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RESUMO

Este trabalho visa explorar o processo de sintese de redes metal-organicas com ions
lantanideos (Ln-MOFs), tais como, [Ln2(C12012)(H20)s] 2H20 (Ln = Eu®*, Th3*, Nd** e Gd*")
acelerado por agente precipitante, determinar suas estabilidades quimica e fisica, e suas
propriedades &pticas no desenvolvimento de impressos e bio-hibridos luminescentes.
Utilizando solvente de precipitacdo (metanol, etanol ou i-propanol), conseguiu-se reduzir o
tempo de sintese destas Ln-MOFs de 15-20 dias para poucos minutos. Estas MOFs
isoestruturais foram caracterizadas por raios X de p6 e de monocristal, espectroscopias no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e de fotoluminescéncia, analise
termogravimétrica (TGA) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). As Eu-MOF (R-
MOF), Th-MOF (G-MOF), Gd-MOF (B-MOF) e Nd-MOF (BIR-MOF) apresentam
fotoluminescéncia no vermelho (°Do — 'F;, =0, 1, 2, 3 e 4), verde (°Ds — 'F;,J =0, 1, 2, 3,
4, 5 e 6), azul (n* — m) e azul/infravermelho (n* — w/*Fsp — Iy, J = 11/2 e 13/2),
respectivamente. O processo de precipitagdo das Ln-MOF mediado por solvente de
cristalizacdo possibilitou a deposicdo destas MOFs sobre substratos flexiveis empregando
impressoras jato-de-tinta comum. Com esta metodologia, realizou-se a deposi¢édo de R-MOF,
G-MOF, BIR-MOF e padrGes combinados destas. As propriedades oOpticas das Ln-MOFs
permitiram a previsibilidade de cor, viabilizou a geragdo de codigos de barra luminescentes e,
consequentemente, a codificacdo de informagdes. Dentre os impressos, 0s em papel vegetal
apresentaram as melhores propriedades mecanicas e térmicas, com a possibilidade de impressédo
de textos sobre as MOFs depositadas sem alteracdo das propriedades luminescentes do material.
Esta propriedade habilita a inclusdo destas MOFs como dispositivo de seguran¢a em impressos
em geral. As estabilidades quimicas e fisicas das Ln-MOFs foram utilizadas como critério para
sua escolha no desenvolvimento de bio-hibridos luminescentes, Fungo/Ln-MOF (Ln = Eu e

Tb), a partir do cultivo dos fungos filamentosos Aspergillus Niger, Phialomyces Macrosporos



ou Trichoderma, em solucdo de glicose 0,2% e cristais de Eu-MOF e Th-MOF suspensos. Os
bio-hibridos foram caracterizados por raios X de p6, TGA, microscopias de fluorescéncia,
microscopia confocal, MEV e espectroscopia de luminescéncia. Em conjunto, estas técnicas
mostraram que os cristais das Ln-MOFs foram incorporados pelos fungos e néo sofreram
nenhum processo de decomposicdo. Além disso, as microscopias mostraram que as hifas
fangicas foram completamente revestidas com MOF. As imagens de microscopia de
fluorescéncia revelam ainda o preenchimento dos vaclolos das espécies Phialomyces
macrosporos e Trichoderma, e a cor de fotoluminescéncia adquiridas pelas hifas fungicas ap6s
a incorporacdo das Ln-MOF. Esta abordagem experimental para a obtencdo de bio-hibridos
Fungo/Ln-MOF abre precedentes para a exploracdo de sistemas desta natureza, por exemplo,

em catalise heterogénea e tratamento de doencas infecciosas e parasitarias.

Palavras chaves: Metal-organic Framework. MOF. Bio-hibridos. Lantanideos. Luminescéncia.

Impressos luminescentes.



ABSTRACT

This work aims at exploring the process of synthesis of the metal-organic frameworks
based on lanthanide ions (Ln-MOFs), such as [Ln2(C12012)(H20)s] 2H20 (Ln = Eu®*, Th®*,
Nd3* e Gd**) accelerated by precipitating agent, ascertain their chemical and physical stabilities,
and their optical properties in the development of luminescent printed and bio-hybrids
materials. Using a precipitation solvent (methanol, ethanol or i-propanol), the time of synthesis
of the Ln-MOFs was reduced from 15-20 days to a few minutes. These isostructural MOFs
were characterized by powder and single crystal X-ray diffraction, Fourier-transform infrared
(FTIR) and photoluminescence spectroscopies, thermogravimetric analysis (TGA) and
scanning electron microscopy (SEM). The Eu-MOF (R-MOF), Th-MOF (G-MOF), Gd-MOF
(B-MOF) e Nd-MOF (BIR-MOF) have shown photoluminescence in the red (°Do — 7F3, J = 0,
1, 2, 3 and 4), green (°Ds — 'F;,1 =0, 1, 2, 3, 4, 5 and 6), blue (n* — =) e blue/NIR (n* —
n/*F32 — 41y, J = 11/2 and 13/2), respectively. The solvent-mediated crystallization process of
Ln-MOFs has allowed the deposition of these MOFs on flexible substrates employing common
inkjet printers. With this methodology, we perform the deposition of R-MOF, G-MOF, BIR-
MOF and combined patterns of these. The optical properties of the Ln-MOFs allowed the
predictability of color, enabled the generation of luminescent bar codes and, consequently,
encoding information. Among the printed materials, the vegetal paper sheet printed material
exhibits the best mechanical and thermal properties, with the possibility of printing texts on the
luminescent printed material without changing its luminescent properties. This property enables
the inclusion of these MOFs as a printed security device. The most chemically and physically
stable of Ln-MOFs were used in the development of luminescent bio-hybrids, Fungus/Ln-MOF
(Ln = Eu and Tb), by cultivating filamentous fungi Aspergillus Niger, Phialomyces
Macrosporos or Trichoderma, in a 0.2% glucose solution with suspended Eu-MOF and Thb-

MOF crystals. The bio-hybrids were characterized by powder X-rays diffraction, TGA,



fluorescence microscopy, confocal microscopy, SEM and luminescence spectroscopy.
Together, these techniques showed that the Ln-MOFs crystals were incorporated by the fungi
and did not undergo any decomposition processes. In addition, microscopies showed that the
fungal hyphae were completely coated by MOF. The fluorescence microscopy images also
showed the filling of the vacuoles of the Phialomyces macrosporos and Trichoderma, and the
color of photoluminescence acquired by the fungal hyphae after the incorporation of the Ln-
MOF. This experimental approach for obtaining fungus/Ln-MOF bio-hybrids opens up
perspective for the exploration of theses systems in heterogeneous catalysis, treatment of

infectious and parasitic diseases, for example.

Keywords: Metal-organic Framework. MOF. Bio-hybrids. Lanthanides. Luminescence. printed

luminescent.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVO GERAL

Desde o primeiro relato da sintese de um polimero de coordenacdo, deliberadamente
projetado por Hoskins e Robson (HOSKINS; ROBSON, 1989) ha quase de 30 anos, até o
presente, com a descoberta da primeira MOF (Metal-Organic Framework) natural (HUSKIC
et al.,, 2016), a comunidade cientifica vem investindo esforcos no desenvolvimento,
caracterizacdo e aplicaces destes materiais e seus hibridos. O desenvolvimento de redes de
coordenagdo metal-organicas é certamente um dos campos de pesquisa mais ativos entre as
ciéncias quimica e de materiais, com um notavel e crescente nimero de publica¢fes anuais
(LAMBERTI, 2016). Como resultado disso, as MOFs sdo obtidas atualmente através das mais
diversas técnicas e abordagem sintéticas (ndo-solvotérmica, solvo/hidrotérmica, eletroquimica,
sonoquimica, eletrospray, mecanoquimica, sonoeletroquimica, etc.), combinando um grande
namero de ions de metais e/ou clusters metalicos, os quais atuam como pontos de juncéo, e
ligantes organicos contendo as mais diversas funcdes quimicas (KHAN; JHUNG, 2015)(LEE;
KIM; AHN, 2013)(REINSCH, 2016)(STOCK; BISWAS, 2012)(DA SILVA et al,
2016)(TUNDO et al., 2000), que atua como pontes entre pontos de jungéo.

Comparados com materiais porosos tradicionais, como zeélitas e materiais carbonéceos,
as MOFs séo Unicas em termos de suas altas porosidade e areas superficiais, e poros ajustaveis,
com possibilidade de funcionalizacdo quimica, tornando-as particularmente Uteis para o
armazenamento de gas. A manipulacdo racional dos precursores das MOFs vem permitindo
explorar suas propriedades fisicas e quimicas individuais na estrutura metal-organica porosa,
além de dar especificidade na encapsulagéo de espécies especificas nos poros (sintonizacao fina
dos poros) para direcionar uma grande variedade de MOF funcionais (PHAM et al., 2012)(LI1U
etal., 2014)(CUI et al., 2016b)(KUMAR et al., 2015)(LI; SCULLEY; ZHOU, 2012). Com isto,
vém sendo alcancadas aplicacfes como catalise enantiosseletiva, separacdo de misturas gasosas

contendo moléculas com tamanhos variados, captura de CO2 e remogéo de poluentes em agua,
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deteccdo de poluentes e explosivos, liberacdo controlada de farmacos, etc. (KHAN; HASAN;
JHUNG, 2013)(WANG et al., 2016b)(ZIREHPOUR et al., 2016). Abordagens envolvendo a
incorporacdo de componentes fotoativos como componentes e/ou espécies hospedeiras
encapsuladas nos poros das MOFs tais como ions lantanideos luminescentes, corantes
organicos com atividade Optica ndo-lineares, ligantes organicos aromaticos vem sendo
empregado para obter materiais emissores de luz branca, materiais Opticos ndo-lineares,
materiais lasers bombeados com dois fétons e materiais sensiveis a dois fotons para padrdes 3D
e armazenamento de dados (CUI et al., 2016a)(CUI et al., 2016a)(PAGIS et al., 2016)(LIU et
al., 2016a)(YU et al., 2015).

Apesar das perspectivas animadoras de aplicagdes industriais para as MOFs, sua
viabilidade ainda parece um pouco distante da realidade (mercado). Contudo, em setembro de
2016, na 52 conferéncia internacional sobre MOFs e redes abertas (MOF2016), na California-
EUA, foram divulgados detalhes de dois sistemas baseados em MOFs ja disponiveis no
mercado. Um dos sistemas € o TruPick, uma nova tecnologia que controla os efeitos do etileno
sobre macas, peras e outros itens da producdo agricola, para manter a frescura em seu
armazenamento e transporte. O sistema funciona através da liberacdo controlada do 1-
metilciclopropeno, com expectativa de prolongar significativamente o tempo de
armazenamento das frutas (por volta de nove meses). O segundo sistema foi desenvolvido pela
NuMat Technologies, e consiste na utilizacdo de MOFs, em um cilindro para 0 armazenamento
de gases toxicos, tipicamente usados na indudstria eletrénica, em presses subatmosféricas. Ao
passo que a conferéncia ocorria, cilindros nomeados "ION-X" estavam a caminho de clientes
(EDITORIAL, 2016). Nesse sentido, para melhorar a viabilidade industrial das MOFs e tornar
suas aplicacOes mais realisticas, diversos grupos de pesquisa, em todo 0 mundo, vém investindo
no desenvolvimento de materiais hibridos, integrando MOF a outras plataformas funcionais

(ZHU; XU, 2014).
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Em vista disso, este trabalho tem por objetivo central desenvolver e explorar 0 processo
de sintese das MOFs [Ln2(C12012)(H20)s] 2H20 (Ln = Eu®*, Th®", Nd** e Gd**) acelerada por
agente precipitante, avaliar suas estabilidades quimica e fisica, e suas propriedades Opticas no
desenvolvimento de impressos e bio-hibridos luminescentes. Para este fim, esta tese foi
estruturada em seis capitulos. Este Capitulo faz uma breve introducgéo a respeito dos principios
que norteiam esta tese. No Capitulo 2 sdo apresentadas as caracteristicas gerais das estruturas
metal-organicas, seus métodos de sintese, suas propriedades e suas aplicacdes, além de algumas
plataformas hibridas baseadas em MOFs. Por sua vez, o Capitulo 3 é a base para o
desenvolvimento dos sistemas apresentados nos capitulos subsequentes e, traz o
desenvolvimento e otimizacdo de uma abordagem para a sintese acelerada de Ln-MOFs (Ln =
Eu, Th, Gd, Nd, Eu10Gdgo e EusThzs), resolucdo estrutural e descri¢do de suas propriedades
fotofisicas. Na sequéncia, Capitulo 4, o processo de sintese acelerada de Ln-MOFs é explorado
para o desenvolvimento de impressos luminescentes, empregando impressora jato de tinta
comum. No Capitulo 5 é descrito uma abordagem experimental para o desenvolvimento de bio-
hibridos luminescentes auto-organizados baseados em Ln-MOFs e fungos filamentosos. Por

fim, no Capitulo 6 sdo apresentadas as consideragdes finais desses estudos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Metal-Organic Framework (MOF)

Nas ultimas décadas, a quimica inorgénica sintética e de coordenacgdo vem lancando
méo de abordagens baseadas na descoberta ao acaso, por uma maneira mais racional e preditiva,
em termos de estrutura e propriedades finais, utilizando blocos de constru¢cdo moleculares
funcionais, ou seja, moléculas organicas multifuncionais que exibem as propriedade(s)
desejada(s), e unidades metélicas discretas (ions de metais ou cluster metalicos) no
desenvolvimento de so6lidos metal-organicos porosos (O’KEEFFE, 2009)(OCKWIG et al.,
2005)(O’KEEFFE et al., 2008). Estes compostos metal-organicos! receberam varias
designacfes ao longo dos Ultimos trinta anos, dentre as quais podemos citar: Metal-Organic
Frameworks, rede de coordenacdo hibrida, polimeros de coordenacdo, materiais hibridos
organicos-inorganicos, analogos zeoliticos organicos, etc. (HAGRMAN; HAGRMAN;
ZUBIETA, 1999)(AOYAMA, 1998)(LI et al, 1998)(JAMES, 2003)(MOULTON;
ZAWOROTKO, 2002). Apos intensas discussdes, divergéncias e diversas proposicdes para
hierarquizar estas diferentes terminologias, em 2013 a International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) publicou a resolucao final, estabelecendo as correspondentes definicdes e
regras de classificacdo para cada uma destas classes de materiais (JANIAK, 2003)(ROWSELL,;

YAGHI, 2004)(FEREY, 2001)(BATTEN et al., 2012)(BATTEN et al., 2013). Nesta resoluco,

1 Compostos Metal-Orgénicos constituem uma classe dos compostos de coordenagdo’ em que, fons metalicos e compostos
organicos funcionalizados com grupos doadores de pares de elétrons, interligam-se como um par acido-base de Lewis na
formacéo da entidade de coordenacéo.

i Um composto de coordenagéo é qualquer composto que contém uma entidade de coordenaco, ou seja, um ion ou espécie
neutra composta de um atomo central, um ion de metal de transi¢do, ao qual esté ligado um conjunto circundante de &tomos ou

grupos de atomos por ligag6es coordenadas, cada um dos quais chamados de ligantes
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a IUPAC define MOF como uma rede de coordenacéo? com ligantes organicos e cavidades em
potencial (BATTEN et al., 2013). Contudo, esta defini¢do ainda é polémica e alvo de criticas
por empregar, por exemplo, o termo “cavidades em potencial” que, segundo Roland A. Fischer,
deixa duvidas sobre a inclusdo de compostos que contenham cavidades permanentes, nesta
categoria (FISCHER, 2014). Estes questionamentos resultaram na inclusdo deste topico, mais
uma vez, na pauta da IUPAC, a qual aprovou em junho de 2014 um novo projeto intitulado:
"Diretrizes de terminologia e questdes de banco de dados para representacGes topoldgicas em
redes de coordenagdo, Metal-Organic Framework e Materiais com Estruturas Cristalinas”
(IUPAC, 2014). Por fim, a IUPAC rechagou as declaracgdes de Fischer, reiterando as definicGes
de 2013 e refor¢ando: MOFs sdo, portanto, uma subclasse do grupo de substancias chamado
polimeros de coordenacao, com a ressalva de que polimeros de coordenacgdo porosos sé podem
ser chamados de MOFs, mediante a comprovacao de sua porosidade (AUGUSTO; GARCIA,

2013)(OHRSTROM et al., 2015).

2.1.1 SINTESE, ESTRUTURA E PROPRIEDADES

As estruturas metal-orgénicas estendidas das MOFs sdo obtidas por sintese reticular,
através de ligaces fortes entre as unidades inorgénicas (&cido de Lewis) e organicas (base de
Lewis), em um processo de reconhecimento molecular, resultando em arranjos

supramoleculares 1D, 2D e 3D (Fig. 1) por automontagem (BISWAL; KUSALIK,

2 Uma rede de coordenagéo é um polimero de coordenacéo’ 2D ou 3D, ou ainda 1D, desde que este apresente ligagdes cruzadas
entre duas ou mais cadeias individuais, rotacdes ou espirais lacos ou ligacdes espirais.

i Um polimero de coordenagéo é um composto de coordenagio’ com repeticdes de entidades de coordenagdo estendendo-se em
1 (1D), 2 (2D) ou 3 (3D) dimensdes.

i ym composto de coordenacéo € qualquer composto que contém uma entidade de coordenagéo, ou seja, um fon ou molécula
neutra composta de um atomo central, normalmente um ion de metal, ao qual esta ligado um conjunto circundante de d&tomos

ou grupos de atomos, cada um dos quais chamados de ligantes.
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2017)(CANTU; MCGRAIL; GLEZAKQU, 2014). Por sua vez, interacBes mais fracas como
ligagbes de hidrogénio, dipolo-dipolo e n-m direcionam o empacotamento cristalino na
formagdo de estruturas cristalinas com dimensfes que vado de sub-nanométricas até

macroscopicas.

1D

U Ligante

© ion Metilico

Figura 1 - Representacdo esquematica da formacdao de redes de coordenacédo 1D, 2D e 3D.

A selegdo criteriosa dos constituintes da MOF (ligante e metal) e da rota sintética
(protocolo de sintese) pode conduzir a cristais com elevadas porosidade e estabilidade térmica
e quimica. As propriedades das MOFs, por sua vez, sdo resultados das caracteristicas
individuais de seus constituintes (ligante e ion de metal), do sinergismo entre eles, de sua
topologia e caracteristicas estruturais (coordenacdo). Dentre estes constituintes, os ions de
metais podem conferir, por exemplo, propriedades magnéticas (TONG et al., 2013)(HUANG;
JIANG; HONG, 2009)(GUO; CAI; XIONG, 2010) e luminescentes (CUl et al., 2012)(HEINE;
MULLER-BUSCHBAUM, 2013), enquanto os ligantes organicos atuam, principalmente,
modulando a arquitetura da MOF e atribuindo-lhe funcionalidades quimicas (LI et al.,

2016)(VARDHAN; YUSUBOV; VERPOORT, 2016)(HE; LIU; LIN, 2015).



