tion of the g-axis (Fig 5). These chains are connected by succinate
ions gauche conformation, bridging two adjacent Tm** of the
same sequence to two other 1D chain (Fig. 5). The greatest
distance between two thulium of distinct chains bounded by
same anion is 8.127 A. These planes are interconnected by anti
succinates to form the final structure as show the Fig. 6.

The lanthanide ions in compound 2 are nine-coordinated with
tricapped trigonal prism geometry. The bonds are composed of
eight oxygen atoms from succinate dianions and one oxygen atom
from a water molecule, similar to compound 1. The analysis of
coordination bond lengths described in Table 52 (see supplemen-
tary data) indicates that the range of Tm-0 bond distances varies
according to the metal's ionic radius and is consistent with
lanthanide contraction, as well as the cell volume (1776.72 A)
found next to other lanthanides [14]. Instead the compound 1,
this compound contains two crystallographically independent
dicarboxylates that are involved in the network architecture:
one along the [00 1] and the other in the [10 0] direction. There
are two types of ligand conformations: anti-conformation with a
torsion angle of 180° and gauche conformation with a torsion
angle of 73.1°. The Fig. 7 show the conformations of ligand as
gauche and anti-conformation, evidencing the oxo-carboxylate
bridge in the less common fashion

Two adjacent Tm ions are connected by an oxo-bridge of anti-
succinates anion. The distance between them is 3.983 A. Each
succinate ion with this conformation connects four Tm** ions
forming a 1D sequence along the c-axis as we can see in Fig 8.
For thulium ions (two of each sequence) are connected by two
gauche succinates providing growth of the network in the ac-plane.
The maximum distance between Tm™* ions no adjacent in the same
1D sequence is 9.708 A and connected by gauche anions is 7873 A

Different from 1, in compound 2 the connectivity along the
b-direction is form by the oxo-bridge of the anti-succinates
ligands resulting in the final structure shown in Fig. 9.

Therefore, we observe that the temperature influences on the
aystalline growths of both compounds. The fundamental differences
that can be cited are: (a) the presence of three different types of
succinate crystallographically independent presents in 1 in relation to

Ag 5. View of interconnected 10 chains in the compound 1.
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Fig. 6. Crystal packing of the compound 1.

Fig. 7. Asymmetric Unit of 2.

the compound 2 which presents only two; (b) the triclinic compound,
observed in ac-plan that the connections between the lanthanide ions
are inorganic (oxo-bridge oxo along the a-axis) and organic ( through
the linker along the c-axis), different from the monoclinic compound,
where the connections between the cations in this plane only occur
through the organic ligand.

Another important aspect of differentiation is the presence of
water in the structure factor already written in the literature [7].
In this case, both compounds identical quantities of water
molecules of hydratdon, however, in compound 1, the water
molecule is contained in the unit cell. In compound 2, these
molecules are in special position on b-axis.

These compounds are further strengthened by a hydrogen
bond interaction involving the coordinated water, the hydration
water and the carboxylate oxygens, as well as, weak secondary
interactions of the type C-H...O. In both compounds the hydra-
tion water molecules act as hydrogen acceptor (accepts the
H atom from C) and donor (donates H atoms to the succinate
anions) to surrounding molecules.

For the compound 1, occur intramolecular hydrogen bonds
between a hydration water molecule and the oxygen from the
carboxylate group 012 [O1W-H2W...012] e 014 [0O1W-
H2W_..014]. The coordination water also interacts with oxygen
08 from carboxylate [O6-HBA...08]. Also observed hydrogen
bonds between the hydration and coordinatdon water molecule
[O1TW-H1W_.. 06{vi)] and no classical hydrogen bonds.

In 2, occur only intermolecular hydrogen bonds involving the
hydration water with coordination water molecule [O;W-
HyOz...0yW(xiii)] and carboxylate oxygen [0,W-H,0,_..04ix)
and 0y W-Hz0, ...0g(x)]. The list of hydrogen bond interactions
are given in Table 53,

4.2 Theoretical study

Table 5S4 (Supporting information) compares the crystallo-
graphic and calculated cell parameters for 1. The results obtained
for this MOF suggest that the accuracy of the semiempirical
Sparkle/AM1 and Sparkle/PM3 models is similar. Sparkle/AM1
has a mean unsigned error (UME) of 0.7% for parameters a, b and
c; 1.1% for parameters «, §# and y and 1.3% for volume. The
corresponding values obtained with the Sparkle/PM3 model were
0.6% for parameters g, b and c; 0.9% for parameters x, ff and y and
0.05% for volume. The results obtained with the Sparkle/PMG
model were inaccurate, showing MUEs of up to 15%.