34

(a) conll

. =
CO;H CO.H CO-11 CO.I1 CO>H
CO-H

i g
ro._ . J o A X /jOH A x ;J\‘ .
RS S SR @ Y S [

CoH _ 0.7 " cou e
Acido oxdlico Acido fumarico CO:H CO:H CO-H CO-H HiBTC I/\J\
H:BDC  H.BDC-X H.DOT H.BDC-(X); XX
(X = Br, OH. (X = Me, CI, J/\fj \El
CO:H OH NO;, NHa2) CO>H, HOC ~ T CO:H
?4\ HOS. A, -SOH HN-N OCH>CH=CH,, H3BTE (X = C=C);
7[ ,]\ | o~ @ OBin) HaBBC (X — CoHa1.4)
HOLF "7 con HO OH NoonH 8
o SO.H v cout P HzNJK“,,\IHz HOLC_ A COH
H:THBTS 2 > g i o S
HIATC : A e
N N . NH DTOA XX

HO.C COH i \) 3
or oy )

H
N H;m”ﬁ/“TLO)“ H;BTB (X = CH);
0

A
s

N S HsTATB (X = N)  COall
@ Ol\' = Gly-Ala
fa
HOC™ S o {N % T O COH
N
H.ADE \IVJ TIPA ‘\/ PP o T\j\ ‘(/j/co’“
CouH copH N R
= | B
HOC™ ™ X X7 0o Oy
T 1
~F oH
X /(\ oH
|
sl o
==
HOSC Coall
HgTPBTM [X = C(O)NH]; DCDPBN N H(BTETCA CO:H

= |
| .
Hl:)’g)
:

H4DHoPhDC g
'H(')’(;I

COzH

HiDHnPhDC

~
=

Ln Ln Ln Ln Ln Ln'
i il iii v v
R
SETANS Ln' AN Ln' In' )\\ Ln"
07 O g O\@/O’/ o /O\ \O\@ / o
Ln I.n Ln Ln' Ln" Ln
vi vii Vil ix

Figura 2 - (a) Classes de ligantes tipicamente utilizados na obtencéo de polimeros de coordenacéo. (b) Modos de
coordenacdo observados entre carboxilatos e ions de metais: (i) 11 (monodentado); (ii) n2 (quelatos); (iii) po-
't (O, O) (ponte oxo); (iv) hzn'n* ZZ (bidentado ponte; Syn-Syn); (V) Hz-n'n' EE (bidentado ponte; anti-
anti); (vi) g2n'n! ZE (bidentado ponte; Syn-anti); (vii) p2-n?n® (quelato e ponte oxo); (viii) uz-n™n* (ponte
bidentado e 0xo0); e (iX) Hz-n*n? (quelato e ponte oxo) (WANG; ZHENG, 2010).
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Os ligantes organicos tipicamente empregados na sintese de polimeros de coordenacéo,
incluindo as MOFs, séo derivados carboxilatos (O-doadores) e nitrogenados (N-doadores), tais
como derivados piridinicos, imidazélicos, etc. (Fig. 2a) (JANIAK; VIETH, 2010)(GANGU et
al., 2016). Em vista disto, a quimica organica sintética desempenhou e continua desempenhando
papel chave na sintese de novas MOFs, através do desenvolvimento projetado de ligantes
contendo fungdes mistas para viabilizar estruturas metal-organicas cada vez mais robustas e
funcionais.

Pensar em termos de topologias de rede® sob a perspectiva das caracteristicas
supramoleculares das espécies reagentes e possiveis produtos, tem levado a obtencdo de MOFs
robustas, de maneira controlada e precisa (DENG et al., 2012a)(YAO et al., 2015)(LING et al.,
2016). Contudo, ndo existe um protocolo geral para a sintese l6gica de estruturas estendidas ou
para prever sua conectividade subjacente. Isto se deve ao fato da sintese destes materiais serem
feitas como uma reacédo de “apenas um passo”, em virtude da insolubilidade dos produtos, dos
nimeros de coordenacdo variaveis dos fons metalicos, sobretudo os ions Ln3*, e dos diferentes
modos de coordenacdo possiveis para os ligantes (Fig. 2b). Deste modo, nos dias atuais ainda
ndo é possivel prever uma nova estrutura de MOF, entretanto, uma vez obtida é possivel projetar
novas MOFs a partir desta estrutura arquetipica (LING et al., 2016)(DENG et al., 2012a)(YAO
et al., 2015)(EDDAOUDI, 2002). Muitos grupos de pesquisa vém conseguindo, com esta
abordagem, controlar e direcionar a reticulacdo de blocos de construcdo em redes estendidas
para obter séries de MOFs com mesma topologia de rede (série isoreticular), porém, com
diferentes tamanhos e funcionalidades de poro. Neste contexto, a primeira série isoreticular
relatada foi obtida pelo grupo de pesquisa do Yaghi em 2002 (Fig. 3) (EDDAOUDI, 2002).
Nesse trabalho, a estrutura metal-organica da MOF-5, ou IRMOF-1, (clusters octaédricos de

Zn-O-C interligados por anéis benzénicos, como barras, para reticular uma estrutura cubica

% Topologia de rede é o arranjo geométrico de uma rede, incluindo seus nés (jon metalico) e linhas de conexdo (ligante).
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primitiva) foi utilizada como arquétipo para o desenvolvimento de uma nova classe de materiais
porosos. A substituicdo sistematica dos anéis benzénicos por extensores moleculares mais
longos, como os bifenilo, tetra-hidropireno, pireno e terfenilo permitiu que o tamanho de poro
pudesse ser expandido e, além disso, funcionalizados com grupos -Br, -NH2, -OC3Hz, -OCsHuj,

-C2Ha e -C4Ha, presentes nestes extensores moleculares.

Figura 3 - Estruturas cristalinas das IRMOF-n (n = 1-7, 8, 10, 12, 14 e 16). As IRMOFs-9, 11, 13 e 15 por
apresentarem estruturas interpenetradas, ndo foram apresentadas (EDDAOUDI, 2002).
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As condigdes de sintese com gue sdo submetidos ligante e metal, tais como, polaridade
do solvente, forga ibnica do meio, temperatura, pressdo e solubilidade, desempenham papéis
criticos na composicdo e estrutura dos produtos (DE OLIVEIRA et al., 2013)(REN et al.,
2011)(ZHAO et al., 2012)(SEETHARAJ et al., 2016)(KHOSHHAL et al., 2015). Embora
técnicas convencionais venham fornecendo bons resultados, do ponto de vista da pesquisa
béasica, esforgos tem sido empregados no desenvolvimento de rotas sintéticas e técnicas que
permitam a diminuicdo do tempo de sintese, producdo de cristais pequenos, com distribuicao
de tamanho uniforme e alto rendimento (STOCK; BISWAS, 2012)(LEE; KIM; AHN,
2013)(HAQUE; JHUNG, 2011)(GANGU et al., 2016)(LAMBERTI, 2016).

Técnicas ndo solvotérmicas como a cristalizacdo aberta (Fig. 4a) se constituem as mais
tradicionais metodologias de sintese de compostos de coordenacdo cristalinos. Estas técnicas
permitem a obtencdo de cristais bem formados com dimensGes macroscépicas, mas com
dispersdo de tamanho de particula muito grande, contudo, esforcos vem sendo investido no
ajuste dos parametros experimentais e MOFs com dimensdes manométricas e distribuicao
homogénea de tamanho de particula, vem sendo obtidas com sucesso (SCHEJN et al.,
2015)(XU, 2016)(LI et al., 2017b)(CRAVILLON et al., 2009)(SANCHEZ-SANCHEZ et al.,
2015)(LAMBERTI, 2016). A reacdo ocorre, normalmente, em recipiente aberto e a
temperaturas abaixo da temperatura de ebulicdo do solvente, com duracdo tipica de horas a
semanas. As vantagens dessa técnica giram em torno da simplicidade do procedimento e aparato
experimental. (LAMBERT]I, 2016).

Na tecnica hidro/solvotérmica convencional (Fig. 4b), aquela que utiliza aquecimento
elétrico, os precursores sdo tipicamente dissolvidos e/ou suspensos em solventes polares (agua,
alcoois, acetona, dimetilformamida, acetonitrilo, etc.), formando solu¢bes diluidas,
acomodadas em recipientes selados (reator de teflon revestido com capa metalica ou tubos de

vidro) e entdo submetidos a aquecimento. A reacdo ocorre sob pressdo autogerada e
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normalmente em temperaturas acima da temperatura de ebulicdo do solvente. Além de ser mais
répida que as técnicas ndo-solvotérmicas convencionais, essa técnica tem a vantagem de poder
utilizar condigdes subcriticas e, com isso, viabilizar estruturas que ndo seriam acessiveis em
condicgdes ambiente.

A técnica de sintese hidro/solvotérmicas assistida por micro-ondas (Fig. 4c) permite a
obtencdo mais rapida de redes de coordenagdo, com seletividade de fase, controle de morfologia
e controle do tamanho e distribuicdo do tamanho de particula razoavel. Esta técnica consiste
em submeter uma mistura contendo os reagentes e solvente, ou mistura de solventes, a um
campo eletromagnético oscilante, na regido de micro-ondas, cuja parte elétrica se acopla com
0s momentos de dipolo permanente das moléculas no meio reacional induzindo rotacdes
moleculares, resultando assim na rapida geracao de calor. O desenvolvimento de aparelhos de
micro-ondas para pesquisa cientifica permitiu realizar sinteses com controle de variaveis como
poténcia, temperatura, pressdo e agitacdo (STOCK; BISWAS, 2012)(LEE; KIM; AHN, 2013).

A técnica sonoquimica (Fig. 4d), além de induzir o aumento na taxa de nucleacdo e
reducdo no tempo de sintese, também viabiliza a diminuicdo e uniformizacdo do tamanho das
particulas, em relagdo a técnica solvotérmica convencional (aquelas que fazem uso de
resisténcia elétrica para geracao de calor). Esta técnica consiste em introduzir no meio reacional
uma sonda de ultrassom com amplitude de poténcia ajustavel. Durante a sonicacdo, ha a
formacao e colapso de pequenas bolhas na superficie da sonda, produzindo temperaturas locais
da ordem de 5000 K e pressdes da ordem de 1000 bar (cavitacdo acustuca) (STOCK; BISWAS,
2012)(KHAN; JHUNG, 2015).

Na sintese de compostos metal-organicos pela rota eletroquimica (Fig. 4e), empregando
eletrodos ativos, os ions metalicos séo fornecidos continuamente através da dissolucéo anddica
e reagem com os ligantes dissolvidos em um meio eletrolitico. A deposicdo do metal no catodo

é evitada utilizando-se solventes préticos, resultando na geracdo de hidrogénio. Esta técnica
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permite um processo continuo e possibilita 0 processamento de uma quantidade maior de
material (LEE; KIM; AHN, 2013)(LAMBERTI, 2016).

A técnica mecanoquimica (Fig. 4i) promove a quebra de ligagdes intermoleculares seguida por
transformacfes quimicas como resposta a estimulos mecénicos. Esta técnica permite
rendimentos quantitativos em curtos intervalos de tempos (10 a 60 minutos). A utilizacdo de
pequenas quantidades de solventes as vezes se faz necessario (LAMBERTI, 2016)(STOCK;
BISWAS, 2012).

A busca por estratégia de sintese de redes de coordenacdo, visando aumento da
eficiéncia do processo de producéo, processabilidade industrial e concomitante diminuicdo do
tamanho de particula continua sendo um campo muito ativo, pois a cada dia surgem novas
demandas por processamentos mais especificos. Nessa perspectiva, 0 uso de liquido i6nico
como solvente (técnica ionotérmica — Fig. 4f) vem atraindo atencdo devido a propriedades
Unicas desse tipo de meio reacional, como baixissimas pressdes de vapor (quase zero), excelente
solvatacdo, facil recuperacdo e alta estabilidade térmica (GANGU et al., 2016)(LEE; KIM,;
AHN, 2013). Também verificam-se 0 uso de sistemas de microfluido (Fig. 4g) como processo
de preparacdo rapida. Esta técnica emprega dois liquidos imisciveis, sendo um deles 0 meio
reacional, e aquecimento. O sistema de conversao gel-seco (dry-gel conversion - DGC) (Fig.
2.7h) tem sido mais amplamente aplicado na sintese de zedlitas. Entretanto, ja foram reportadas
sinteses das MOFs ZIF-8 e Fe-MIL-100 por este método (LEE; KIM; AHN, 2013). A ablacéo
a laser em ambiente liquido (LALE) é uma tecnica amplamente utilizada nas Gltimas duas
décadas para a preparacdo de materiais nanoestruturados com composicdo e morfologias
variadas. Esta técnica pode ser considerada uma rota de sintese quimicamente limpa, de apenas
um Unico passo, com altos rendimentos e alta pureza. As alta temperatura e pressdo autogeradas
em regides confinadas favorecem a formacéo de fases incomuns metaestaveis. Embora a técnica

tenha se mostrado robusta, os relatos de sintese de MOFs por esta via sao excassos. As primeiras
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sinteses de MOFs por LALE foram realizadas no laboratorio LQES chefeado pelo professor
Walter Mendes de Azevedo (DQF/UFPE), no qual foram sintetizados cristais com dimensdes
submicrométricas das MOFs HKUST-1 e EuBTC (Figura 4j) (CAMPELLO et al., 2015)(DA
COSTA; DE AZEVEDO, 2016). Para a sintese da MOF HKUST-1, foi realizada a ablacao de
um alvo de cobre imerso em uma solugdo, &gua/DMF (1:1), do ligante BTC. Para a MOF
EuBTC, o feixe incidiu sobre uma suspensédo, agua/DMF (1:1), de éxido de eurdpio com o

ligante BTC.
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Figura 4 - Arranjos esquematicos de métodos de sintese de MOFs empregados atualmente. (a) Cistalizacdo aberta, (b) hidro/solvotérmica, (c) hidro/solvotérmica assistida por
micro-ondas, (d) sonoquimica, () eletroquimica, (f) ionotérmica, (g) microfluidica, (h) converséo gel-seco, (i) mecanoquimimca e (j) ablacdo a laser. Modificado das referéncias
(STOCK; BISWAS, 2012)(LEE; KIM; AHN, 2013)(DA COSTA; DE AZEVEDO, 2016).
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Uma outra abordagem muito utilizada em conjunto com estes procedimentos de sintese
apresentados é a utilizacdo de direcionadores estruturais, na obtencédo de redes de coordenacgéo
(ZHANG et al,, 2010)(CHANDRA; KASTURE; BHAUMIK, 2008). Com esta metodologia
consegue-se, por exemplo, controlar a morfologia externa e interna dos materiais metal-
organicos, expandir suas cavidades e induzir o crescimento em determinados eixos
cristalogréaficos e controle de tamanho de particula (YANG et al., 2013). Estes direcionadores
consistem de moléculas organicas contendo grupos funcionais similares ou ndo aos das
moléculas utilizadas como ligantes na estrutura da MOF. Desse modo, a utilizacdo de template
apresenta-se como ferramenta estratégica na obtencédo de redes de coordenacdo (ZHANG et al.,
2010)(STOCK; BISWAS, 2012)(FLETCHER et al., 2004)(WANG et al., 2011)(CHANDRA;
KASTURE; BHAUMIK, 2008). As classes de moléculas organicas comumente utilizadas
como direcionadores estruturais em sinteses de MOFs sdo: cidos monocarbocilicos, piridinas,
aminas, azidas, alcoois e liquidos i6nicos. Estas espécies moleculares agem mimetizando as
coordenacdes do ligante da MOF, blogueando seu acesso ao metal em determinadas arranjos
espaciais (dire¢Bes) induzindo assim sua coordenacdo de modo especifico. Com esta
abordagem, vem-se conseguindo controlar a morfologia de cristais de MOFs (habito do cristal),
bem como sua estrutura e, consequentemente, tamanho e forma dos poros. Contudo, a remogéo
destes direcionadores do interior destas estruturas nem sempre é tarefa facil ou possivel de ser
feita.

Kitagawa et al. (TSURUOKA et al., 2009) e Do et al. (PHAM et al., 2012) investigaram
os efeitos do acido acético e da piridina, em separado e em uma mistura equimolar de ambos,
sobre a mofologia cristalina da MOF [Cuz(1,4-ndc)2(dabco)]» (ndc = naftalenodicarboxilato,
dabco = 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano) (Fig. 5). Neste composto, quatro superficies do cristal
sdo revestidas com os ligantes 1,4-ndc, planos (001) e (100), e dabco, plano (100). O

crescimento cristalino nestas direcfes sdo resultantes de interaces dabco-Cu e interacGes 1,4-
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ndc-Cu. Como resultado, verificou-se que o &cido acético (0,6 M) reduz a taxa de crescimento
nos planos (001) e (100), enquanto a piridina (0,03 M) reduz o crescimento no plano (100),
levando a formacgdo de nanobastdes e nanofolhas, respectivamente. A mistura dos dois
direcionadores leva a formacédo de nanocubos, devido a acdo conjunta destes em todos os planos

trés planos da superficie do cristal.
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Figura5 - O efeito na morfologia do cristal da MOF [Cuz(1,4-ndc).(dabco)], (ndc = naftalenodicarboxilato, dabco
= 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano), pela agdo dos agentes direcionadores de estrutura, acido monocarboxilico e
amina durante a sintese.

Por fim, da Silva e colaboradores desenvolveram um protocolo de sintese para MOFs,
combinando os métodos sonoquimico e eletroquimico intitulado sonoeletroquimico (Fig. 6)
(DA SILVA et al., 2016). Nesta abordagem, os autores exploram os efeitos sinérgicos entre 0s
dois métodos sobre a sintese das MOFs HKUST-1, ZIF-8 e MIL-53, com énfase na sintese da
HKUST-1. Neste método, uma solucéo constituida pelos precursores da MOF e uma mistura
de solventes (dgua e DMF) é submetida a uma diferenca de potencial com eletrodos de cobre
planos, em uma célula eletroquimica, e ondas de ultrassom ao mesmo tempo (ver figura 6).

Como efeito desta combinacéo, verificou-se uma mudanca no habito do cristal de octaédrico
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(metodologias tradicionais) para cubo-octaédrica (metodologia sonoeletroquimica). Além
disso, conseguiu-se reduzir o tempo total de sintese e aumentar o rendimento da reacao frente

a metodologias tradicionais.

-
“}-
oo 00

Figura 6 - Arranjo experimental da sintese de MOFs empregando metodologia sonoeletroquimica (DA SILVA et
al., 2016).

Vale ressaltar que as técnicas abordadas neste manuscrito ndo séo as Unicas existentes
para a sintese de polimeros de coordenacao e que novas abordagens nao necessariamente devem
ser entendidas como nova técnica. A exemplo temos a sintese de nanoMOFs por microemuls&o.
Esta € uma técnica solvotérmica, em que o0 meio reacional é ajustado para a obtencdo dos
resultados desejados.

O interesse industrial pelos polimeros de coordenacdo, em especial as MOFs, vem crescendo
ao passo que ja se comercializam diversas MOFs, e a possivel demanda industrial vem
despertando a atencdo académica para o desenvolvimento de rotas sintéticas ajustadas para
processamento em larga escala e, sobretudo, com protocolos de sintese que empreguem

reagentes menos nocivos, em condic¢des reacionais mais suaves e com altos rendimentos, em
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relacdo aos procedimentos convencionais, numa abordagem norteada pelos principios da

quimica verde* (REINSCH, 2016)(LAMBERTI, 2016).

2.1.2 APLICACOES DAS MOFS E SEUS DERIVADOS

As estruturas metal-organicas estendidas apresentadas pelas MOFs, difundiram-se
rapidamente a partir do crescente interesse e apelo industrial, devido as suas elevadas
porosidades e areas superficiais (de 1000 a 10 000 m? g*), além da possibilidade de
funcionalizacdo quimica. Estas propriedades sugeriram imediatamente possiveis aplicacdes no
armazenamento e separagdo de gas, e em catalise. Com o crescente envolvimento de
profissionais das mais diversas areas das ciéncia e tecnologia, outras propriedades como as
magnéticas, luminescentes e estruturais puderam ser mais bem exploradas, levando assim, aum
aumento expressivo no numero de relatos de novas MOFs, com as mais variadas topologias,
composicdes e funcionalidades quimicas. Como consequéncia, observa-se a ampliacao no leque
de possiveis aplicacdes para as MOFs, sendo relatadas atualmente, potenciais aplicacdes em
adsorcdo, estocagem e separacdo de gas, carreamento e liberacdo controlada de farmacos,
catélise heterogénea, microeletronica, estocagem e producgéo de energia, purificacdo de dgua e
ar, optica, detecgcdo de gas e volateis, sensoriamento de temperatura, bioimagemento, terapia
contra o cancer, etc. (LIU et al., 2014)(HUANG et al., 2017)(L1 et al., 2016) (WANG et al.,
2016a)(VARDHAN; YUSUBOV; VERPOORT, 2016) (HE; LIU; LIN, 2015)(SHEN; LIANG;
WU, 2015)(LIU et al., 2016a)(PAGIS et al., 2016).

As aplicacdes envolvendo o acesso de espécies moleculares ou idnicas, discretas, as

cavidades das MOFs sdo dependentes da natureza dos grupos funcionais em suas superficies

4 Segundo a IUPAC, quimica verde consiste de invenges, design e aplicacdes de produtos e procedimentos quimicos para

reduzir ou eliminar o uso e a geragao de substancias perigosas (TUNDO et al., 2000).
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interna e externa (natureza hidrofilica ou hidrofobica, acida ou bésica, etc.) e/ou da presenca de
sitios metalicos insaturados. Por exemplo, Yang e colaboradpres desenvolveram MOFs
fluoradas (FMOFs) com poros superhidrofébicos, capazes de adsorver seletivamente
hidrocarbonetos C6-C8 em meio aquoso (YANG et al., 2011). Sua alta estabilidade ao ar e em
agua, viabilizou suas aplicacbes no campo da limpeza de derramamento de Gleo e
armazenamento de hidrocarbonetos. Por sua vez, He e colaboradores desenvolveram o0 MAF-6
(azolato metal-organic framework) com alta cristalinidade, grande area superficial, alta
hidrofobicidade e 6tima estabilidade quimica, como mostrado na Fig. 7 (HE et al., 2015). A
MOF pode facilmente adsorver grandes quantidades de moléculas organicas (metanol, etanol,
hidrocarbonetos C6-C10, etc.) e também separar essas moléculas organicas da &gua por

adsorcao preferencial.

% 4 © 0 O
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Figura 7 - Representagdo esquematica do carater superhidrofébico da MAF-6; cromatograma mostrando a
separacdo de misturas de benzeno, cicloexeno e cicloexano (superior direito); perfil de avanco transitério para
uma mistura 85/5/5/5 de agua/metanol/etanol/benzeno a 100 kPa em MAF-6 a 298 K (inferior direito) (WANG et
al., 2016a) (HE et al., 2015).

O comportamento da estrutura das MOFs mediante 0 acesso de entidades moleculares
discretas em suas cavidades (porosidade permanente, transformacdo estrutural reversivel,
integridade de estrutura ap6s modificacdes pods-sintese, bem como a manutencdo de

cristalinidade e regularidade apds reacOes cataliticas) sdo determinantes para 0 sucesso de
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algumas aplicacbes. Uma classificacdo atributiva (Fig. 8), em alusdo aos polimeros de
coordenacdo porosos de Kitagawa, é utilizada para descrever esse comportamento estrutural
(KITAGAWA; KONDO, 1998). As MOFs classificadas como primeira geracao tém estruturas
com porosidade ndo-permanente, devido a dependéncia estrutural inseparavel do hospedeiro.
Com a saida da espécie hospedeira, a estrutura da MOF entra em colapso e perde sua
caracteristica cristalina. Em oposicdo, as MOFs de segunda geracdo possuem porosidade
estavel e mantém a arquitetura original antes e apds a sorcdo® de espécies hospedeiras. Este
comportamento € tipico de MOFs neutras e semelhantes as zedlitas. Os materiais de terceira
geracdo, correspondem a estruturas porosas flexiveis (ou dindmicas), que respondem
reversivelmente a estimulos externos, ndo sé quimicos, mas também fisicos. A quarta geracdo
correspondem as MOFs pés-processadas, ou seja, aquelas que mantém a topologia subjacente
e integridade estrutural, posteriormente a uma pos-modificacdo como, por exemplo,
substituicdo de centros metalicos, funcionalizacdo de ligantes e ocupacéao dos poros (LIU et al.,

2014).

5 O termo sorcéo é empregado quando se quer refere-se & agdo de ambas absorco e adsor¢do ocorrendo simultaneamente, ou

quando ndo se quer definir um mecanismo.
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Figura 8 - (a) Classificacdo de MOFs: 12 gera¢do - MOFs colapsam com a remocéo de hdspedes, 2 # geragéo -
MOFs tém porosidade permanente e mantém a estrutura apds a remocdo de hospedes, 3 2 geracdo - MOFs mostram
propriedades flexiveis e dinamicas, e 4 @ geracdo - MOFs pode sustentar a estrutura mesmo apds pds-
processamento (posi¢des modificaveis: (1) sitios metalicos ou clustrs, (2) ligantes organicos, e (3) espagos vazios).
(b-d) Representacdo esquematica da estrutura de cristal de (a) ['Y (Hsbtp)] 5,5H20 (1), (b) [Y(Hsbtp)] 2,5H20 (2),
e (¢) (HsO)[Y2(Hsbtp)(Habtp)] H2O (3) vista em perspectiva ao longo da direcdo (100) da célula unitéria. As
interacGes supramoleculares envolvendo as moléculas de &4gua e os grupos fosfonato séo enfatizadas. Adaptado de
(LIU et al., 2014) e (FIRMINO et al., 2017).

Firmino e colaboradores produziram as seguintes MOFs baseadas em fosfonato e itrio,
utilizando uma metodologia de sintese "verde" assistida por micro-ondas (Fig. 8b-d):
[Y(Hsbtp)] 5,5H20 (1), [Y(Hsbtp)] 2,5H20 (2), (H30) [Y2(Hsbtp)(Habtp)] H20 (3) e [Y (Hsbtp)]
H>0 0,5 (MeOH) (4), Hsbtp = [1,1'-biphenyl]-3,3’,5,5'-tetrayltetrakis (FIRMINO et al., 2017).
Esta nova familia de materiais porosos funcionais apresentou notaveis efeito de respiracdo e
transformacéo reversivel em monocristais, ou seja, apresentaram manutencdo da estrutura
monocristalina com a perda e ganho de moléculas de solvente de cristalizacdo, além da
preservacao da topologia ao longo deste mecanismo de interconversdo. Os resultados mostram
que esta € uma das familias mais estaveis e termicamente robustas de MOFs baseadas em
tetrafosfonato sintetizados até o momento. O composto mostrou uma conversao de 94% de
benzaldeido em (dimetoximetil) benzeno ap6s apenas 1 hora de reagdo. Este resultado figura

entre as melhores performances registadas para MOFs até o presente.
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Em 2015, Long e colaboradores produziram as MOFs Co(bdp) e Fe(bdp), com bdp =
1,4-benzeno di-(4’-pirazolato), as quais apresentam diminuicdo drastica na isoterma de
adsorcdo para CH4, quando a pressdo se aproxima de 10-15 bar, a temperatura ambiente (Fig.
9) (MASON et al., 2015). Esse comportamento incomum, tido como ideal para elevada
adsorcdo de gas, é atribuido a flexibilidade das estruturas destas duas MOFs. Em alta presséo,
0s canais estao abertos para facilitar a entrada e adsor¢do de CHa na estrutura. Enquanto a baixa
pressdo, a estrutura reduz significativamente o espaco interno de que apenas uma pequena
quantidade de CH4 permanece nos poros. Até o presente, a MOF Co(bdp) ainda detém o recorde
de maior capacidade de trabalho (197 cm3/cm?3, 5-65 bar e 298 K) com CHy, entre todas as MOFs

relatadas (LI et al., 2017a).
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Figura 9 - Isoterma de adsorc¢do total de CH4 com (a) Co(bdp) e (b) Fe (bdp) a diferentes temperaturas (circulos
preenchidos pertencem a curvas de adsorcao, circulos abertos pertencem a curvas de dessorc¢ao). (c) Transicao de
fase da MOF Co(bdp) durante a adsor¢ao/dessorcdo de CH4 (LI et al., 2017a).
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2.1.2.1 MOFs luminescentes

Nas Ultimas décadas, o crescente interesse de quimicos, fisicos e cientistas de materiais
no desenvolvimento de MOFs luminescentes vem proporcionando aplicagdes que fazem uso da
luminescéncia como sinal analitico. Dentre elas, figuram o desenvolvimento de sensores de
temperatura, explosivos e volateis, muito embora outras aplicacfes Opticas venham ganhando
notoriedade (LIU et al., 2016a)(ZHANG et al., 2018)(LU; YAN, 2014)(CUI; CHEN; QIAN,
2014).

A luminescéncia em MOFs pode surgir a partir de ligantes orgéanicos e/ou ions
metalicos. A luminescéncia baseada no ligante é o tipo mais comum, e inclui trés subtipos:
emissdo do ligante, de bandas de transferéncia de carga de ligante-metal (LMTC) e
transferéncia de carga de metal-ligante (MLCT). A luminescéncia centrada no ion de metal
geralmente ocorre em MOFs com ions lantanideos, os quais podem fazer parte de sua estrutura
ou estarem contidos em seus poros (ALLENDOREF et al., 2009)(CUI et al., 2012)(HEINE;
MULLER-BUSCHBAUM, 2013). A porosidade permanente exibida por um grande niimero de
MOFs, permite ainda a encapsulacdo de espécies hospedes luminescentes, conferindo assim,
propriedades luminescentes adicionais ao material.

Como um tipo particular de MOFs luminescentes, as MOFs de lantanideos abrem
expectativas quanto a exploracdo de aplicacbes que fazem uso de suas propriedades
luminescentes Unicas, tais como altos rendimentos quantico de luminescéncia (BARBOSA et
al., 2017), longos tempos de vida de emissdo, grandes deslocamentos Stokes induzidos pelo
efeito antena dos ligantes e larguras de bandas estreitas (BUNZLI; ELISEEVA, 2010). Além
disso, o perfil espectral (intensidades relativas e estrutura das bandas) de emissdo dos ions
lantanideos é muito sensivel a troca de ambiente quimico, ou de coordenacéo, proporcionando
assim uma promissora plataforma para deteccGes (CUI et al., 2012) (ZHANG et al., 2018).

Essas propriedades luminescentes singulares dos ions lantanideos trivalentes, juntamente com
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as caracteristicas estruturais das MOFs oferecem excelentes perspectivas para a concepcao de
novos materiais luminescentes com funcionalidades especificas, melhoradas e/ou elevado valor
agregado.

A possibilidade de incorporar racionalmente sitios funcionais tais como sitios metélicos
abertos (acido de Lewis) e sitios piridinicos (base de Lewis) livres nos poros das estruturas,
podem habilitar estas MOFs para atuarem como sensores luminescentes para a detecgéo seletiva
de pequenas moléculas, cations e anions. (PAGIS et al., 2016)(WU et al., 2017).

O desenvolvimento de MOFs de lantanideos mistas, ou seja, aquelas contendo mais de
um fon Ln%* na estrutrura, abriu uma nova estratégia para projetar MOFs com dupla emissdo
visando a detec¢do luminescente raciométrica. A maioria das MOFs luminescentes, relatadas
até o momento, apresentam funcionalidade de detec¢do baseada na mudanca de intensidade de
uma Unica banda de emissdo. A abordagem de sensoriamento raciométrico é simples, porém,
mais sofisticada e torna a deteccdo luminescente independente da concentracdo da amostra e de
derivagdes no sistema optoeletrénico, incluindo a fonte de excitacéo e os detectores, superando
assim as principais desvantagens das medi¢cOes baseadas na intensidade de apenas uma
transicdo. Uma outra nova e importante aplicacdo é a inclusdo de MOFs luminescentes em
capsula de municGes com o intuito de facilitar seu rastreamento, além de fornecer uma
alternativa simples e direta para a triagem de possiveis suspeitos a partir da utilizacdo de apenas
uma lampada de ultravioleta numa abordagem policial (Fig. 10) (WEBER et al., 2011)(WEBER
etal., 2012)(LUCENA et al., 2017). Esta estratégia pode ajudar a impedir que o suspeito de se
afaste da cena do crime e, alternativamente, viabilizar o rastreamento da trajetoria percorrida
pelo projétil. A grande estabilidade térmica da MOFs constitui uma caracteristica determinante
na viabilidade desta aplicacdo. O desenvolvimento desta tecnologia conta com as colaboragdes
de pesquisadores das Universidade Federal de Pernambuco e Universidade de Brasilia, além de

unidades da Policia Federal.
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Figura 10 - Representacdo esquemaética da utilizacdo de MOFs de lantanideos em cartuchos de municdo (WEBER
etal., 2011).

2.1.2.2 Hibridos baseados em MOFs

Com o intuito tornar as aplicacdes de MOFs mais realistas, diversos grupos de pesquisa
vém investindo esfor¢os na ampliacdo e potencializacdo de suas propriedades e estabilidade, e
introduzindo novas funcionalidades. Para isto, a estratégia mais difundida é através da
integracdo de MOFs com diversos materiais funcionais, para combinar os méritos e atenuar as
deficiéncias de ambos os componentes. Além disso, ha ainda a possibilidade dessa interacdo
conduzir a novas propriedades, superiores as dos componentes individuais, através de relaces
sinérgica entre as unidades funcionais (SANCHEZ et al., 2011)(FALCARO et al., 2014)(ZHU;
XU, 2014)(LI; HUO, 2015)(LIU et al., 2016b).

Tipicamente, estes sistemas hibridos sdo classificados em trés grupos estruturais: (1)
MOFs usados como suportes/matrizes para dispersar/hospedar objetos em nanoescala; (2)
MOFs heteroestruturadas nacleo@casca (core-shell), em que os cristais de MOFs sao utilizados
como nucleos e/ou casca; e (3) MOFs depositadas sobre substratos sélidos bi ou tridimensionais

(Fig. 11) (FALCARO et al., 2014). No primeiro tipo, as MOFs atuam como suportes porosos
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para acomodar nano-objetos de composicOes diversas. A periodicidade, regularidade e
diferencas entre didmetro de poro e sua abertura podem impedir a lixiviacdo e agregacao de
nanomateriais em seu interior, além de gerar distribuicdo uniforme dos tamanhos dos nano-
objetos sintetizados em suas cavidades. Para o segundo tipo, as MOFs tém sido amplamente
utilizadas como camadas porosas para se obter seletividade de tamanhos de poros em aplicacfes
relacionadas a separacdo, catalise e deteccdo. Por outro lado, para melhorar a estabilidade,
dispersibilidade em &gua e a biocompatibilidade de nanoMOFs para bio-aplicacdes tais como
imagiologia e liberacéo de farmacos, a modificagdo de superficie por revestimento com silica e
polimeros organicos é uma estratégia comumente empregada. Substratos bi e tridimensionais,
flexiveis ou rigidos, podem ser utilizados na obtencdo do terceiro tipo de hibrido. Todavia, o
depdsito de MOFs em substratos bidimensionais fornece uma maneira comum para preparar
filmes finos baseados em MOFs (ZHU; XU, 2014)(LI; HUO, 2015)(LIU et al., 2016b)(MOON;
LIM; SUH, 2013)(CUI et al., 2016b)(SUGIKAWA et al., 2013)(MASOOMI; MORSALI,

2012)(BUX et al., 2011)(KESKIN; KIZILEL, 2011).
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Figura 11 - (a) Microcantilever piezoresistivo baseado em MOF; (b) MOFs depositadas sobre eletrodos QCM
(microbalancga de cristal de quartzo) de ouro, (c) filme da MOF HKUST-1 sobre eletrodos de aluminio, (d)
manipulacdo magnética de ZIF-8 contendo nanoparticulas de Fe;O,, () libertagdo de farmaco induzida por luz no
infravermelho préximo a partir de MOF contendo nanobastdes de ouro; (f) capilar de silica fundida revestida com
MOF-5, (g) esperas magnética de silica revestida com HKUST-1, (h) Compésito magnético de MOF-5 e absorgéo
de benzantraceno; (i) conjunto de micro-separador incorporado com HKUST-1, (j) estrutura aromatica porosa com
um rotor p-fenileno destacado; (k) proje¢do de um "barco™ MOF-peptideo ao redor da placa de Petri; (I) molécula
de tetracianoquinodimetano no interior de um filme de HKUST-1; (m) padrdes de MOF criados por litografia UV;
(n) MOFs fotossensiveis para a ativagdo celular; (0) ativacao celular por libertacdo seletiva de NO induzida por
irradiacdo de dispositivos a base de MOF; (p) dispositivo eletrocrémico reversivel por filme fino de MOF, (q)
LED branco baseado em MOF, (r) interferdmetro de Fabry-Perot baseado em ZIF-8; (s) transferéncia de elétrons
induzida por ligante organico fotoexcitado a partir da transferéncia de carga ligante-cluster, (t) compdsito de TiO,-
MWCNTSs revestido com MOF, (u) eletrodos de ouro unidos a um Gnico cristal de MOF; (v) compdsito magnético
de MOF imobilizado num sistema catalitico microfluidico; (w) filmes HKUST-1 sobre uma placa de cobre
fotolitografada (FALCARO et al., 2014).

Até o momento, hibridos de MOF foram produzidos com sucesso, a partir de espéecies
ativas tais como nanoparticulas metalicas (nanoesféricas, nanobastdes, nanocubos, etc.),
oxidos, quantum dots, polioxometalatos, polimeros, materiais carbonaceos (grafeno, nanotubos

de carbono, carvéo ativado, etc.), biomoléculas (enzimas, anticorpos, etc.) e assim por diante,
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resultando em um desempenho inatingivel pelos constituintes individuais (Fig. 11) (DONG et
al., 2016)(HE et al., 2013)(LIU; TANG, 2013)(ZHU; XU, 2014)(FALCARO et al., 2014).

A integracdo de MOFs com materiais funcionais fornece perspectivas animadoras para
estes hibridos, com producdo em larga escala e aplicacbes cada vez mais praticas. Uma prova
disto, é o TruPick, uma nova tecnologia desenvolvida pela Decco em 2016, que controla 0s
efeitos do etileno sobre macas, peras e outros itens da producéo agricola, para manter a frescura
em seu armazenamento e/ou transporte (EDITORIAL, 2016). TruPick é uma embalagem com
formulacdo em gel e MOF, como adsorvente, a qual especula-se prolongar significativamente
0 tempo de armazenamento da fruta (por volta de nove meses) com seguranga, através da

liberacdo controlada do 1-metilciclopropeno.
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3 MOF [LN2(C12012)(H20)s]*2(H20) (Ln = Eu, Th, Gd e Nd): SINTESE,
CARACTERIZACAO E PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS
3.1 Introducéo e Objetivos

A construcdo de estruturas metal-organicas, ou Metal-Organic Frameworks (MOFs),
atraiu grande interesse ao longo da ultima década, ndo s6 por suas estruturas topoldgicas
intrigantes, mas também por suas potenciais aplicacdes como materiais funcionais. As
estruturas e propriedades das MOFs dependem do nimero e da geometria de coordenacdo de
ambos, centros metalicos e ligante, bem como das intera¢fes secundarias como a ligacdo de
hidrogénio e interagdes de empilhamento/empacotamento m-t (ANANIAS et al., 2017). Dentre
os ligantes organicos, os O-doadores, como os derivados carboxilatos, sdo amplamente
utilizados devido a versatilidade dos modos de coordenacdo a ions de metais, com destaque
para os ions lantanideos trivalentes, e as fortes ligacGes entre o carboxilato e o centro metalico
(JIN; LIU; SUN, 2014)(JANICKI; MONDRY; STARYNOWICZ, 2017).