A more detailed comparison of the crystallographic and
Sparkle/PM3 structures can give one an idea of the predictive
power of these quantum chemical models. For these detailed
analyses we chose the Sparkle/PM3 structure because it produced
the lowest errors.

The crystallographic Tm1-Tm2 distance is 3.976 A, and there-
fore the cations do not interact with each other. The Sparkle/PM3
model showed a value of 4.025A. The distances of the
Tm—Osyceinare fall within the range of 2.322-2.390 A and those of
Tm—0yater in the range of 2.379-2.430 A. These values are similar
to those obtained for the crystal structure of Compound 1 (in
which Tm-0c,.cinae distances are in r_he range of 2.248-2.470 A
and Tm-0y,. distances 2.400-2.423 A). The average bond length
between Tm®" and succinate oxygen atoms obtained by the
Sparkle/PM3 model (2.351 A) is in good agreement with the
X-ray crystal data (2.387 A) of Compound 1. If the water oxygen
atoms were considered, the respective values would be: 2.416 A
(Sparkle/PM3) and 2.411 A (¥-ray crystal data).

The same systematic study using the three versions of the
Sparkle model was performed for compound 2. Once again, the
results obtained with the Sparkle/PMG model showed insufficient
accuracy, as indicated in Table S5 (Supporting Information). For
this compound we found MUEs of up to 16% The Sparkle/AM1 has
a mean unsigned error of 1.5% for parameters a, b and c; 0.3% for
parameters =, § and ¢ and 1.8% for volume. The corresponding
values obtained with the Sparkle/PM3 model were: 1.3% for
parameters a, b and ¢; 3.8% for parameters «, f# and 7 and 1.8%
for volume. In this case, Sparkle/AM1 and Sparkle/PM3 also
present similar accuracy. However, the Sparkle/PM3 structure
possesses an error of 11% in the prediction of the § parameter. For
this reason, we chose the Sparkle/AM1 structure for a more
detailed comparison.

The two Tm* * sites in compound 2 are separated by a distance
of 3.983 A (experimental data). The Sparkle/AM1 distance is
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Fig. 8. View of 1D sequences conected by gauche succinates in 2.

4.037 A. The Tm-Ouyceinaie distances are in the range of 2.253-
2.481 A in the X-ray structure and 2.309-2.381 A in Sparkle/AM1
structure. Once again, the theoretical results are in good agree-
ment with the experimental ones. If we analyze the coordinate
water molecules, the experimgntal and Sparkle/AM1 Tm-0y,4er
distances are 2.410 and 2.370 A, respectively.

4.3. Infrared spectroscopy

The IR spectra of compounds 1 and 2 show three regions are
important for analysis: the vibrations of water molecules, carboxylate
groups and the methylene group. (IR Spectra Fig S1—Supporting
Information)

The overiap of the two spectra indicates that the two compounds
have very similar bands. According to the structural data, the
compounds have molecules of hydration and also coordinates,
which is consistent with the various bands at 3600, 3404 and
3318 cm ! corresponding to OH stretching The components cen-
tered between 2984 and 2926 cm ! are related to the CH; groups of
the ligand. The bands at around 1600 cm ' for compounds 1 and 2
correspond to the bending modes of water molecules.

Stretches of the carboxylate unfold into several peaks, which
can be explained by the different coordination modes of carb-
oxylate groups with thulium ions found in the crystals of both
compounds. Two bands at 1580 and 1539 cm ™ ! for 1 and at 1573

9. Crystal packing of compound 2.

and 1541 cm ' for 2 correspond to Vv,(OCO), with the bands at
1459, 1431 and 1404cm ' for 1 and at 1458, 1430 and
1401 cm ' for 2, which are associated with the corresponding
symmetric mode. Splitting of the OCO stretching modes is not
observed in the IR spectra of metal succinates, in which a unique
binding mode has been reported for carboxylate groups [32,33].