A utilizacdo de ligantes carboxilatos, rigidos e flexiveis, na obtengdo de MOFs e
complexos a base de terras raras ja foram e ainda continuam sendo amplamente explorados
(JIN; LIU; SUN, 2014)(EDDAOUDI et al., 2001). Entre estes ligantes, os acidos
policarboxilicos aromaticos tais como &cidos benzeno-dicarboxilicos, &cido benzeno-1,3,5-
tricarboxilico e &cido benzeno-1,2,4,5-tetracarboxilico merecem destaque (JIN; LIU; SUN,
2014)(L1 et al., 2009)(REINEKE et al., 1999)(WAN et al., 2002)(HOU et al., 2011)(CAl et al.,
2014b)(GUO et al., 2006)(XU et al., 2016). Uma das vantagens significativas de ligantes
contendo aneéis aromaticos na construcdo de polimeros de coordenacao metal-organicos € que
eles produzem estruturas inerentemente rigidas, conduzindo a sélidos estendidos de alta
estabilidade estrutural. Como mencionado no Capitulo 2, estas caracteristicas vém permitindo
o desenvolvimento de novos materiais com boa previsibilidade estrutural dentro de uma série

com topologia arquetipica (DENG et al., 2012b).



57

O é&cido melitico (&cido 1,2,3,4,5,6-benzeno-hexacarboxilico) € um ligante bastante
versatil para a sintese de polimeros de coordenacdo com cations de metais. Ha& relatos de
estruturas metal-organicas de anions melitatos com ions de metais alcalinos e alcalino-terrosos
como célcio (UCHTMAN; JANDACEK, 1980), potassio e césio (HARNISCH et al., 1999),
metais de transicdo aluminio (ROBL; KUHS, 1991), cobre (TAMURA; OGAWA; MORI,
1989), niquel (ENDRES; KNIESZNER, 1984), cobalto (CUI, 2005), manganés (WU et al.,
1995), bem como os ions terras raras: lantanio (WU et al., 1996a), cério, eurdpio e itérbio (WU
et al., 1996b), gadolinio (LI et al., 2006), érbio (DELUZET; GUILLOU, 2003), neodimio,
hélmio (TANG et al., 2008) e talio (CHUI et al., 2001). Além de compostos mix-metal: prata-
magnésio (KYONO; KIMATA; HATTA, 2004), litio-manganés (LIU et al., 2010), europio-
itrio (HAN et al., 2012), bem como uma série de uranil e lantanideos (trivalente Ce, Nd)
melitatos (VOLKRINGER et al., 2012).

O agente complexante poli/multidentado melitato é capaz de formar conexdes com
atomos metalicos através de atomos de oxigénio de seus grupos carboxilatos. Sua forma acida
contém seis hidrogénios acidos que podem ser desprotonados em varios graus, dependendo das
condi¢Bes de reacdo empregadas, a saber, pKaue) = 6,96; 5,89; 4,78; 3,31; 2,19; 1,40
(NACHOD; BRAUDE 1922-, 1955). Contudo, a forma mais comum em sistemas metal-
organicos ¢é a hexadesprotonada C12012%. Os grupos carboxilatos do anion melitato coordenam-
se com céations de metais por um ou mais dos modos de ligacdo mostrados na Fig. 12 (CHUI et

al., 2001).
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Acido melitico
HO 0
0

HO OH
HO OH

Figura 12 - Acido melitico e, anion melitato exibindo modos de coordenagio comumente observados em
compostos metal-melitato. Modificado da referéncia (CHUI et al., 2001).

Estudos anteriores utilizando &cido melitico (acido benzeno-1,2,3,4,5-tetracarboxilico;
Ce(COOH)e) na obtencdo de estruturas metal-organicas com ions lantanideos trivalentes,
mostraram que a cristalizacdo em condi¢Ges ambientes conduziu a trés tipos de estruturas até o
momento: [Laz(C12012)(H20)9]2H20 e [Lnz(C12012)(H20)s]H20, Ln = Ce ao Er, com estrutura
de rede 3D e [Lnz(C12012)(H20)10]2H20, Ln = Er ao Lu, com estrutura de rede 2D (CHUI et
al., 2001)(WU et al., 1996b)(RODRIGUES et al., 2009)(HAN et al., 2012)(WANG et al.,
2006)(TAYLOR; JIN; LIN, 2008)(DA LUZ et al., 2014)(MILANI et al., 2017).

Em um trabalho seminal, Zhuang e colaboradores demonstraram pela primeira vez que
uma rota simples de precipitacdo pode ser usada para produzir cristais de MOFs baseadas em
carboxilatos, tomando a MOF CuBTC (ou HKUST-1) como sistema representativo, em poucos

minutos (ZHUANG et al., 2011). Nesta abordagem, um agente de precipitacdo (etanol ou
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metanol) foi escolhido de modo a formar as SBUS, evitando assim que 0s grupos carboxilicos
coordenem-se incorretamente. O mecanismo de precipitacdo proposto consiste na substituicdo
parcial ou completa das moléculas do solvente (DMSQO) em torno dos blocos de construcao,
por moléculas de etanol/metanol, e assim promover a reacdo de nucleacdo. Essa abordagem
pode ser ampliada para produzir filmes densos de MOFs em superficies, em particular se as
superficies forem funcionalizadas com grupos doadores, como o0s carboxilatos. Utilizando
vapor de metanol (ou etanol) como agentes precipitantes, filmes de HKUST-1 foram
sintetizados (Fig. 13). Mais tarde, este trabalho inspirou o desenvolvimento de tintas de
impressdo estaveis, para a deposi¢cdo de MOF HKUST-1 sobre substratos flexiveis, utilizando

impressora jato de tinta comum (ZHUANG et al., 2013).

Au

7 HS(CH2)1sCHs
Centrifugacio
HS(CH2)10COOH = %

(vapor)
solugdo

precursora \

Figura 13 - Sintese de cristais de HKUST-1 (acima) e formacéo de filme fino orientados, de modo uniforme sobre
superficie funcionalizada com grupos carboxilicos (meio) ou em regiGes especificas, de acordo com a
funcionalizacao da superficie (inferior) (ZHUANG et al., 2013).

1. Spincoat st
2. EtOH/MeOH o 7
(vapor) .

\
'
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2. EtOH/MeOH - & X T i
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Motivados pelos resultados relatados por Zhuang e colaboradores, os desdobramentos
deste estudo e conjecturando que esse comportamento se estende para sistemas Ln-carboxilatos,
escolhemos o &cido melitico; que é um &cido hexacarboxilico com boa solubilidade em agua,
elevados valores de ka (constante de dissociacéo acida) e, conhecidamente, formador de redes
de coordenagdo 3D com ions lantanideos trivalentes em condicfes ambiente; para investigar o
efeito de A&lcoois como agente de precipitacio de rede de coordenacdo
{[LNn2(C12012)(H20)e]2(H20)} (Ln = Eu, Th, Gd e Nd). Além disso, as propriedades
eletronicas, Es, = 39.075 cm™ e Er, = 24.635 cm™ (MILANI et al., 2017), do ion mellitato
fazem-no um excelente sensibilizador dos ions Ln3* emissores na regido visivel, principalmente
os fons Eu®* e Tb3*. Estudos tedrico-experimentais mostram que os baixos valores, tanto de
eficiéncia quantica como de rendimento quéantico, da rede de coordenagdo [Eu2(C12012)(H20)e]
estdo relacionados a desativacdo ndo-radiativa mediada por osciladores O-H de moléculas de
agua na primeira esfera de coordenacdo do ion Eu®*. Embora muitos aspectos eletronicos e
estruturais ja tenham sido descritos (RODRIGUES et al., 2009)(MILANI et al., 2017)(DA LUZ
et al., 2014) (RIETER et al., 2006)(HAN et al., 2012), ainda ha pontos a serem esclarecidos,
como por exemplo, as oscilagdes nos valores do tempos de vida do estado excitado do ion Eu®*,
variando de 0,18 a 0,36 ms, quando a sensibilizacdo do ion é feita através do ligante, além da
exploracdo destas MOFs em sistemas hibridos, visando explorar suas estabilidade quimica e
fisica robustas.

Desse modo, este capitulo descreve pela primeira vez a sintese assistida por solvente de
precipitacdo, caracterizacdo estrutural e morfolégica, e investigacdo das propriedades
espectroscopicas de redes de coordenacdo {[Ln2(C12012)(H20)s]2(H20)}- (Ln = Eu, Th, Gd,

Nd, EuoGd1,g € EugsTh15). Mais especificamente, pretendeu-se:
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Reduzir o tempo de sintese de MOFs {[Ln2(C12012)(H20)s]2(H20)}- (=Ln-MOF), Ln = Eu,
Th, Gd, Nd, EuoGd1g e EuosThys, utilizando a abordagem de precipitagdo induzida por
solvente;

Investigar a influéncia da cadeia alquilica e constante dielétrica de &lcoois alifaticos (ROH,
R= Me, Et e iPr) nos tamanhos, morfologias e propriedades espectroscopicas de cristais de
Eu-MOF-ROH:;

Resolver as estruturas de Ln-MOFs por raios X de monocristal;

Caracterizar as LnMOFs e Mix-Ln-MOF (Ln = Eu10Gdgo e EusThzs) por microscopia
eletrbnica de varredura, analise termogravimetrica (TGA), andlise térmica diferencial
(DTA), raios X de po, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR);

Descrever o0s processos de conversao energética envolvidos na fotoluminescéncia das Ln-
MOFs através de espectroscopia de fotoluminescéncia em regimes estacionario e resolvido
no tempo;

Elucidar os fatores que sdo responsaveis pela dependéncia do tempo de vida dos estados
emissores dos fons Ln®* (Ln = Eu e Th) com o comprimento de onda de excitagdo nas Ln-
MOFs;

Utilizar espectros de emissdo das Eu-MOFs para identificar possiveis defeitos na estrutura
causados pelo aumento nas taxas de nucleacéo e crescimento dos cristais das Ln-MOFs;
Identificar os principais caminhos de conversdes energéticas Ligante — Metal e Th%* —

Eus.
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3.2 Materiais e Métodos

3.2.1 REAGENTES

O é&cido melitico (99%) e os Oxidos de lantanideos (99,99 %) foram adquiridos da
Aldrich e utilizados sem purificacdo adicional. Ln(NO3)3*6H-0 (com Ln®* = Eu®*, Th3*, Gd**
e Nd3*) foram obtidos por reacdo de 4cido nitrico com o correspondente 6xido de lantanideo

trivalente. Os solventes foram adquiridos da Dindmica e utilizados sem purificacdo adicional.

3.2.2 SINTESE DE Ln-MOF (Ln = Eu, Th, Gd e Nd)

A sintese dos materiais {[Ln2(C12012)(H20)s]2(H20)}~ (Ln = Eu, Th, Gd e Nd), foram
modificados com a proposta de producdo rapida de cristais, em relacdo a abordagem
previamente descrita (DA LUZ et al.,, 2014). As proporcdes estequiométricas entre 0s
precursores (ion metalico e ligante organico) foram mantidas, em conformidade com a
abordagem previamente descrita (DA LUZ et al., 2014), para efeitos de comparacdo. Na atual
abordagem de sintese otimizada (Fig. 14), 171 mg de acido melitico (0,5 mmol), 223 mg de sal
de lantanideo, Ln(NO3)3.6H-0, (0,5 mmol) e 4gua deionizada (5,0 mL) foram misturados sob
agitacdo magnética constante, durante 5 minutos. A esta solucdo, foram adicionados, gota a
gota, 1,5 mL (~30% em relagdo ao volume da solugdo dos precursores das Ln-MOFs) de
solvente organico: metanol, etanol ou i-propanol, gerando os materiais denominados de Ln-
MOF-MeOH, Ln-MOF-EtOH e Ln-MOF-iPrOH, respectivamente, para induzir a rapida

nucleacdo de cristais.
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Figura 14 - Representacdo esquematica do aparato experimental para a sintese das Ln-MOFs.

3.2.3 SINTESE DE Eu10Gdgo-MOF

Cristais de Eu10Gdgo-MOF (10 e 90 correspondem aos percentuais relativo destes ions
utilizados nas sintese) foram sintetizados de forma semelhante aos Ln-MOFs, substituindo-se
apenas os sais dos metais pelas misturas de 0,2 mmol de Eu(NO3)3*6H20 com 1,8 mmol de

Gd(NO3)3+6H20.
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3.2.4 EQUIPAMENTOS
As instrumentacOes a seguir descrevem 0s principais componentes e parametros

utilizados nas investigacGes morfoldgicas, estruturais e fotofisicas.

3.2.4.1 Difragéo de raios X de monocristal

Os dados experimentais de raios X de monocristal foram coletados no departamento de
quimica da Universidade de Gdansk (Polénia) em um difratometro KUMA KM4CCD k-axis
com fonte de excitacdo de Mo Ka monocromada com grafite (A = 0,71073 A) em 120 K para
monocristais de Eu-MOF-EtOH, Th-MOF-EtOH e Nd-MOF-EtOH, e em 295 K para Gd-MOF-
EtOH. Os dados foram processados utilizando o pacote de programas CrysAlisPro (Agilent
Technologies). A correcéo de absor¢do empirica (multi-scan) foi aplicada usando harménicos
esféricos, implementados no algoritmo de escala Scale3 ABSPACK do pacote CrysAlisPro. Os
modelos de estrutura inicial foram obtidos por métodos diretos. Os calculos foram realizados
utilizando o sistema SHELX executado no ambiente WINGX. Os atomos de hidrogénio para
0s grupos O-H foram refinados como independentes, com as distancias interatdmicas restritas
a 0,82 A (Gd-MOF) e 1,4 A (Eu-MOF, Th-MOF e Nd-MOF) para modelar adequadamente as
moléculas de agua. Devido ao pardmetro Rint relativamente elevado dos experimentos em
temperatura ambiente, os &tomos de hidrogénio nao foram localizados ou refinados no caso de

Gd-MOF.

3.2.4.2 Difragdo de raios X de po

Os padr@es experimentais de difracdo de raios X de p6 foram adquiridos no intervalo 26
de 5-50°, utilizando um passo angular de 0,02° e tempo de aquisi¢do de 1 s por ponto, em um
difratdmetro da Bruker, modelo D8 Advance, utilizando como fonte de radia¢do o CuKa (1,537

A). Esta anélise foi realizada no CETENE.
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3.2.4.3 Microscopia eletrdnica de varrudura

As imagens de MEV foram obtidas no Departamento de Fisica da UFPE em um
microscopio eletronico de varredura TESCAN — MIRA 3, com aceleragdo de 10 kV. As
amostras foram colocadas em um dessecador por 3 dias e entdo fixadas em suporte de aluminio
com superficie revestida com fita de carbono e metalizadas com uma camada de ouro com
espessura entre 10 e 20 nm. Ap6s metalizacdo, as amostras foram mantidas em dessecador até

o dia da anélise.

3.2.4.4 Anélise de CHN
As analises elementares, CHN, foram realizadas em um analisador Carlo Erba

Instrument, modelo EA1110.

3.2.4.5 Espectroscopia de absorcao no infravermelho
Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram obtidos a temperatura ambiente em um espectrometro FT-IR obtido da Brucker,

modelo IFS 66, no intervelo de 4000 cm a 400 cm-2, usando pastilha de KBr.

3.2.4.6 Analise termogravométrica e diferencial térmica

A estabilidade térmica das Ln-MOF foram avaliadas a partir dos perfis das curvas de
TGA e DTA, obtidas em um analisador termogravimétrico da Shimadzu, modelo TGA-60/60H
utilizando porta amostra de platina, atmosfera de N2, com fluxo do géas de 100 mL min, e taxa

de aquecimento de 10 °C min™.
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3.2.4.7 Absorcdo eletronica

A absorcéo na regido do ultravioleta-visivel e infravermelho proximo (UV-VIS-NIR)
em estado sélido foi realizada em um espectrofotdbmetro modelo UV-2600 da Shimadzu,
localizado no laboratério LPNC (DF/UFPE) chefiado pelo professor Celso Pinto de Melo. A
aquisicdo dos dados, por reflectancia difusa, foi realizada utilizando uma esfera integradora
ISR-2600 Plus. A conversdo dos dados em absorbancia foi realizado através da fungdo
Kubelka-Munk, como segue (BAI; LIU; SUN, 2012),

(1-R)?

a=F(R) = R

em que, F(R) é a funcdo Kubelka-Munk, a, o coeficiente de absorcdo e R a reflectancia.

3.2.4.8 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de excitacdo e emissdo, e as curvas de decaimento radiativo, foram
adquiridas em um espectrofluorimetro Horiba Jobin-Yvon Fluorolog-3 com fontes de excitagdo
de lampadas de xen6nio (450 W) continua e pulsada. O equipamento possui monocromadores
de excitacdo e emisséo duplo, para a regido do UV-VIS, com fotomultiplicadora Hamamatsu
R928P, e um monocromador simples para emissfes no infravermelho préximo, com
fotomultiplicadora Hamamatsu H10330A-75. Todos os espectros foram corrigidos a partir da
resposta espectral dos monocromadores, utilizando um detector de referéncia (fotodiodo de
silicio) para monitorar e compensar a varia¢do na poténcia de saida da lampada de xendnio, a

partir de um pacote de correcao tipico fornecido pelo fabricante.
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3.2.4.8.1 Tempos de vida
Os tempos de vida® dos estados excitados foram determinados a partir da simulagdo das

curvas de decaimento radiativo experimentais, empregando a equagao:

I(t) = Z Aie(_t/‘fi)
i

em que | é a intensidade de emissdo, Ai é um fator pré-exponencial, t é o tempo de medida e 7;

é 0 tempo de vida.