4.4. Thermogravimetric analysis

Compound 1 shows three decomposition events; the first,
between 130 and 178 °C, corresponds to the mass loss of hydra-
tion water (7.1%). The second part of the decomposition shows
two events corresponding to the organic linker. Between 400 and
445 °C there is a mass loss of 7.6%, followed by a more pro-
nounced mass loss of 33.6% starting from 445 °C. The thermal
decomposition of the second compound involves more steps than
the first one. The mass loss between 111 and 160 °C corresponds
to hydration water (6.6%). Unlike compound 1, the second
product presents a sequence of four events in the decomposition
of its network, with a minor loss (8%) at 407-450 “C, followed by a
mass loss of 17% within a small temperature interval (450-
500 °C). Finally, there is a linear mass loss at 500-586 °C, ending
with 3.3% up to 800 °C. (Thermograms of compound 1 and 2 - Fig.
S2 - Supporting information).
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5. Conclusions

Two metal-organic frameworks were synthesized by the
hydrothermal method and characterized structurally by X-ray
diffraction, revealing a three-dimensional network of Tm(Ill) ions
and carboxylate dianions. Compound 1 crystallized in a triclinic
system and compound 2 in a monoclinic system. Both compound
show the same empirical formula.

In this work, semiempirical quantum chemical methods were
used to predict the ground state geometries of two different
metal-organic frameworks based on the Tm(Ill) ion and succinate
ligand. The Sparkle AM1, PM3 and PM6 models were used and the
comparison of the theoretical and experimental cell parameters
suggests that the Sparkle/AM1 and Sparkle/PM3 models are
suitable for predicting X-ray structures with high accuracy. This
was confirmed by the detailed comparison of the Tm-Tm,
Tm-Ogyecinae and TM-0yye, distances in the X-ray and theore-
tical structures.

Supporting information

Theoretical and crystallographic data and images generated by
semiempirical quantum chemical methods are provided as Sup-
porting Information.
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A new composite was synthesized by the hydrothermal method using a 3D coordination network
[Ln,y(C4H,04)3(H,0),].H,O (Ln = Eu and Thb) and activated carbon. The coordination network is formed
within the pores of the charcoal, allowing for the use of this material in gas adsorption tests, and water
treatment and detoxifying filters.

Metal-Organic Frameworks (MOF) are a promising class of porous materials with applications in strategic
fields such as catalysis™ ?, gas adsorption®, luminescence materials®, non-linear optics® © and others™ . In recent years,
numerous studies have been conducted using the hydrothermal route to prepare several succinate ligand-based
lanthanide ion compounds, such as Ln = Tm®, Er*®, Gd*, Eu and Tb!, Yb!, and others'?. The succinate ligand is
particularly important due to the flexibility and various coordination modes that usually favor the formation of 3D
coordination networks.

On the other hand, activated carbon is a porous material that can adsorb gases, liquids or impurities selectively
inside its pores. This material therefore has excellent properties of clarification, deodorization and purification of
liquids or gases™®. Due to its considerable porosity, activated charcoal can adsorb various substances nonspecifically
and is therefore widely used with good results in medical procedures for the detoxification processes of biological or
chemical species. Preliminary studies have shown that commercial activated carbon can be used to treat patients
affected by toxic agents such as ametryn, aldicarb, dinoseb and diuron®*, with a proven removal efficiency of these
substances of up to 85%. Several studies involving patients suffering from overdoses demonstrated the excellent
performance of activated charcoal in decreasing the systemic adsorption of toxic agents™® 6.

In this paper, we report the in situ synthesis and characterization of composites constituted of activated carbon
and Ln-succinate (Ln = Eu and Tb) — [MOF@Carbon]. This is a new material which, to the best of our knowledge,
has not yet been reported. MOF incorporated in the pores of activated carbon has shown interesting properties in the
adsorption of aldicarb in Wistar rats. The confinement of MOF inside charcoal pores was confirmed by scanning
electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), thermogravimetric analysis (TGA),
photoluminescence spectroscopy (PLS) and X-ray diffraction (XRD).

The starting materials for the synthesis of the composites were succinic acid, LnCl;.6H,O (Ln = Eu and Tb) and
activated carbon for the in situ reaction, using the hydrothermal methodology described by Oliveira et al. for the
synthesis of MOFs®. The reactions were carried out at 120°C and composites were obtained using different MOF to
carbon weight ratios (1%, 10%, 30%, 40% and 50%) for both lanthanide ions (see supplementary information). The
compounds are hereinafter referred to as CPn(Eu) or CPn(Tb) (where “n” indicates the weight ratio).

The SEM micrographs show the pores of activated carbon, the composite after the incorporation of MOF, and
MOF with Th (Figure 1). The first micrograph shows activated carbon pores filled with MOF, under: (a) 700, (b)
1200, (c) 2000, and (g) 5000x magnification. The fourth micrograph shows the activated carbon.

The incorporation of MOF in activated carbon pores was confirmed by the EDS analysis (Figures S1, S2, S3
and S4%). The analysis of MOFs with Eu and Tb indicated that the MOFs were composed of carbon, oxygen,
lanthanide, and metallized gold, with the outside showing augmented signal intensity corresponding to the C of
activated charcoal, and the inner part of the pore revealed the presence of lanthanides (Eu and Th), C and O of MOFs,
as well as Au (metallization).

The EDS analyses also revealed the presence silicon in the charcoal and in the pores of the composites.
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Activated carbon can be obtained from many plant sources, such as rice husks, bamboo, etc., and the presence of
silica is cited in several articles.

Figure 1. SEM micrographs of the composite under different magnifications and of the activated charcoal

The EDS analyses also revealed the presence silicon in the charcoal and in the pores of the composites.
Activated carbon can be obtained from many plant sources, such as rice husks, bamboo, etc., and the presence of
silica is cited in several articles. The silicon dioxide may react with the NaOH used in the synthesis of MOFs,
forming silicates, concentrating these compounds within the pores along with the MOF, a fact proven by EDS
analysis. It should be noted that the presence of sodium silicate in the composite should not interfere with or
contribute to the effects of adsorption. The EDS images also show that the pores have a larger amount of carbon on
the outside and a larger amount of oxygen inside them. (Figure S57).

The XRD patterns (Figure 3) of the products indicate that the addition of 1% wt of activated carbon does not
produce significant changes in the pattern of MOF with terbium. However, as this percentage is increased to 10% and
50%, charcoal peaks (20) at 20.57, 21.68 and 26.47 appear in the composite, as well as new signals, which probably
indicate the formation of silicates.
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Figure 2. Diffractogram of AC, MOF Th, CP1, CP10 and CP50

The photoluminescence spectroscopy analysis indicated that the composites with both europium and terbium
present the same MOF emission peaks, confirming that the structure of the polymer network remained unchanged

(Figures S7 and S8").

Biological tests of the composite were performed on rats to evaluate the adsorption of aldicarb. For practical
purposes, we found that the best results are significant in cases of poisoning, because the composite begins to adsorb
aldicarb from the stomach structures, significantly reducing the risk of it entering the ileum, which has a high
capacity to transport aldicarb to the innermost tissues. Similar results were not achieved with the activated carbon and
the MOF with Th, which presented higher adsorption in alkaline medium. Table 1 describes the results of the average
values and standard deviations of the aldicarb concentrations in 120 min for all the above cited substrates. An
analysis of variance of split-plot experiments of the treatments revealed statistically significant differences for
composites CP30, CP40 and CP50 when compared with the control and other groups for a value of p <0.01 (Fcal =
21, 38, Ftab = 4.03). This finding indicates the importance of the concentration of activated carbon in the composite
in the adsorption process, starting at a percentage of 30% of this material in the sample.

Table 2 presents the mean percentages of aldicarb adsorption observed in vitro in 10 minutes of observation in
the presence of activated carbon, MOF Tb and their composites at different levels of pH.

With regard to the time factor, significant differences were observed at 10 min when compared to time zero, but
for other times the difference was not significant for a p value of <0.01 (Fcal = 496.76 ; Ftab = 3.66).
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Table 3 lists the values of the rate of diffusion media for treatment up to 10 min, considering an average surface
membrane length of the cylindrical compartments of the ileum of 28.72 + 6.17 cm2 (n = 120). The diffusion rate
observed in the first 10 min was significant for preparations containing composites CP30, CP40 and CP50, for p
<0.01. The diffusion rate was also found to be proportional to the concentration of Aldicarb available inside the
compartments of ileal tissue. This table also shows that the composites containing CP30, CP40 and CP50 showed a
significantly different adsorption rate than the other preparations for a value of p <0.01, suggesting that the biological
tissue seems to adjust to the amount of substrate available for transportation into the body, according to its
characteristic shape. This underscores the importance of previously neutralizing aldicarb in this space or in another
compartment, because the higher the concentration of aldicarb available the faster the system tends to transport it to
the ileum.