3.2.4.8.2 Parametros de intensidades experimentais (Q2 e Qa)

Os parametros de intensidades experimentais Q, e Q,,’ para o fon Eu® foram

determinados a partir dos coeficientes de emisséo espontanea atraves da equagéo:

_ 3flC3A0;\
* 7 4e2w3y( 7F, [[UM]] 5D, )2

em que ¢ um fator de correcdo do campo local de Lorentz, determinado através da expressao
n(n? + 2)2/9, Ay, o coeficiente de emissio espontanea relacionado a transicdo °D, — ’F, ,
r=2¢e4, e("F |[UD| Dy )2 (\=2 e 4) é o quadrado do elemento de matriz reduzido e

assume os valores de 0,0032 e 0,0023 para as transicdes °D, — 'F, e °D, — ’F, ,

respectivamente (WERTS; JUKES; VERHOEVEN, 2002). Utilizou-se o indice de refracdo

¢ Tempo de vida é definido como o intervalo de tempo no qual a populagéo do estado emissor diminui para 1/e de
seu valor inicial;

" 0s parametros de intensidade experimentais O (A = 2, 4 e 6), também chamados de parametros de Judd-Ofelt,

trazem informagdo do ambiente quimico ao redor do ion Ln3+. Tais pardmetros sdo determinados experimentalmente,
por meio das intensidades das respectivas transi¢des 5Do »7F; (J = 2, 4 e 6) do ion Eu3t, em que os mecanismos de
dipolo elétrico forcado e o acoplamento dinamico sdo considerados simultaneamente. A dependéncia da
polarizabilidade dos atomos vizinhos confere ao mecanismo de acoplamento dindmico uma maior dependéncia da

natureza do ambiente quimico.
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médio (n = 1,5). A,, representa o coeficiente de emissdo espontanea, o qual é calculado pela

expressdo: Ag; = Aoy (Sﬂ) (

So1

Vo1
VYo

), tomando-se a transic&o por dipolo magnético °D, — F,
como referéncia, uma vez que esta seu valor numérico € praticamente constante insensivel ao
ambiente quimico ao redor do ion. Os termos S,; e S,; a0 as areas sob as curvas relacionadas
as transigbes °D, — 'F, e °D, — ’F, ,sendo vy, € vy; 0s nimeros de onda médios das
respectivas transi¢es. O coeficiente de emissdo espontanea A,; foi determinado a partir da
expressdo Ay, = 0,31+ 1011(n)3(vy,)® (MALTA et al., 1997)(BORGES et al., 2012).
3.2.4.8.3 Eficiéncia quantica de emissao

A eficiéncia quantica de emissao (1)) é definida como a razao entre o nimero de
fétons emitidos e o numero de fotons absorvidos pelo ion. Neste trabalho, foi calculada a
partir da equagao

Arad
Arad + Anrad

T] =
em que A,,4 € a taxa de decaimento radiativo, dada por A,,q = Y40, J=0—4) e

. . : 1
Aiotar € a taxa de decaimento total, ou seja, A¢prar = Arad + Anrad =-, com T

representando o tempo de vida do estado excitado °>D, (tempo de vida de

luminescéncia) (BORGES et al., 2012).
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3.3 Resultados e Discussoes

3.3.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA

A escolha do método de caracterizagdo para MOFs é ditada por sua estrutura periodica,
sensibilidade a altas temperaturas e grande area superficial. Devido a suas caracteristicas
estruturais, 0 método mais comum para andlise estrutural é a difragdo de raios X de po e
monocristal. Os padrfes de raios X de p6 permitem avaliar a homogeneidade de composi¢do
estrutural, reprodutibilidade dos resultados da sintese e/ou explicar diferencas estruturais entre
amostras de uma mesma MOF preparadas por métodos diferentes (LAMBERTI,
2016)(HAFIZOVIC et al., 2007). A estabilidade térmica das MOFs pode ser investigada
diretamente através de analise termogravimétrica (TGA) em conjunto com analise térmica
diferencial (DTA) e/ou calorimetria exploratdria diferencial (DSC). O aquecimento de MOFs a
uma temperatura abaixo da temperatura de decomposi¢éo induz a evaporacédo do solvente usado
na sintese, liberando suas cavidades para acomodagéo de um novo hospede (SUN et al., 2012).
Contudo, em muitas MOFs a presenca de moléculas do solvente sdo essenciais para a
manutencdo de sua estrutura (BROZEK et al., 2015)(DA SILVA VIANA et al., 2017). Além
disso, um analisador termogravimétrico pode ser combinado com um espectrometro de massa
ou infravermelho, tornando possivel determinar ndo apenas a temperatura a qual a amostra
perde massa gasosa, mas também as moléculas responsaveis por esta mudanca de massa
(MILANI et al., 2017). A microscopia eletronica pode ser utilizada para monitorar a presenca
de mesoporos, morfologia, qualidade e homogeneidade de disperséo dos tamanhos dos cristais
de MOF. E importante ressaltar que o uso de um Gnico método € insuficiente para analise da
estrutura de uma MOF, portanto, analise elementar (para quantificacdo de C, H, N, metal, etc.),

espectroscopia IR, RMN, etc. sdo usadas em combinagdo com os métodos j& mencionados.
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3.3.1.1 Difragéo de raios X de p06 e de monocristal

No processo de cristalizagdo, as difusdes das entidades de coordenacdo e taxa de
nucleacdo foram lentas o suficiente para possibilitar a obtencao de cristais bem formados e com
dimensGes adequadas para difracdo de raios-X de monocristal, com rendimentos de 53% em
relacdo ao ion Ln®*, apds apenas 5 minutos. O ganho expressivo no tempo de obtencéo das Ln-
MOF-EtOH, traz como consequéncia a diminuicdo do rendimento da reacdo em relacdo a
abordagem previamente descrita (63%) (DA LUZ et al., 2014). A carater de verificacdo, foi
realizada a sintese de Eu-MOF-EtOH utilizando uma razdo molar de 2:1, metal/ligante. Com
este procedimento obteve-se um rendimento de 30%. Considerando-se o custo por milimol de
reagente (25 g, 142 mmol, de Eu203, 99,99%, custam atualmente R$ 7109,00, enquanto 1 g,
2,92 mmol, de &cido melitico, 99%, custa R$ 580,00), verifica-se que as duas abordagens sao
aproximadamente equivalentes em termos de custo total. Desse modo, é preferivel a
metodologia com razdo molar 1:1 em virtude da menor geracdao de residuos metalicos. As
moléculas de alcool adicionadas a mistura reacional tem um papel importante na cristalizacdo
das Ln-MOFs, uma vez que podem substituir total ou parcialmente o solvente precursor (agua)
em torno dos blocos de construcdo e, assim, induzem uma rapida nucleacao de cristais, tal como
ja foi descrito em um outra trabalho (ZHUANG et al., 2011).

Os parametros cristalograficos basicos, os dados coletados e os detalhes dos
refinamentos dos dados das analises de raios X de monocristal estdo apresentados na Tabela 1
e nos relatorios sobre a consisténcia e integridade das determinacGes de estrutura do cristal
relatados no formato CIF (check cif, apéndice A). Todos 0s quatro compostos investigados sao
isoestruturais e cristalizam no sistema monoclinico no grupo espacial P2:/n (n°. 14).
Curiosamente, 0 Unico Ln-melitato encontrado com estruturas e composi¢do similar,
{Lax(C12012)(H20)9}n, embora também adote a mesma simetria do grupo espacial, tem uma

estrutura diferente com aproximadamente o dobro da célula unitaria e com aneis fenil nao
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situados em centros de simetria e com diferentes estruturas metal-organicas (WU et al., 1996a).
A unidade assimétrica (Fig. 15a) é composta por um ion lantanideo coordenado com quatro
moléculas de agua, metade de uma molécula de anion melitato e uma molécula de agua na
segunda esfera de coordenacdo. A outra metade do anel fenilico é gerada por operacdo de
inversdo (juntamente com alguns outros atomos). A formula geral pode ser expressa como um
polimero de coordenagéo 3D {[Ln2(C12012)(H20)s]2(H20)}«, Ln-MOF, em que Ln = Eu, Tb,
Gd and Nd.

Devido a isoestruturalidade, uma descricao detalhada seré dada apenas para 0 composto
com europio, adotado arbitrariamente como representativo deste ponto em diante. No composto
Eu-MOF-EtOH, o nimero de coordenagéo do ion Eu®* é igual a nove, no qual, quatro doadores
sdo moléculas de agua e os outros cinco provém de dois grupos carboxilicos quelantes (01-04)
e o terceiro grupo carboxilato € monodentado com o 4tomo de oxigénio O5 fazendo a ligacéo.
O poliedro de coordenacdo ndo é regular. As ligacdes Eu-O dos a&tomos de oxigénio quelantes
01-04 s&o ligeiramente mais longas (isto €, 2,5 A) que as outras ligacbes ao atomo central.
Devido ao impedimento estérico, os planos dos grupos carboxilicos ndo podem ser coplanares
com o anel fenilico. Os angulos diedros entre os grupos carboxilatos e o anel fenilico sdo
semelhantes, 46,41° (0O1-02) e 47,33° (03-04), mas diferem do terceiro, monodentado, sendo
quase perpendicular (82,21°). A estrutura cristalina consiste de um polimero de coordenacéo,
em que, cada um dos anions melitato, Cs012%, liga-se a seis cations diferentes, enquanto cada
fon Eu®* esté ligado a trés anions C12012%. Uma vez que o arranjo entre os grupos carboxilatos
e 0 anel aromatico ndo é plano, isso leva a uma estrutura 3D complexa. Os atomos metalicos

mais proximos séo separados por 6,10 A (SHELDRICK, 2008).
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Tabela 1 - Detalhes cristalograficos para as MOFs Eu-MOF-EtOH, Th-MOF-EtOH, Gd-MOF-EtOH e Nd-MOF-
EtOH

Eu-MOF Th-MOF Gd-MOF Nd-MOF

Massa molar  820,2 834,12 830,77 804,76

Grupo P2i/n P2i/n P2:/n P2:/n

espacial

b (A) 13,1108 (7) 13,1871 (13) 13,2128 (8) 13,1870 (15)

a(®) 90 90 90 90

r () 90

©
o
(]
o
©
o

N
N
N
N
N

deac (g/cm?°) 2.564 2.616 2.311 2.460

p(mm?) 5,96 6,74 6,198 4,836

h, k, I max 10, 16, 11 10, 16, 11 10, 16, 11 10, 16, 12

Omin; Grex(®)  2,6; 26,0 2,6;251 2,6, 254 2,6; 26,3

WR*(1>20) 0,086 0,085 0,1389 0,0687
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E evidente que fortes ligacBes coordenadas se estendem por todo o cristal, no entanto,
uma estabilizacdo adicional é conseguida através de ligacdes de hidrogénio (Tabela 2). A
molécula de dgua na segunda esfera de coordenacdo (O11) esta ligada como doador de ligagdes
de hidrogénio aos O2 e O6 e como aceitadora em relagdo a O7-H7B e O9-H9A. Varias outras
ligacGes de hidrogénio tambem sdo formadas através das moléculas de 4gua coordenadas aos

fons Eus*.

(b)

Figura 15 - (a) Estrutura molecular e rotulagem dos atomos para a unidade assimétrica da Eu-MOF. Os elipsoides
estdo desenhados com um nivel de probabilidade de 25%. Algumas liga¢cBes de hidrogénio também séo
assinaladas. (b) Poliedro de coordenagio do ion Eu3+. A esfera rosa correspondem ao ion Eut3, as esferas
vermelhas correspondem aos atomos de oxigénio e as esferas cinza claro correspondem aos dtomos de
hidrogénio.

Como mencionado, o poliedro de coordenacéo do ion Eu®* (Figura 15b) mostra que este
ion esta coordenado a nove atomos de oxigénio em um arranjo com geometria prisma trigonal
triencapusado (TPRS-9), com simetria ideal Dz (HARTSHORN et al.,, 2007)(RUIZ-
MARTINEZ; CASANOVA; ALVAREZ, 2008)(KING, 1998). E importante ressaltar que a

simetria local do ion Eu®* apresenta-se distorcida em relacdo a simetria ideal. Isto serd mais

bem elucidado na Secéo 3.3.2 (propriedades fotofisicas).



Tabela 2 - Geometria e lig

aces de hidrogénio (A, °) para Eu-MOF.

O7—H7B--011 _ |0.82(2) 1.93 (3) 2.732 (6) 165 (11)
08__HB8A---04" 0.82 (2) 2.25 (4) 3.049 (7) 163 (9)
08_H8B---07"  |0.81(2) 2.19 (3) 2.963 (7) 159 (6)
09—_H9A---011"  |0.82 (2) 1.88 (2) 2.689 (7) 176 (7)
09—H9B---04"  |0.82 (2) 2.20 (2) 3.015 (7) 173 (10)
010__HI10A---03" |0.81(2) 2.02 (2) 2.832 (6) 175 (10)
010—H10B---06" |0.81 (2) 1.84 (2) 2.651 (6) 172 (9)
Ol1—HI1IA---06" [0.82 (2) 1.93 (3) 2.745 (7) 170 (7)
Ol11_H11B---02 |0.82(2) 1.92 (2) 2.738 (7) 179 (10)

74

Cadigos de simetria: (i) x-1/2, -y+1/2, z-1/2; (ii) -x+1, -y, -z+1; (iii) x+1/2, -y+1/2, z+1/2; (iv) x+1/2, -y+1/2, z-1/2;
(V) -x+3/2, y-1/2, -z+1/2; (vi) x-1/2, -y+1/2, z+1/2.

A Fig. 16 mostra a interconexao dos ion melitato e Eu®*, formando a rede tridimensional

Eu-MOF-EtOH. Verifica-se que esta rede cresce ao longo do eixo cristalografico b através da

conexdo dos cations metalicos pelos ligantes em zig-zag, com os planos dos anéis aromaticos

paralelos ao longo do eixo a. O crescimento ao longo do eixo a ¢ feita através da interconexao

dos fons Eu®* por meio de 4tomos de oxigénios de grupos carboxilatos distintos.

Figura 16 - Rede de coordenagido Eu-MOF-EtOH vista ao longo do eixo ¢
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As indexacOes e pureza das fases cristalinas dos materiais Ln-MOF, foram realizadas
através de analise de raios X de pd. Os padrBes de difracdo experimentais para as Eu-MOF-
ROH (R = Me, Et e iPr), dispostos na Fig. 17, revelam que os materiais obtidos s&o cristalinos,
puros e idénticos entre si, ou seja, todos os picos de difracdo sdo correspondentes entre si. A
correspondéncia entre os padrBes de difracdo experimentais é consistente com a maioria dos
picos de difracdo do padrdo calculado a partir do arquivo de informacdes cristalograficas (neste
caso, arquivos com extensao .cif). Contudo, pico assinalado com asterisco (13,24°, padrédo
calculado), corresponde ao plano de difragdo (1 0 -1; h k I) e sua auséncia nos padrbes de
difracdo experimentais € atribuida a sua proximidade ao pico em 13,49° (padrdo calculado),
correspondente ao plano de difracdo (0 2 0). Ou seja, a ndo observacéo de dois picos entre 13 e
14° é atribuida a sobreposicdo dos mesmos devido a proximidade entre os planos a temperatura
ambiente e possiveis efeitos de microdeformacdo na célula unitéaria (ver Tabela 4 e Fig. Ala;
apéndice A). Além disso, foram determinados os tamanhos médios de cristalito para as Eu-
MOF (Tabela 3), a partir da equacao de Scherrer (LANGFORD; WILSON, 1978)(SMILGIES,
2009). Para isto, foram utilizados trés picos de difragdo, por material, nos seguintes angulos de
difracdo: 12,5° (hk1; 11 0), 14,6° (1 0 1) e 19,1° (1,2,-1). Pode-se verificar que mudanga de
solvente de precipitacdo ndo leva a variagdes substanciais nos tamanhos médios de cristalito.
As flutuacdes observadas nos tamanhos de cristalito para cada pico de difracdo sao atribuidas
ao fato do cristal possuir habito com dimensdes de comprimentos diferentes e 0 modelo
utilizado nédo ser a mais adequado para descrever bem particulas com dimensdes irregulares

(LANGFORD; WILSON, 1978)(LIMA et al., 2018).
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Intensidade Normalizada (un. arb.)
L

T

Eu-MOF-iPrOH

’ ’ Eu-MOF-MeOH

l l " I Calculado

T T T
10 15 20

25

20 (graus)

30

-

Eu-MOF-EtOH
L«~—A—L——L LLUW
o)

35 40

Figura 17 - Padrdes de difracdo de raios X de p6 dos materiais Eu-MOF-ROH (R = Me, Et e iPr).

Tabela 3 - Tamanhos médios de cristalito e dados utilizados na determinacdo dos mesmos para as Eu-MOF-ROH

(R =Me, EteiPr).

Posicéiio do pico a 20 (°)

L (nm)/FWHM 0 (°)

Material
P1 P2 P3

Eu-MOF-MeOH 12,5 14,6 19,1

Eu-MOF-EtOH 12,5 14,6 19,1

Eu-MOF-iProOH 12,5 14,6 19,1

P1

110,5/
0,0368
113,9/
0,0357
112,5/

0,0361

P2

104,0/
0,0394
101,8/
0,0403
101,9/

0,0402

P3

211,9/
0,038
224,3/
0,0359
215,9/

0,0373

Tamanho
médio de
cristalito

(nm)

142

147

143

P = Angulo do pico de difracéo (26);

FWHM = Largura a meia altura, do inglés Full width at half maximum;

L = tamanho de cristalito por angulo/pico de difragéo.
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Os padrdes de difracdo experimentais das Ln-MOF-EtOH (Fig. 18) exibem boas
correspondéncia com os padrdes calculados e entre si, indicando que sdo isoestruturais e que 0
monocristal utilizado na resolucgdo estrutural é representativo do material. Os planos (1 0 -1) e
(0 2 0) estdo presentes nas informagdes cristalogréficas de todas as Ln-MOFs, contudo, séo
observadas variacdes nos tamanhos das células unitarias e dos angulos y (ver Tabela 1), das
distancias interplanos relativas ao plano (1 0 -1) e nas posi¢Oes angulares (20) dos padroes de
difracdo calculados para este plano, com o aumento do raio iénico. A saber, a Nd-MOF-EtOH
apresenta para o plano (1 0 1), distancia interplano/angulo de difrag4o iguais a 6,76 A/13,07°,
a Eu-MOF-EtOH 6,68 A/13,24° e a Tb-MOF-EtOH 6,56 A/13,50°. N&o foram relatados os
dados da Gd-MOF-EtOH, em virtude dos dados terem sido coletados na temperatura ambiente.
Desse modo, 0 comportamento dos padrdes de difracdo experimentais e calculado da Eu-MOF-
EtOH e a concordancia entre os padrdes da Nd-MOF-EtOH é atribuido aos efeitos da contracdo

lantanidica.
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M | I Nd-MOF-EtOH
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Figura 18 - Padrdes de difracdo de raios X de p6 dos materiais Ln-MOF-EtOH (Ln = Eu, Th, Gd e Nd).

A partir da analise da Fig. 19, verifica-se que os planos (1 0 -1) e (0 2 0) compreendem
atomos de ions lantanideos e 4&tomos de oxigénio das carboxilas que realizam coordenacdo
monodentada, respectivamente. Desse modo, mudancas nos raios ibnicos devem afetar em
maior extensdo os picos de difracdo relacionados ao plano (1 0 -1). Além disso, distensGes ou
contracdes, por exemplo, ao longo do eixo b, na célula unitaria, acarretariam deslocamentos
nos picos de difracdo para menores e maiores valores nos angulos de difracdo do plano (0 2 0),
respectivamente. Isto pode explicar os padrdes observados para os picos de difracdo nos
difratogramas experimentais e calculados das Ln-MOFs, que estéo relacionados aos planos (0
2 0) e (1 0-1). A deconvolucdo dos picos de difracdo entre 13 e 13,9°, dos difratogramas
experimentais dos materiais Eu-MOF-EtOH e Th-MOF-EtOH, utilizando fungéo Lorentziana,

mostra a presenca de dois picos de difracdo sobrepostos (Fig. Al; apéndice A). Atribuimos
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estes dois picos a difracdo dos planos (0 2 0) e (1 0 -1). Por outro lado, o pico de difracéo, neste

mesmo intervalo, da Gd-MOF-EtOH n&o possui mais de uma componente.

(hk1)
(10-1)

(020) (020

©20) (020)

Figura 19 - Células unitérias das Ln-MOF-EtOH, com Ln = Eu (a), Tb (b), Gd (c) e Nd(d), e seus respectivos
planos de difracdo (1 0 -1; h k1) e (0 2 0). Os eixos a, b e c estdo representados em vermelho, verde e azul,
repectivamente.
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Tabela 4 - Angulos de difragio (20) correspondentes aos planos (0 2 0) e (1 0 -1) nos difratogramas calculados
para os materiais Ln-MOF-EtOH.

Material R (A) 200020 (°) 20¢10-1) (°)
Nd-MOF-EtOH 0,983 13,479 13,481
Eu-MOF-EtOH 0,947 13,496 13,237
Gd-MOF-EtOH 0,938 13,390 13,360
Th-MOF-EtOH 0,923 13,418 13,495

Os padrao de difracdo de raios X de p6 exibido pela EuioGdgo-MOF (Fig. 20) estdo em
excelente concordancia com o padrdo calculado para a Gd-MOF. Isto indica que o protocolo de
sintese acelerada por solvente de precipitacdo pode ser empregado na sintese de sistemas
contendo uma ou mais espécies metalicas na fase cristalina das Ln-MOFs descritas neste

Capitulo.

Mj Eu,,Gdyy-MOF

Intensidade Normalizada (un. arb.)

Gd-MOF (Calculado)

U A LL_AAJMJ‘ \ MJ«AMJLJ UJJMMLW‘MN

10 50
29(")

U JL

Figura 20 - Padréo experimental de raios X de pd do sistema misto Eu;0Gdg-MOF e padréo calculado para a Gd-
MOF.
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3.3.1.2 Analise de CHN, Térmicae FTIR

Os resultados de analise elementar para carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N),
dos compostos Gd-MOF-EtOH, Th-MOF-EtOH e Eu-MOF-EtOH, estdo apresentados na
Tabela 5. Pode-se verificar que os teores experimentais de carbono e hidrogénio estdo em boa
concordancia com as formulas minimas das respectivas Ln-MOFs, reforcando a hipotese de

pureza das amostras, previstas através da difratometria de raios X de po.

Tabela 5 - Composicdo elementar, calculada e experimental, para as redes de coordenagido GbMell, TbMell
e EuMell.

Composto Carbono Hidrogénio

[Gd2(C12C12) (H20)s]-2H20 17,6 2,4

Gd-MOF
Experimental 16,9 3,4
[Tbz(C12C12) (H20)s]-2H20 17,3 24

Th-MOF
Experimental 16,9 2,7
[Euz2(C12C12) (H20)s]-2H20 17,3 2,4

Eu-MOF
Experimental 17,7 34

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier foi
utilizada para a verificacdo dos modos normais de vibracédo relacionados com a coordenacao do
ligante melitato aos fons Ln3*, especificamente, os modos normais de vibragédo dos grupos O-
H, C=0 e COO'. Essa verificacdo é feita através da comparacéo entre 0s espectros de FTIR do
pré-ligante (acido melitico) e do ligante (anion melitato) nas Ln-MOFs. Os espectros de FTIR
do &cido melitico (linha preta) e da Eu-MOF-EtOH (linha vermelha) estdo apresentados na Fig.
21. Pode-se destacar a presenca de uma banda larga na regido de 2800 a 3700 cm™, nos

espectros de ambos os compostos. No caso do ligante, esta banda centrada em 3424 cm?,
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corresponde ao estiramento O-H dos grupos carboxilicos protonados. Em relacdo a rede de
coordenacgdo Eu-MOF-EtOH, esta banda corresponde ao estiramento O-H de moléculas de dgua
coordenadas ao ion Eu®* e aprisionadas nas cavidade da MOF.

Com relacédo aos estiramentos relacionados as ligacfes carbono-oxigénio, verifica-se
que a banda atribuida aos estiramentos das carbonilas sofre um deslocamento de 1706 cm™
(vc=0), no acido melitico, para 1608 e 1557 cm™* (vas(COO-)) na Eu-MOF. Este deslocamento
para menores energias, com aparecimento de dois picos, confirma a coordenacdo e existéncia
de dois modos de coordenacao distintos do ligante na rede metal-orgénica. O desaparecimento
da banda correspondente a deformacéo angular das ligagdes fora do plano C-O-H, em 1433 cm-
1, presente no espectro do acido melitico, é mais uma evidéncia da desprotonacédo e coordenacédo
dos grupos carboxilatos ao ion Eu3*. As duas bandas observadas em 1338 cm™ e 1448 cm™
foram atribuidas aos estiramentos simétricos COO" (vs(COO-)), corroborando mais uma vez
com a existéncia de dois modos de coordenacdo (monodentado e bidentado quelato, de acordo
com os dados de raios X de monocristal) para o ion melitato (NAKAMOTO, 2008). Dessa
forma, fica configurado os modos de coordenacéo para o ion melitato nas redes de coordenagéo

Eu-MOF-EtOH.
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Figura 21 - Espectros de infravermelho com transformada de Fourier, em estado sélido e temperatura ambiente,
do &cido melitico e da Eu-MOF-EtOH.

A Fig. 22a apresenta os espectros de FTIR para os compostos Eu-MOF-ROH (R = Me,
Et e iPr). A similaridade apresentada pelos perfis espectrais exibidos por estes sistemas
corrobora os resultados das analises de raios X de po e analise elementar para CHN, indicando
que os solventes de precipitacdo ndo alteram os modos de coordenacdo do ion melitato nem
induzem a formagdo de novas fases cristalinas. Similarmente, os espectros de FTIR dos
compostos Eu-MOF-EtOH, Gd-MOF-EtOH e Th-MOF-EtOH (Fig. 22b) exibem os mesmos
perfis espectrais, indicando que a pequena variagdo dos raios destes ions ndo afeta os modos de

coordenagcdo e interagdes melitato-Ln3*,
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Figura 22 - Espectros de infravermelho no estado solido e a temperatura ambiente das Eu-MOF-ROH (R = Me,
EteiPr) (a) e Ln-MOF-EtOH, com Ln = Eu, Th, Gd e Nd (b).
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A estabilidade térmica dos compostos Ln-MOF-EtOH (Ln = Eu®*, Tb*" e Gd**), em
atmosfera inerte (N2), foram investigadas por analise termogravimétrica (TGA) e anéalise
térmica diferencial (DTA). A Fig. 23a apresenta as curvas de TG, DTG (termogravimetria
derivada, ou primeira derivada da TG) e DTA para a rede de coordenagdo Eu-MOF-EtOH
(sistema adotado como representativo). Observa-se que a curva de TG apresenta cinco eventos
bem definidos de perda de massa, evidenciados através das DTG e DTA. Os trés primeiros
eventos, que ocorrem entre 40 e 190 °C, totalizam uma perda de massa de 21,20% e
correspondem a perda de moléculas de &gua fisisorvidas, de cristalizacdo e coordenadas
(MILANI et al., 2017). No intervalo de temperatura destes eventos de perda de massa de agua,
a curva térmica diferencial do DTA apresenta trés sinais negativos (ou curvas voltadas para
baixo; AT < 0), indicando que estes eventos correspondem a transformacgdes endotérmicas.
ApoOs estes eventos de perda de massa, observa-se um platd (auséncia de eventos até a
temperatura de aproximadamente 390 °C). Este comportamento indica que, ap6s a saida de
moléculas de agua do sistema, sua estrutura se mantém termicamente estavel nesse intervalo de
temperatura. Os dois ultimos eventos de perda de massa no termograma (390 — 850 °C)
equivalem a 37,65% e correspondem a decomposicdo da parte organica, resultando,
possivelmente, na formacdo de materiais carbonaceos e nitrogenados. A curva de DTA para

esta transformacéo apresenta sinais positivos, indicando que a transformacéo é exotérmica.
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Figura 23 - Curvas de TG, DTG e DTA de Ln-MOF-EtOH (Ln = Eu, Th, Gd e Nd).

As curvas termogravimétricas na Fig. 23 mostram que as redes de coordenacdo Gd-
MOF-EtOH, Th-MOF-EtOH e Nd-MOF-EtOH apresentam o mesmo perfil de decomposicéo
exibido pela Eu-MOF-EtOH. Isto sugere que a troca de cations nao influencia a estabilidade
térmica nem o processo de decomposicdo do material. As variagcdes nas temperaturas de inicio
e fim dos eventos de perda de massa, sdo atribuidas a influéncia de parametros experimentais
como quantidade de amostras utilizada. Os valores percentuais relativos as perdas de massa dos
eventos de TG para os compostos Ln-MOF-EtOH (Ln = Eu®*, Th®" e Gd®*) estdo resumidos na
Tabela 6. O perfil de decomposic¢éo térmica da Nd-MOF-EtOH difere dos demais, apenas no
intervalo de temperatura entre 35 e 315 °C, o qual apresenta dois eventos para a perda de
moléculas de 4gua da estrutura. Contudo, os percentuais relacionados a estes eventos sao muito

similares. Este comportamento € atribuido a efeitos correlacionados ao aumento do raio idnico.
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Tabela 6 - Dados de anélise de decomposicéo térmica dos materiais Ln-MOF-EtOH (Ln= Eu®*, Th3* e Gd®*).

Material Ti- T+ (°C) [Am | (%)
35-207 21,20
Eu-MOF-EtOH
390 - 850 37,65
35-223 20,15
Th-MOF-EtOH
460 — 750 36,7
35-228 23,44
Gd-MOF-EtOH
440 - 750 37,10
Nd-MOF-EtOH 35-213 21,49
440 — 750 37,76

3.3.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A influéncia do solvente de precipitacdo sobre as caracteristicas morfologicas e
dispersdo de tamanho dos cristais das Eu-MOF-ROH (R= Me, Et e iPr) e Ln-MOF-EtOH (Ln
= Eu, Th, Gd e Nd), foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura. A Fig. 24
apresenta micrografias de cristais de Eu-MOF-ROH. Nelas, pode-se verificar que o0 aumento na
taxa de nucleacdo faz com que, predominantemente, os cristais apresentem polinucleacdo e ndo
tenham forma definida; contudo, é possivel identificar formas prismaticas (ampliacdes nas
micrografias da Fig. 24). Além disso, a larga distribuicdo de tamanho dos cristais (ver imagens
de VEM) e o tamanho médio de cristalito de 143 nm refletem a existéncia de defeitos nas
estruturas dos cristais, devido a polinucleacdo. Com relacdo a influéncia da cadeia alquilica no
tamanho dos cristais, ndo observa-se uma relacao vertical. Contudo, as constantes dielétricas
dos solventes (Tabela 7) nos permitem fazer uma correlacéo direta com os tamanhos dos cristais
de Eu-MOF-ROH obtidos. Nesse sentido, verifica-se que a diminuicdo na constante dielétrica

do solvente de precipitacdo leva a diminuicao do tamanho dos cristais de Eu-MOF-ROH. Isto
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ocorre porque a introducdo de um dielétrico com menor constante dielétrica diminui a
estabilidade das espécies ibnicas solvatadas pela &gua. Como resultado, tem-se 0 aumento na
taxa de nucleacdo e cristalizagdo. Desse modo, os cristais obtidos com etanol apresentam,
visualmente, tamanho médio dos cristais levemente superior aos obtidos com metanol e estes
dois, tamanho médio expressivamente maiores que 0s obtidos com isopropanol. Diante desse
comportamento, optou-se pelo uso de etanol para a obtencéo dos materiais Ln-MOF-EtOH, por

ser um solvente menos tdxico e de menor custo que 0s demais.

Figura 24 - Micrografias de cristais dos compostos Eu-MOF-ROH; R = Me (b), Et (a) e iPr (c). A barra amarela
equivale a0,5 mm.
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Tabela 7 - Constantes dielétricas dos solventes utilizados na sintese das Eu-MOF-ROH, com R= Me, Et e iPr.

Solvente Constante dielétrica
Agua 80
Metanol 33
Etanol 30
i-Propanol 18

Através das micrografias apresentadas na Fig. 25, verifica-se que os materiais Ln-MOF-
EtOH (Ln = Eu, Th, Gd e Nd) apresentam comportamentos similares (tamanho, forma e
dispersdo) na formacéo dos cristais, com excecao da Nd-MOF-EtOH. Seus cristais apresentam
habito prismatico retangular, nitidamente devido a crescimento preferencial de um plano
cristalino. Este comportamento pode ser decorrente de um efeito direcionador promovido pelo
etanol, por conta de maior interacdo com as espécies quimicas presentes nas faces dos cristais
(MCGUIRE; FORGAN, 2015). Além disso, é verificado uma diminuicdo expressiva no

tamanho médio dos cristais, além de distribuicdo de tamanho e morfologia mais homogéneos.
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Figura 25 - Micrografias de cristais dos compostos Eu-MOF-EtOH (a), Th-MOF-EtOH (b), Gd-MOF-EtOH (c)
e Nd-MOF-EtOH (d). A barra amarela equivale a 0,5 mm.

Tal como observado para as Ln-MOF-EtOH, os cristais de Eu10Gdgo-MOF-EtOH
apresentam distribuicao aleatdria de tamanho e morfologia, sendo possivel observar estruturas
prismaticas bem definidas e outras multifacetadas (Fig. 26). As altas taxas de cristalizacdo e

nucleacdo também levam a formacao de estruturas polinucleadas e geminacgéo dos cristais.
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Figura 26 - Micrografias de cristais de Eu1oGdgo-MOF-EtOH.

3.3.2 PROPRIEDADES FOTOFISICAS

As propriedades fotofisicas do pré-ligante (acido melitico) e das redes de coordenagédo
Ln-MOF-EtOH (Ln = Eu, Tb, Gd e Nd) e Eu-MOF-ROH (R = Me, Et e iPr) foram investigadas
em estado solido e temperatura de 22 °C (temperatura do ambiente). Os espectros de absorcéo
do &cido melitico e das Ln-MOF-EtOH, adquiridos por reflectancia difusa, exibem duas bandas
largas de absor¢do parcialmente sobrepostas entre 230 e 340 nm, com maximos em 250 e 385,
para o acido melitico e, em 262 e 312 nm para as Ln-MOF-EtOH (Fig. 27). Entre 340 e 500
nm, observam-se bandas estreitas e de baixa intensidade nos espectros das Eu-MOF-EtOH e
Th-MOF-EtOH, relacionadas a transi¢des intraconfiguracionais, f-f, dos ions Ln3* (ampliacGes
na Fig. 27). Mais especificamente, foram observadas as transi¢des °Da, °G;, °Lg, °Ds, °Dy, °D1
« "Fo 1, para os ions Eu®* na Eu-MOF-EtOH, e °Ls.-10, °Gz-6, °D3, °D4 < "Fg, para os ions Th%*
na Th-MOF-EtOH. O ion ndo-emissor Gd** foi, inicialmente, utilizado para mimetizar as
propriedades fisico-quimicas dos centros emissores Eu e Tb e, entéo, possibilitar o estudo das

propriedades fotofisicas do ion melitato nas redes Ln-MOF-EtOH.
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A ocorréncia de bandas de transferéncia de carga (LMCT ou MLCT) fora da regiao de
absorcdo do ligante é identificada através da analise dos espectros de absor¢do de compostos
baseados em ions Eu®*, Th3* e Gd®* sobrepostos (MIRANDA et al., 2015). A observacédo de
mudancas, surgimento de novas bandas, nos espectros de absor¢do de compostos contendo ions
Eu®* ou Th®, qunado comparados ao espectro do composto com Gd, indicam a ocorréncia
transferénica de carga ligante-metal ou metal-ligante, respectivamente. Neste caso, 0s espectros
de absorc¢éo das Ln-MOFs-EtOH (Figura 27d) ndo fornecem quaisquer evidéncias da existéncia
de bandas de transferéncia de carga LMCT fora da regido de absorcéo do ligante. Desse modo,
pode-se descartar sua influéncia na desativacdo da luminescéncia dos ions Eu®* e Th3* por
ressonancia com seus respectivos estados emissores °Do (17.241 cm™?) e °D4 (20.450 cm).
Portanto, atribuimos a ocorréncia das bandas observadas entre 250 e 340 nm a transi¢des entre
niveis eletrénicos do ion melitato. A julgar pelas altas intensidades destas bandas em relagdo as
transicOes f-f, podemos atribuir sua ocorréncia aos mecanismos S; < So (262 nm) e S1 < So
(312 nm). Além disso, os deslocamentos verificados para 0s maximos de absor¢do do ligante
melitato, em relacdo ao pré-ligante acido melitico, é atribuido a desprotonacdo e efeitos

geomeétricos, decorrentes da coordenacdo e empacotamento cristalino na rede de coordenacéo.
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Figura 27 - Espectros de absorco, por reflectancia difusa, do acido melitico e das Lh-MOF-EtOH (Ln = Eu, Th
e Gd).

As analises de fotoluminescéncia foram conduzidas mediante o ajuste de parametros
experimentais como fendas de excitacdo e emissdo, tempos de integracdo do sinal, incrementos,
etc., de modo a minimizar possiveis ocorréncias de artificios devido a saturacdo de sinal e
relacdo sinal-ruido. A Fig. 28 apresenta os espectros de excitacdo (linhas preta, Aem = 316 nm,
e cinza, Aem = 445 nm) e de emissdo (linha azul, Aex = 290 nm) do acido melitico como
adquirido. O perfil de emissdo é caracterizado por duas bandas, uma muito intensa com maximo
em 316 nm e outra de baixa intensidade e mais alargada, com maximo em 445 nm. A estas
bandas, foram atribuidos os mecanismo S; — So (fluorescéncia) e T1 — To (foforescéncia),
respectivamente. A ocorréncia de cruzamento intersistemas, e consequente observacdo de

fosforescéncia, esta relacionada a efeitos de simetria, decorrentes do empacotamento cristalino
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das moléculas do &cido melitico em estado sélido (BEZJAK; GRDENIC, 1960). Os espectros
de excitacdo, obtidos a partir monitoramento da emissdo em 316 e 445 nm, apresentam
maximos em 303 e 330 nm, respectivamente. Atribuimos estas bandas a absor¢do para o mesmo
estado eletrdnico excitado, ou seja, S1 < So. Esta hipotese é sustentada pelas sobreposi¢des das
bandas de excitacdo com maximo em 330 e 303 nm, e de emissdo com maximo em 316 nm (Aex
= 290 nm); pelo espectro de emissdo, adquirido sob excitacdo em 330 nm, apresentar duas
bandas convoluidas as quais relacionamos aos processos S1 — So e T1— To (ver Fig. A2a); e 0
forte acoplamento com niveis vibracionais, evidenciada na banda de emissdo com maximo em
316 nm resolvida por auto-deconvolucédo de Fourier (Fourier Self-Deconvolution), utilizando o
software OriginPro 2017 (ver Fig. A2b) (KAUPPINEN et al., 1981)(TOOKE,

1988)(VAZHNOVA; LUKYANOV, 2013).

S;— S, Excitagdo (Ag,,= 316 nm)
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Figura 28 - Espectros de excitagdo (Aem= 316 ¢ 545 nm) e emissdo (Aex= 290 nm) do &cido melitico, em estado
solido e temperatura ambiente (22°C).
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Os espectros de excitacdo da rede de coordenacdo Gd-MOF-EtOH (Fig. 29) exibem,
entre 250 e 430 nm, uma banda larga com maximo em 325 nm, quando a emissdo é monitorada
em ambos 347 ou 450 nm. Adicionalmente, verifica-se uma banda de baixa intensidade, com
maximo em 367 nm, no espectro de excitacdo quando a emissdo € monitorada 450 nm, tal como
foi observado para o acido melitico. Comparando-se com o espectro de absorcao, verifica-se
que a banda com maximo em 325 nm esta associada a transi¢ao Si «— So. Além disso, este perfil
espectral de excitacdo, em relacdo ao espectro de absorcdo, sugere uma alta incidéncia de
processos ndo radioativos quando o material é excitado em 262 nm. Por outro lado, a banda
com maximo em 367 nm, no espectro de excitacdo, é ausente no espectro de absorcao.

O espectro de emissdo da Gd-MOF-EtOH (Aex = 290 nm) exibe perfil semelhante ao
observado para o acido melitico, com a ocorréncia de duas bandas (Fig. 29). No entretanto,
ocorre uma inversdo nas intensidades relativas, e 0s maximos aparecem com um deslocamento
em direcdo ao vermelho (red shift). Neste caso, os maximos aparecem em 347 e 450 nm. Essas
mudancas sdo atribuidas a efeitos conjuntos da desprotonacdo das carboxilas, arranjo estrutural
do ligante melitato na rede e o chamado efeito do ion pesado (STRASSER; VOGLER, 2004).
O espectro de emissédo resolvido no tempo, ou seja, espectro adquirido 50 ps apds a lampada
ser desligada, exibe apenas a banda centrada em 450 nm, idéntica a correspondente banda
observada para o espectro adquirido com ldampada operando em regime estacionario (ver Fig.
A3). Este comportamento sugere que a banda de emissdo com maximo em 347 nm ocorre pelo
processo S; — Sp (fluorescéncia) e a banda com maximo em 450 nm por T1 — So
(fosforescéncia), tal como assumido para o acido melitico. O elevado tempo de vida de
luminescéncia da banda com maximo em 450 nm (ver Tabela 8) reforca a hipotese da atribuicéo
desta banda ao mecanismo de fosforescéncia.