Although the values listed in Table 3 suggest a possible positive correlation between the concentration of
carbon in the composites and the percentage of aldicarb adsorption in the tissues of ileal compartments, the statistical
analysis indicated that significant differences occurred only with composites CP30, CP40 and CP50 for a value of p
<0.01. In these same composites, acidic pH showed higher adsorption for p <0.01, suggesting that the increased
amount of activated charcoal induced changes in the physicochemical characteristics associated with MOFs and
charcoal, such as increased surface area, pore size and volume.

In fact, this finding is particularly important because, in the biological system of vertebrates, the pH of the
stomach cavity is normally acid while the pH in the portion of the gastrointestinal tract containing ileal tissue is
normally alkaline.

Therefore, from the practical standpoint, this is clearly an important result in cases of poisoning, because the
composite begins by removing aldicarb from the stomach structures, significantly reducing the risk of this carbamate
insecticide passing into the ileum, which has a high capacity to transport it to the innermost tissues. Interestingly, this
finding was not observed for either the AC or the MOF Th, which showed a higher percentage of adsorption in
alkaline medium.

It should be noted that some authors have reported variations in the adsorption capacity as a function of the
characteristics of the hydrogen ion oscillations in the country, mainly in MOFs designed with nuclei having a metal-
coordinated lattice, requiring critical levels of potential energy of activation for adsorption or catalysis phenomena to
occurt™®,

It should also be noted that the diffusion of aldicarb through the membranes of the ileal compartment does not
occur simply by a thermodynamic process, but also by involving modulatory mechanisms that underlie the gradients
of the paracellular space, which in turn can be influenced by various factors, including the concentration of aldicarb
in the ileal compartment®.

The concentration of these ions in this type of carrier depends on the triggering of a series of electrogenic
mechanisms involving both the active transport of plasma membrane and the mechanism induced by different
endogenous mediators associated with the paracellular process?™ %%, Thus, the selective capture of toxic substances is
an important parameter to be observed in clinical trials, since it allows deleterious effects to be minimized by helping
the patient gain favorable physiological conditions, thus improving his quality of life. Activated carbon is used
routinely for the detoxification of patients contaminated with aldicarb. However, in cases of poisoning, a substance
that is able to adsorb aldicarb more efficiently can mean the difference between life and death.

It should also be kept in mind that substances produced by the ileal compartment, such as mucopolysaccharides,
can interact with aldicarb to minimize its impact on the metabolism. It is therefore safe to state unequivocally that all
the aldicarb retained in ileal compartments is necessarily combined with substrates.

We conclude, therefore, that studies involving the design of composites that combine carbon with MOF Th
have shown excellent possibilities for obtaining molecular structures with marked adsorption capacity of specific
substrates such as aldicarb and hydrogen ions in conditions that favor their performance in cases of poisoning.

Figure 4a shows a portion of the ileal tube containing pleated structures forming the region of the mucosa and
submucosa, as well as the muscle layer with epithelial fibers and intact villi. This portion of the ileal tube is from a rat
used as healthy control in bioassays. The serous layer is not visible because it was removed, as described in the
bioassay procedure.

Figure 4. (a) Intestinal mucosa part of a healthy mouse (240x); (b) Intestinal mucosa attacked by aldicarb (400x magnification).

Figure 4b shows major structural changes in the region of the mucosa of ileal tissue under the action only of
aldicarb, which acts on villi and their attachments (highlighted), despite the contribution of the cholinergic nervous
system, although the tissue was subjected to the action of atropine.
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Figure 5a depicts ileal tissue prepared with aldicarb and MOF with terbium, showing partly damaged villi
(black arrow), while muscle fibers were preserved (red arrow). Despite this damage, the state of preservation is better
than in preparations containing only aldicarb.

Figure 5b shows ileal tissue prepared with aldicarb and activated charcoal, also showing the presence of some
preserved villi (red arrow), albeit with some damage (black arrow), probably due to the action of aldicarb.

Figure 5. (a) Intestinal mucosa under the action of aldicarb and MOF with Th (400x). (b) Intestinal mucosa subjected to the action
of aldicarb and activated charcoal (400x magnification).

Figures S9a’ and S9b' show the presence of some villi and the evolution of their preservation (black arrows),
despite some discrete damage (red arrows) in response to the action of aldicarb and composites with 1 and 10%
activated charcoal.

Finally, treatments with aldicarb using composites containing 40% (Figure S107) and 50% (in Figure 6) of
activated charcoal, respectively, showed evidence of structural preservation. Under higher magnification, glandular
secretory structures were visible in the region of the submucosa, as well as signals of biological activity in some
regions, indicating that tissue metabolism was maintained even in the final phase of the bioassays. Treatments with
the composite containing 50% of charcoal showed total tissue integrity, indicating that its protective action
effectively minimized aldicarb-related injuries.

Figure 6. Response of ileal mucosa to aldicarb treated with the composite containing 50% activated charcoal (800x magnification).

It should be noted that, in general, the injuries caused by aldicarb result from the true and false inhibitory effect
of acetylcholinesterase enzyme systems, which augment the cholinergic responses of these tissues. Since the cell
junctions are coordinated by dynamic systems of molecular structures that may be associated with energy through
mechanisms dependent on neurological stimulation, excessive stimulation of the cholinergic system can cause
substantial structural dislocations in these tissues, as stated previously. Thus, these composite materials play an
important role in adsorbing and removing aldicarb from intoxicated organisms.

In summary, we have successfully demonstrated the synthesis of new composite materials with MOFs inside
activated carbon pores. These materials proved to be efficient in adsorbing aldicarb in rats. The highest adsorption
rate was found in the gastrointestinal portion at pH 1.5, which is interesting in cases of aldicarb poisoning because the
composite begins to retain aldicarb in the stomach structures, significantly reducing the risk of the poison reaching
the ileum, which has a high capacity to transport aldicarb to the innermost tissues.
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ABSTRACT:

Two new three-dimensional coordination polymers [Ce,(C4H404)3(H20),].H,O 1 and
[Yb2(C4H404)3(H20)2].H20 2 have been synthesized under hydrothermal conditions and
characterized by single-crystal X-ray, elemental, infrared and thermogravimetric
analysis. Both compounds crystallized in the monoclinic system with cell parameters a
= 14.0309 (10), b = 7.9815 (10), ¢ = 17.6532 (2), B = 102.0920 (10), cell volume =
1933.08 (4) A% and space group 12/a for 1, and a = 19.7360 (3), b = 7.5979 (10), ¢ =
13.7564 (2), B = 121.3060 (10), cell volume = 1762.47 (4) and space group C2/c for 2.
The solid-state structures of the two metal-organic frameworks (MOFs) were subjected
to detailed analysis using the semi-empirical Sparkle/AM1, Sparkle/PM3 and
Sparkle/PM6 quantum models. The theoretical results obtained were in good overall
agreement with the experimental data, although the Sparkle/PM3 model presented the
highest accuracy. The luminescent spectra of 1 and 2 showed emission bands
characteristic of the Ce (111) and Yb (111) at 444 nm and 970 nm, respectively. Thermal
analysis revealed that both MOFs lost one molecule of water of hydration and two
molecules of coordinated water upon heating. In compound 1, the removal of water

occurred in two steps while in 2, water loss occurred in a single step.
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ABSTRACT:

The reaction between cucurbit[6]uril and lanthanide chlorides (Eu, Sm, Tb and Tm) in
acidic aqueous media led to four new structures. The compounds obtained are
isostructural with general formula [Lnz(H20)12(CO,@CB[6])]Clg(H20)s (where Ln =
Eu**, Sm*, Tb® and Tm®"). The single crystal analysis show that all compounds
crystalize in monoclinic system and space group P2;/c having a unusual CO, molecule
inside the cucurbit[6]uril cavity. The compounds are formed by discrete OD units and
the intermolecular hydrogen bound between the water molecules (coordinated and non-
coordinated), chloride ions and oxygens atoms from the CB[6] are fundamental for the
crystal growth. The luminescent properties were explored for the compound containing
Eu®*, Sm** and Th*" and all spectroscopic observations are in excellent agreement with
the single crystal structure data. The excitation and emission spectra show the typical f-f
transitions characteristic of the trivalent lanthanide ions. Was also observed the
transitions °D;>'F; (J = 0,1,2) in the europium compound and °Ds>’F; (J = 0,1,2) in

the terbium compound, not yet reported in lanthanide-CB[n] compounds.

KEYWORDS: Lanthanide, Cucurbit[6]uril, luminescence
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