A ocorréncia de processos T — S (transi¢cGes proibidas por spin), em condicbes

ambiente, longos tempos de vida e a inversao nas intensidades das bandas de fluorescéncia (S1
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— So) e fosforescéncia (T1— So), em relagéo ao &cido melitico, refletem o forte acoplamento
spin-Orbita devido a presenca do ion pesado, além de efeitos de simetria, que tornam a regra de
selecdo no spin (As = 0) menos restritiva e contribuem fortemente para 0 aumento na taxa de
cruzamento intersistemas (STRASSER; VOGLER, 2004)(WILBRAHAM; COUDERT,
CIOFINI, 20186).

Devido a grande sobreposicao entre as bandas de excitacdo e de emissdo com maximos
em 347 e 450 nm (Fig. 29), respectivamente, atribuimos as duas bandas de excitacdo as
absorcOes para 0 mesmo estado eletronico excitado do ligante melitato, uma vez que a
ocorréncia de uma banda LMCT nessa regido seria identificada através dos espectros de

absorcdo (Fig. 27d).

o Excitagéo (rAg,,= 347 nm)

Excitagcdo (Ag,,= 450 nm)
—— Absorbancia
—— Emisséo (Ag,= 290 nm)

T,—>S
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Figura 29 - Espectros de absorg¢ao por reflectancia difusa (linha cinza), de excitacéo (linha e circulos pretos) e de
emissdo (linha azul) da Gd-MOF-EtOH. Amostra s6lida em p6 na temperatura ambiente.
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Com o intuito de investigar possiveis influéncias dos multiplos estados excitados e
processos de conversdo energética no tempo de vida do estado emissor em 450 nm na Gd-MOF-
EtOH, foram adquiridas as curvas de desativacdo do mesmo apds excitagdo em diferentes
comprimentos de onda. As curvas de decaimento apresentadas nas Fig. A4-A6 (ver apéndice
A) foram adquiridas ap6s excitacdo em 290, 316, 333, 368, 380 e 390 nm e a emisséo foi
monitorada continuamente em 450 nm. Os perfis monoexponenciais apresentados, em conjunto
com a pequena varia¢do nos tempos de vida em fungdo do comprimento de onda de excitacao
(Tabela 8), ~ 6% entre o maior e 0 menor valor, tomando o maior valor como referéncia,
refletem a alta incidéncia de processos nao-radiativos entre os estados excitados (conversao
interna e cruzamento intersistemas), fazendo com que ndo sejam observadas emissdes

simultaneas de processos concorrentes, ou seja, emissdes do tipo T2 — So, S2 — So, etc.

Tabela 8 - Tempos de vida do estado emissor em 450 nm da Gd-MOF-EtOH em funcéo do comprimento de onda
de excitagdo.

Mx(hm) 290 316 333 368 380 390
7 (ms) 2,38 2,26 2,31 2,40 2,40 2,38

O espectro de excitagcdo da Eu-MOF-EtOH (Aem = 615 nm), Figura 30a, exibe bandas
estreitas (ou picos) de absorcdo entre 350 e 580 nm correspondentes as transi¢oes
intraconfiguracionais f-f do ion Eu®*, e uma banda larga entre 240 e 350 nm (Amax = 322 nm)
atribuida, majoritariamente, ao processo eletrénico S1<Sp (n"«mx) no ligante melitato. A alta
intensidade da banda relacionada a absorcdo do ligante, em relacdo as transicdes f-f, sugere que
0 anion melitato é um bom sensibilizador da luminescéncia do fon Eu®". A auséncia de uma
banda de absorcéo relacionada ao estado eletrénico Sz do anion melitato, tal como verificado
para a Gd-MOF-EtOH, sugere uma alta incidéncia de processos ndo radiativos quando o

material é excitado por este caminho.
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O espectro de emisséo (Fig. 30b) foi obtido sob excitacdo em 322 nm (n"«m). Este
espectro exibe bandas estreitas, ou picos, atribuidas as transicoes °D1 — 'F; (J =0, 1, 2) e °Do
—'F;(J=0,1,2,3,4)dos ions Eu®*, entre 520 e 720 nm. A observacdo de emisséo proveniente
do estado °Ds, reflete a eficiente populacédo deste nivel através do ligante. Esta caracteristica
vem sendo utilizada como evidéncia importante da contribuicdo do estado °D; para a
transferéncia da energia de excitacdo no ligante para o nivel emissor °Do. Contudo, relaxacoes
cruzadas entre 0 processo °D1 <> °Dg e 0s processos 'Fs <> "Fo, 'Fa <> 'Fo e 'F4 <> F1, podem
levar & populacdo tanto do estado °Do (°D1— °Dy), quanto do °D1 (°D1 « °Dy), sobretudo, em
sistemas contendo altas concentragdes de ions Eu3* (PELLE et al., 2010).

Além disso, a auséncia da banda de emissao do ligante sugere uma eficiente transferéncia
de energia do ligante para os fons Eu®*. A transicdo °Do — ’F», centrada em 615 nm, é a mais
intensa no espectro de emissdo, representando 70% do espectro integrado, e a principal
responsavel pela cor vermelho de fotoluminescéncia do material (Fig. 35). O espectro de
emissédo apresenta um Gnico pico, simétrico, em 578 nm, para a transicdo °Do — ’Fo. As regras
de selecdo para a transicdo por dipolo elétrico indicam que esta transicdao é observada apenas
se 0 grupo pontual de simetria ao redor do ion for C1, Cn, Cny, Cs Ou se apresentar distorcbes
em direcdo a esses grupos (ver apéndice A). Considerando-se que os niveis °Do e "Fo S0 néo-
degenerados, e o campo ligante ndo pode dividi-los, a existéncia de um Gnico pico simétrico
em 578 nm é um forte indicativo da existéncia de fons Eu* em um ambiente com a mesma
simetria local. Esta hipdtese é reforcada pelos perfis monoexponenciais das curvas de
decaimento radiativo do estado emissor °Do do ion Eu®* (Fig. A7-A9), ap6s excitacdo indireta

(através do ligante) e direta no ion, monitorando a emissdo em 615 nm (°Do — 'F>).
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As componentes Starks das bandas de emisséo relacionadas as transicdes °Do— F; (J =
0, 1, 2 e 4) foram separadas por deconvolucéo, utilizando funcGes gaussianas (ver Fig. 31). O
ndmero de bandas desconvoluidas corresponde ao nimero de niveis Starks dos estados ’F;,
decorrentes da quebra de degenerescéncia por efeitos da simetria do poliedros de coordenacao
do fon. Neste caso, os estados 'Fo, 'F1, 'F2 € "F4 exibem 1, 2, 3 e 6 subniveis. A partir destes
valores pode-se estimar a simetria do poliedro de coordenacéo do ion Eu®*. Desse modo, a
simetria local do fon Eu®* na Eu-MOF-EtOH é C3 e ndo Dy, como seria esperado para a
geometria prisma trigonal triencapusado (TPRS-9) verificado através dos dados de raios X de
monocristal. Esta distorcdo da simetria ideal jA era esperada, em virtude das distor¢coes
observadas na geometria do poliedro de coordenagdo do ion Eu®*. Assim, os estados “Fo, “F1,
'F, e "F4 possuem as representacdes irredutiveis A, A + E, A + 2E e 3A + 3E, respectivamente

(MASON, 1990).
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Figura 31 - Perfis deconvoluidos das bandas de emissdo correspondentes as transi¢des *Do — "Fo (a), Do — 'F1
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Em virtude dos possiveis caminhos de sensibilizacdo da luminescéncia do fon Eu®*

observados, foi avaliada a dependéncia do tempo de vida do estado emissor (°Do) do mesmo,
apos excitacdao nos comprimentos de onda 285, 300, 305, 325, 333, 338, 395, 464 nm e
monitoramento da luminescéncia em 615 nm (Tabela 9). Como ja mencionado, ambas as curvas
de decaimento do estado excitado apresentaram perfil monoexponenciais (ver Fig. A7-A9) e
seus espectros de emissdo, com excitacdo mestes mesmos comprimentos de onda, exibiram um
mesmo perfil espectral (ver Fig. A10). Dentre os tempos de vida obtidos, observou-se uma
expressiva variacdo entre as curvas obtidas apds excitacdo em 333 e 338 nm, variacdo de 40%.
A razdo sinal/ruido para as curvas de decaimento radiativo para todos os comprimentos de onda
de excitacdo utilizados, foi maximizada através de ajustes das fendas de excitacdo e emisséo,

sem que houvesse saturacdo do sinal, além dos dados corresponderem a medias de trés
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acumulacdes, para evitar a ocorréncia de artificios devido a saturagéo ou efeito significativo de
ruidos nas medidas. Desse modo, podemos atribuir estas oscilagfes nos tempos de vida a uma
maior ou menor correspondéncia energética (ressonancia) entre os estados eletrénicos excitados

do ligante (doador) e do ion Eu®* (aceitador) (FERREIRA et al., 2012).

Tabela 9 - Tempos de vida do estado emissor (°Do) dos fons Eu®* na Eu -MOF-EtOH (Aem = 615 nm) em fungéo
do comprimento de onda de excitacdo, para a Eu-MOF-EtOH.

hex 285 300 305 325 333 338 395 464
(nm)

T (ms) 0,27 0,26 0,27 0,25 0,30 0,18 0,21 0,21

A partir dos dados de fotoluminescéncia nos dominio estacionario e resolvido no tempo,
ou seja, espectro de emissdo e curva de decaimento do estado excitado, respectivamente, é
possivel determinar os valores de eficiéncia quéntica, taxas de desativacdo radiativa e ndo
radiativa, e parametros de intensidade de Judd-Ofelt. A partir dos dados da Tabela 10, verifica-
se que o baixo valor para a eficiéncia quantica (n = 13%) apresentado pela Eu-MOF-EtOH é
decorrente da alta incidéncia de processos de desativacdo nao-radiativo (Anrad = 3470 s1), em
relacdo a taxa de decaimento radiativa (Arg = 530 s2), associados a acoplamentos vibronicos
com osciladores O-H de moléculas de agua na primeira esfera de coordenacdo do ion,

principalmente.

Tabela 10 - Valores experimentais dos pardmetros de intensidade Q, e Q4 taxas de decaimento radiativo (Ard) €
ndo-radiativo (Anrad), eficiéncia quantica (1) e tempo de vida (t) da Eu-MOF-EtOH.

T Atotal (5_1) Arad (5_1) Anrad (S_l) n (%) Q (sz) Q4 (sz) Q,/Q4

0,25 4000 530 3470 13 11,7x1020  4,91x10%° 2,39

Os perfis espectrais de emisséo (Aex = 330 nm) e de excitagcdo (Aem = 615 nm) para as
Eu-MOF-ROH (Fig. A11) sdo similares entre si, indicando que a mudanga no agente de

precipitacdo ndo altera o poliedro de coordenagédo do fon Eu* ou induz a deformagdes, como
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resultado de formacéo de defeitos na estrutura dos cristais. Esta hipdtese € corroborada pelos
perfis monoexponenciais apresentados pelas curvas de decaimento radiativo do estado emissor
5Dy dos ions Eu®* nestes materiais (Fig A7-9 e A12).

Para avaliar os efeitos de relaxacdo cruzada na populacdo do estado °Ds, realizou-se a
diluicdo do fon Eu®* através da producdo de um sistema misto Eu10Gdgo-MOF, com 10 e 90
representando os percentuais relativos destes ions utilizados na sintese. O espectro de emisséo
(Fig. 32), adquirido sob excitagdo em 315 nm, exibe bandas caracteristicas dos perfis de
emissédo apresentados pelas Eu-MOF (°D1 — 'F;, entre 520 e 575 nm, e °Do — ’F;, entre 574 e
720 nm) e Gd-MOF (S1 — So, com maximo em 343 nm, e T1 — Sp, com maximo em 445 nm).
Este perfil espectral nos permite chegar a duas importantes conclusfes: i) as drasticas
diminuic¢des na intensidade da banda de fosforescéncia do ligante melitato, em relacdo a banda
de fluorescéncia, e do tempo de vida (Fig. Al3), adquirido com excitagdo em 315 nm e
monitorando a emiss@o em 445 nm, indicam uma eficiente transferéncia de energia ligante —
Eu3* através do estado tripleto; e ii) A observacdo de emisséo do estado °D1, reforcam a hipotese
de populagéo deste estado através do ligante e de estados excitados do ion Eu®* com energias
mais altas. Além disso, possiveis contribuicdes do estado °D; para a populagdo de Do (°D1 —
°Dy) pode ser mediada por vibracdes relacionadas as carbonilas e/ou moléculas de agua, cujas

energias sdo equivalentes a diferenca de energia entre os estados °D1-°Do (BUNZLI, 2015).
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Figura 32 - Espectro de emissdo (Aex= 315 nm) da Eui0Gdgeo-MOF-EtOH. Amostra s6lida em pd na temperatura
ambiente.

O espectro de excitagdo da Th-MOF-EtOH (Fig. 33a) foi adquirido a partir do
monitoramento da emissdo do ion Th3* em 545 nm (°Ds—'Fs). Entre 250 e 350 nm, 0 espectro
exibe uma banda larga com maximo em 305 nm, atribuida a transicéo eletronica Si1«—So (")
do ligante organico melitato. Assim como para os materiais Gd-MOF-EtOH e Eu-MOF-EtOH,
a auséncia de uma banda definida relacionada a transi¢cdo S, < So, sugere uma alta incidéncia
de processo néo radiativo por este caminho. As bandas estreitas, ou picos, observados entre 350
e 500 nm s&o atribuidos a transicdes intraconfiguracionais f-f do ion Th3*. A alta intensidade da
banda de excitacdo atribuida a absorcéo do ligante, em relacdo as intensidades das transicdes f-
f, sugere que o ligante melitato também é um bom sensibilizador da luminescéncia do ion Th?*.

O espectro de emissao (Fig. 33b), adquirido sob excitacdo em 323 nm (S1 < So), exibe
entre 450 e 700 nm bandas estreitas correspondentes as transicoes °Ds — 'F; (J = 6, 5, 4, 3, 2,

1, 0) do ion Tb3". A transicdo °Ds — ’Fs é a mais intensa (66% do espectro integrado) e a
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principal responsavel pela cor verde de fotoluminescéncia do material (ver Fig. 35). O perfil
espectral de emisséo, exibindo apenas transicdes intraconfiguracionais f-f do ion Tb3*, reflete a
alta eficiéncia na transferéncia de energia de excitacdo pelo ligante para os niveis excitados do
fon Th3*. Os perfis monoexponenciais das curvas de decaimento radiativo do nivel emissor °Da4
do ion Th** (Fig. A14-A16) indicam que estes ions apresentam, predominantemente, ambientes

de coordenagdo com a mesma simetria.
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A dependéncia do tempo de vida com o comprimento de onda de excitacdo esta
representada na Fig. 33a e os valores dispostos na Tabela 11. Os maiores valores para 0s tempos
de vida sdo verificados quando a sensibilizagdo da luminescéncia do ion Th** é feita através do
ligante, com valor maximo apés excitagdo em 290 nm. Além disso, uma variacdo muito
expressiva nos tempos de vida (~43% entre os maior € menor valores, tomando o maior valor
como referéncia) € obtida com a variagdo no comprimento de onda de excitacao, correspondente
a regido espectral de absorcdo do ligante melitato. Este comportamento reflete a importancia da
atuacdo do ligante como sensibilizador da luminescéncia do fon Th3*, com destaque para os
papéis dos estados excitados do ligante e 4f85d do fon Th®* no processo de transferéncia de
energia melitato — Th3". Nos fons Th®, transicdes 4f°5d « 4f’ (transicdo permitida por
paridade) ocorrem tipicamente com energias acima de 33.000 cm™ (< 300 nm) (BUNZLI;

ELISEEVA, 2013).

Tabela 11 - Tempos de vida do estado emissor (°Ds) dos ions Th3* na Tb -MOF-EtOH (Aem = 545 nm) em fungéo
do comprimento de onda de excitagao.

Aex(nm) 270 290 323 333 380 489
7 (ms) 1,24 175 0,99 1,07 0,73 0,74

O comportamento fotoluminescente da Nd-MOF-EtOH foi investigado nas regides
espectrais do visivel (Vis) (Fig. 34a) e infravermelho proximo (NIR) (Fig. 34b). O espectro de
excitacdo na regido do Vis foi adquirido monitorando-se a emissdo em 440 nm (Fig. 34a). Este
espectro exibe uma banda larga com maximo em 378 nm. A essa banda é atribuida a transicao
S1+-So (n"—m) do ligante melitato. Monitorando a emissdo na regido do NIR, em 1060 nm
(*Fa2 — 4l112), 0 espectro de excitacdo apresenta bandas convoluidas entre 250 e 410 nm. Estas
bandas estdo relacionadas as transi¢oes eletronicas S1<—So (Amax = 324 nm) do ligante melitato
e 2l132<"*1112 (351 nm) do ion Nd3*. As bandas entre 410 e 700 nm correspondem a transi¢des

intraconfiguracionais f-f do fon Nd** (ver Fig. 34b) (DE JESUS et al., 2015). Os espectros de
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emissdo da Nd-MOF-EtOH nas regides do Vis e NIR foram adquirido sob excitacdo em 378
nm e 327 nm, respectivamente (Fig. 34). O espectro de emissdo na regido do VIS exibe uma
banda larga entre 370 e 600 nm, com méaximo em 435 nm, tipica da emissdo centrada no ligante.
As inflexGes observadas no espectro em 426 e 463 nm sdo atribuidas a efeitos de auto-absor¢édo
e estdo correlacionados as absor¢des 2P < i e Kisp; *Giie «— “4liz do fon Nd**,
respectivamente (Fig. 34a). Na regido do NIR, o espectro de emisséo apresenta duas bandas
centradas em 1070 e 1350 nm que podem ser atribuidas as transicdes *Fsz — *l112 € *Fapp —
41132 do fon Nd3*. Além disso, a emissdo no visivel relacionada ao ligante melitato e a
proximidade entre as intensidades relativas dos maximo de excitacdo da banda relacionada ao
ligante com transicoes f-f (espectro de excitacdo na Fig. 34b), sugerem que o ion melitato ndo
traz ganhos expressivos para sensibilizacdo da luminescéncia do fon Nd*. Contudo, a
transferéncia de energia ocorre e uma consequéncia disto é o tempo de vida muito curto de

fosforescéncia (T1 — So), ficando fora do limite de deteccdo do equipamento (< 50 us).
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MOF-EtOH. Amostra sélida em p6 na temperatura ambiente (22° C). A linha cinza claro em (a) corresponde so
espectro de excitacdo apresentado em (b) com intensidade multiplicada por (-1).
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A Figura 35 apresenta as cores de fotoluminescéncia produzida por cristais das redes de
coordenacdo Th-MOF-EtOH , Gd-MOF-EtOH, Eu-MOF-EtOH e Nd-MOF-EtOH, quando
irradiados com luz UV nos comprimentos de onda de 322, 333, 323 e 378 nm, respectivamente.
O espectro de emisséo da rede de coordenacdo Th-MOF-EtOH gera cor de fotoluminescéncia
no verde, com coordenadas x = 0,302 e y = 0,598. As redes de coordenacdo Gd-MOF-EtOH, e
Nd-MOF-EtOH exibem cor de fotoluminescéncia no azul devido a fosforescéncia do ligante
melitato, com coordenadas de cor x = 0,145 e y = 0,153, e x = 0,155 e 0,147, respectivamente.
J& a rede Eu-MOF-EtOH gera cor de fotoluminescéncia no vermelho, com coordenadas x =
0,650 e y = 0,326. Com base nas caracteristicas fotocromaticas das Ln-MOF-EtOH (Ln = Eu,
Th, Gd e Nd), nos capitulos subsequentes as Eu-, Th-, Gd- e Nd-MOF-EtOH também serdo
referidas como R-, G-, B- e BIR-MOF. A reunido destas propriedades luminescentes, apresenta-
se como um fator atrativo e motivador para o desenvolvimento de plataformas multifuncionais
a partir de sua combinacdo com outras classes de materiais, como 0s desenvolvidos nos

capitulos subsequentes.
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Figura 35 - Diagrama de cromaticidade CIE, contendo as cores de fotoluminescéncia das redes de coordenagdo
Ln-MOF-EtOH, com Ln = Th, Gd, Eu e Nd, quando excitados com luz de comprimento de onda de 323, 333, 322
e 378 nm, respectivamente.

A partir das informagdes obtidas com as investigaches das propriedades
fotoluminescentes das Ln-MOFs, foi possivel construir um diagrama de niveis de energia, Fig.
36, ilustrando os principais niveis e processos envolvidos na sensibilizacdo da luminescéncia
das Ln-MOFs (Ln = Eu, Tb, Gd e Nd). Neste caso, destacamos o estado tripleto como o
principal caminho para a sensibilizacdo da luminescéncia dos ions Ln3* (Ln = Eu, Tb e Nd), as
emissOes a partir dos estados eletronicos excitados de mais baixa energia (°Do, °Da4 € *Fap,
respectivamente para Eu, Tb e Nd), a excecédo do ion Eu* para o qual foi possivel observar
emissdo a partir do estado °D1 como consequéncia de sua eficiente populacéo através do ligante.

Além disso, foi possivel observar uma intensa fosforescéncia (T1 — So) no azul a temperatura
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ambiente como consequéncia de efeito do ion pesado que induz uma alta incidéncia de

converséo intersistemas (S1 — Ta).
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Figura 36 - Diagrama de niveis de energia ilustrando os principais estados eletrdnicos e processos envolvidos na
sensibilizacdo e luminescéncia das Ln-MOF-EtOH, com Ln = Eu, Th, Gd e Nd.
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3.4 Conclusdes

A partir da abordagem de sintese descrita neste capitulo, conseguiu-se reduzir
drasticamente o tempo de sintese de cristais de Ln-MOFs = {[Ln2(C12012)(H20)g]2(H20)}- (Ln
= Eu, Th, Gd, Nd, Eu10Gdgo € EuzsThys) utilizando &lcoois como solvente de precipitacdo. Esta
abordagem conduziu a sistemas cristalinos isoestruturais, cristalizando no sistema monoclinico
no grupo espacial P21/n (no.14). A adigdo dos alcoois diminui a constante dielétrica do meio,
diminuindo a estabilidade das espécies idnicas e, induzindo a nucleacao e cristalizagdo das Ln-
MOFs. O tamanho dos cristais € tanto menor, quanto menor for a constante dielétrica do alcool
utilizado. A répida taxa de nucleacdo induziu a formacdo de microcristais com morfologias
indefinidas, exceto para a Nd-MOF-EtOH, que apresentou predominantemente morfologia
retangular prismatica. Os padrdes de difragdo de raios X de pd mostraram-se muito sensiveis a
mudanca do fon Ln%*, devido a efeitos da contragdo lantanidica e das altas taxas de nucleagdo
e cristalizacdo. As estabilidades térmicas dos materiais foram similares entre si e aos relatados
na literatura. As propriedades espectroscopicas revelaram que o anion melitato atua como um
eficiente sensibilizador da luminescéncia dos fons Eu®*, Th3 e Nd**, e em conjunto com o
sistema contendo o fon Gd**, geram a materiais com emissdo no vermelho, verde, azul-
infravermelho e azul, respectivamente. Através do comportamento fotoluminescente da Gd-
MOF-EtOH, foi possivel identificar a ocorréncia de altas taxas de conversdo interna e
cruzamento intersistemas, devido aos efeitos do acoplamento spin-orbita pela presenca do ion
pesado e de simetria. Além disso, foi possivel identificar a banda de absor¢do correspondente
a transi¢do Si; < Sp como caminhos importantes para a sensibilizagcdo da luminescéncia do
material, com destaque para o papel do estado tripleto no processo de sensibilizacdo dos ions
Ln3*. O perfil espectral de emissdo, °Do-'F; (J =0, 1, 2, 3, 4), apresentado pelos cristais de Eu-
MOF-EtOH é compativel para o ion Eu** em um ambiente com o grupo pontual de simetria Cs,

indicando distorgdes da simetria ideal Dasn, prevista atraves das informagdes de raios X de



114

monocristal. Além disso, a manutencdo do perfil espectral de emissao, quando o material é
excitado em diversos comprimentos de onda entre as absorcdes do ligante melitato e do ion
Eu®*, além dos perfis monoexponenciais para as curvas de desativacdo do estado emissor °D,
nestes mesmos comprimentos de onda, indicaram a ocorréncia dos ions Eu®* em um mesmo
ambiente de coordenacao e com simetria Cs3 nos materiais Eu-MOF-ROH. Desse modo, as altas
taxas de nucleagdo e cristalizacdo ndo induziram a formacdo de defeitos com distorcdes,
identificaveis por esta técnica, no poliedro de coordenacdo do cation. Devido a alta incidéncia
de processos ndo radiativos entre os estados excitados do ligante (conversdo interna e
intersistemas) os principais caminhos para a sensibilizacdo da luminescéncia do cation
envolvem o estado T1. Além disso, o nivel °D; desempenha papel importante nesse processo.
Contudo, a alta taxa de decaimento n&o radiativo faz com que a eficiéncia quantica de emissao
seja de apenas 13%. O ligante melitato, apresenta-se como um excelente sensibilizador da
luminescéncia do fon Tb3*, com destaque para as participacdes dos estados S, excitados, 0s
quais conduzem a uma variacdo de 43% no tempo de vida de luminescéncia. Este
comportamento foi atribuido a transferéncia de energia melitato-Th?* através do nivel 4f55d do
fon Th®. O composto Nd-MOF-EtOH apresentou luminescéncia em duas faixas espectrais
distintas, Vis e NIR, oriundos das luminescéncias centradas no ligante (Vis) e no ion Nd3*
(NIR). Por fim, as propriedades luminescentes exibidas pelas Ln-MOF-EtOH mostram-se
promissoras para 0 desenvolvimento de tecnologias baseadas em plataformas multifuncionais
dentre as quais, pode-se citar o desenvolvimento de codigos de barra luminescentes como

tecnologia anti-fraude, o que sera abordado no capitulo a seguir.
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3.5 Perspectivas

o

Fazer a anélise de decomposicéo térmica, empregando atmosfera oxidativa, para realizar a
quantificacédo e descri¢do dos processos envolvidos nos eventos de perda de massa da Eu-
MOF-EtOH;

Realizar medidas de absorc¢do, por reflectancia difusa, para a Nd-MOF-EtOH,;

Investigar as propriedades fotofisicas e caracterizar o sal de sodio do acido melitico.
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4 IMPRESSOS LUMINESCENTES BASEADOS EM Ln-MOF

4.1 Introducéo e Objetivos

Novos materiais funcionais associados a procedimentos de fabricagéo inovadores estéo
promovendo desenvolvimento tecnoldgico de dispositivos mais especializados e sofisticados
(HOFFMANN; FROBA, 2011) (ARIGA et al., 2012). Nos ultimos anos, setores de alta
tecnologia tém explorado propriedades magnéticas, Opticas e elétricas de novos materiais em
uma diversidade de técnicas de processamento para a producgéo de circuitos integrados, téxteis
inteligentes (CAl et al., 2014a), baterias (CHENG et al., 2011), células solares (LIZIN et al.,
2013), dispositivos eletroluminescentes (BAI et al., 2014), sensores (NOSSOL; ZARBIN,
2009) (FEGADOLLI et al., 2015), entre outros. A maioria dos processos de fabricacao utilizam
métodos de padronizacdo de substrato e deposicdo de materiais sob altas temperaturas e
condic@es de alto-vacuo.

Inovacdes recentes em processos de impresséo, rolo-a-rolo e revestimento tornaram-se
alternativas para o desenvolvimento de dispositivos customizaveis em Vvarios substratos
(ARIGA et al., 2012)(DIAZ FERNANDEZ et al., 2014)(KIM; ZHU; FAN, 2013). Neste
contexto, polimeros de coordenacdo (PCs) e estruturas metal-organicas (MOFs) surgem como
uma classe e subclasse versateis, respectivamente, de materiais hibridos, os quais tém atraido a
atencdo devido a suas estruturas intrigantes, aspectos topoldgicos e potencial para aplicacGes
tecnoldgicas (DOHERTY et al., 2014) (FURUKAWA et al., 2013). Milhares de estruturas de
polimeros de coordenacéo e de MOFs foram produzidas sistematicamente nas Ultimas décadas,
resultando num progresso considerdvel em relagdo a sintese controlada e introdugdo de
funcionalidades especificas e propriedades sintonizaveis. MOFs e polimeros de coordenacao
tém sido explorados em importantes campos, tais como biomedicina (MEEK; GREATHOUSE;
ALLENDORF, 2011), sensores (ACHMANN et al., 2009), estocagem (MASON;

VEENSTRA; LONG, 2014) e separacdo de gas (BAE et al., 2008), adsorcdo (FANG et al.,
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2006)(BARRETO et al., 2010), liberacdo de drogas (VASCONCELOS et al., 2012), ciéncia
forense (WEBER et al., 2012) e catalise (GASCON et al., 2014). MOFs sdo também
consideradas como excelentes plataformas para producdo de materiais emissores de luz, porque
oferecem um ambiente quimico bem definido para centros emissores e seu carater hibrido
rendem a eles uma diversidade de fendmenos Opticos incomuns em materiais emissores de luz
classicos (WEBER et al., 2012)(BAUER et al., 2007)(GOMEZ et al., 2013)(ROCHA et al.,
2011). Entre a abundancia de polimeros de coordenagdo luminescentes e MOFs ja reportadas,
0s baseados em ions lantanideos (lanthanide-organic framework - LOF), sdo os tipos mais
promissores pois combinam estruturas bastante interessantes, estabilidade termodindmica com
0 comportamento magnético bem conhecido e propriedades espectroscépicas originadas a partir
do ion lantanideo (ROCHA et al., 2011)(DA LUZ et al., 2014).

Até 0 momento, a maioria das aplicaces de MOFs relatadas sdo limitadas a materiais
aglomerados pois, similarmente as zeolitas, as MOFs s&o insolUveis na maioria dos solventes,
por conseguinte, dificulta a preparacdo de filmes finos ou ancoragem em substratos
(TSOTSALAS et al., 2012)(ZACHER et al., 2009). Mais recentemente, varios grupos de
pesquisa tém alcancgado progressos significativos na deposi¢ao de MOFs em substratos (XU et
al., 2012)(TOYAO et al., 2015). Por exemplo, o grupo de Férey produzidiu um filme fino
flexivel da MOF MIL-89 (Fe3OCI(02C-CsHs-CO3), em que O.C-C4Hs-CO, é o ligante
muconato), por imersao de substrato de silica (“dip-coating”) com alta qualidade Optica (Fig.
37a) (HORCAJADA et al., 2009). A producéo de filmes finos bem orientados baseados em
MOF ligadas na superficie (SURMOFs), ganhou importancia significativa para a construcao de
dispositivos integrados (FISCHER; WOLL, 2009). “Electrospinning” também demonstrou ser
valioso para o encapsulamento de MOFs e producdo de nanofibras unidimensionais

luminescentes (Fig. 37¢,d) (FEIJO DE MELO et al., 2013).
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Figura 37 - (a) Representacdo esquemética da MOF MIL-89, ou FesOCI[O,C-C4H4—CO4]s, (a esquerda), (b)
micrografia de AFM de filme fino da MOF MIL-89 em estado de gel (a direita), (c) Espectros de emissdo dos Th.
EUxMOF@PVA (x= 0,05; 0,2 e 0,5) e (c) Diagrama de cromaticidade e fotografias de filmes dos compésitos
LnMOF@PVA (Ln = Eu e Th) e ThixEuxMOF@PVA (x=0,05; 0,2 e 0,5), e micrografia de MEV do comp6sito
LnMOF/nanofibra

Apesar das potencialidades mencionadas, os dispositivos miniaturizados baseados em
MOFs sdo extremamente escassos, uma vez que o controle do tamanho, posicéo e orientacdo
do cristal em substratos permanece uma tarefa complexa e dificil (FALCARO; STYLES, 2014).
Métodos de processamento inovadores para MOFs e polimeros de coordenacdo pode, portanto,
ser considerado como o ultimo desafio para aperfeicoar sua aplicabilidade industrial. Nesta
perspectiva, Falcaro e colaboradores tém desenvolvido varios protocolos de deposi¢do para
MOF baseados em litografia macia (TOYAO et al., 2015) (FALCARO; STYLES, 2014).

Alternativamente, Terfort e colaboradores desenvolveram um procedimento de sintese que
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permitiu explorar a HUST-1 ([Cux(BTC).], BTC = 1,3,5 benzenotricarboxilato) e a
[Zn2(ADC)2(DABCO);] (ADC = 9,10-anthracenedicarboxylato e DABCO = 1,4-
diazabiciclo[2,2,2]octano) como uma “tinta” de impressdo altamente estavel (Fig. 38)
(ZHUANG et al., 2013). Com este trabalho pioneiro, conseguiu-se imprimir MOFs baseadas
nos metais de transi¢cdo Cu e Zn, com excelente controle de parametros de printabilidade como
viscosidade, tensdo superficial, taxa de evaporacao do solvente, etc (DERBY, 2010)(LIM et al.,

2008).
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Figura 38 - (a) Tinta de impressdo da HKUST-1. (b) Representagdo esquematica da impressdo de HKUST-1 a
jato de tinta em substrato flexivel. (c) Fotografias de quadrados padrdes de HKUST-1 impressos em folha. Imagens
de MEV da HKUST-1 SURMOF impressas com (e) 2 ciclos e (f) 8 ciclos, apds etapa de lavagem.

A impressdo de MOF empregando impressora a jato de tinta € uma metodologia atraente
e vantajosa em relacdo as abordagens convencionais para a formacéo de filmes sobre superficies
planas, tais como altas taxas de processamento, deposi¢do em grandes areas sem contaminacéo,

geracdo minima de residuos e ampla possibilidade de processamento de informagdo por
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imagens digitais (ZHUANG et al., 2013). Métodos de impresséo a jato de tinta tem sido usado
para imprimir macromoléculas (HART et al., 2015)(TEICHLER et al., 2013), nanoparticulas
(OHLUND et al., 2012) e drogas terapéuticas (BOEHM et al., 2014). Isto é usado também para
fabricacdo de telas flexiveis (LEE et al., 2009), células solares (GALAGAN et al.,
2013)(WANG; SU; CHANG, 2011), catalisadores impressos (LIU et al., 2012), sensor de
explosivos (HONG et al., 2013), transistores (TENG et al., 2013), armazenamento de dados
(JUNG et al., 2013) e dispositivos médicos (CRERAN et al., 2014)(PARDEIKE et al., 2011).
Mais recentemente, com o intuito de aumentar a seguranca dos documentos e, autenticidade e
rastreabilidade de produtos, a impressdao a jato de tinta de moléculas luminescentes e
nanocristais inorganicos (B-NaYF4:Er,Yb) surgiu como uma tecnologia anti-falsificacdo

personalizavel e de baixo custo (Fig. 39) (YOU et al., 2015).
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Figura 39 - Esquema de impressdo de nanoparticula de “up conversion” para aplicagdo anti-falsificacdo. (a) Tela
de software apresentando padrdo a ser impresso. (b) Carga de cartucho para impressao. (c) Padrdo impresso sob
luz ambiente. (d) Padrdo impresso exposto a laser com excitacdo em 980 nm. Padrdo com dupla ac¢do anti-
falsificacdo (e), revelado quando exposto a luz UV (g) e NIR (f) (YOU et al., 2015).
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Baseado nesta nova concepcdo para processamento de MOFs e polimeros de
coordenacao, e no comportamento das solugdes dos precursores das Ln-MOFs apresentadas no
capitulo 3, nds reportamos aqui um procedimento efetivo para a fabricagdo de “tintas” baseadas
em Ln-MOFs e sua deposicdo em substratos flexiveis com uma impressora a jato de tinta
comum. Este método simples permite produzir tintas fotoluminescentes para rotulagem de
seguranga invisivel e catalisadores suportados.

Nesse sentido, este capitulo destina-se a desenvolver impressos luminescentes baseados em
Ln-MOFs (Ln = Eu, Th e Nd) depositadas por impressao a jato de tinta, numa abordagem in
situ, para o desenvolvimento de tecnologias anti-falsificacdo e codificacdo de informacdes.
Especificamente, pretendeu-se
— Explorar o processo de aceleracdo da cristalizacdo de Ln-MOFs, apresentados no capitulo

3, como estratégia para deposicao de Ln-MOFs sobre substratos flexiveis numa abordagem

de cristalizag&o in situ;

— Utilizar solugdes dos precursores das Ln-MOFs e etanol (solvente de precipitagdo) como

“tintas” de impresséo;

— Determinar viscosidade dindmica e angulo de contato da solucdo precursora da Eu-MOF-

EtOH, utilizada como “tintas” de impressao;

— Utilizar o software GIMP para desenvolver padrées de impressio em CMYK
correlacionados a fotoluminescéncia em RGB;

— Imprimir padrdes de Ln-MOFs individuais em substratos flexiveis (transparéncia para
retroprojetor, polietileno tereftalato — PET, e papel vegetal);

— Utilizar a estrutura compartimentada de cartuchos de impressdo colorido para imprimir
padrdes de diferentes Ln-MOFs (Ln = Eu, Tb e Nd), combinadas em diferentes proporc¢oes,

sobre substratos flexiveis (transparéncia para retroprojetor e papel vegetal);
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Caracterizar os padrfes impressos por: espectroscopia de FTIR e microscopia eletrénica de
varredura;

Investigar a fixacdo dos padrdes impressos por testes mecanicos de adeséo com fita adesiva
comum e abrasdo com borracha;

Investigar as propriedades fotoluminescentes dos impressos de Ln-MOFs;

Utilizar os perfis espectrais de emisséo das Eu-MOF e Th-MOF como sonda estrutural,
Construir cédigos de barras luminescentes baseados nas intensidades das transi¢des f-f dos
fons Ln3* nos impressos;

Investigar a estabilidade dos impressos frente a exposicao a luz UV-A e com tratamento

térmico em temperaturas entre 22 e 200 °C.
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4.2 Materiais e métodos

4.2.1 MATERIAIS
Para a impresséo de padrdes luminescentes de Ln-MOF (Ln = Eu, Tb e Nd) utilizou-se
filme de transparéncia Filiperson A4 75 Micras Cl/tarja e papel vegetal translicido A4 (210 x

297mm) 60g/m2 da Filiperson. Os demais reagentes estdo descritos no capitulo 3.

4.2.2 PREPARACAO DAS TINTAS DE IMPRESSAO

As “tintas” de impressao utilizadas sdo baseadas nos processos de sintese de micro
cristais de Ln-MOF (Ln = Eu, Th e Nd) descritos no capitulo 3. Neste caso, serdo utilizados
como tintas de impressdo o etanol (solvente de cristalizacdo) e as respectivas solu¢bes dos

precursores das Ln-MOFs.

4.2.3 PREPARACAO DOS CARTUCHOS

Os cartuchos de impressdo foram remanufaturados, de acordo com o esquema na Fig.
40. Cartuchos novos de impressao foram abertos, a espuma interna original descartada, lavados
com agua destilada em abundéncia e, por tltimo, com etanol. A lavagem com agua foi realizada
a partir da incidéncia de jatos de agua no interior do cartucho, com o auxilio de uma pisseta, até
ando observacao da saida de tinta, ou que esta seja minima. Em seguida, preencheu-se o interior
do cartucho com agua destilada e, utilizando o aparato representado na Fig. 40c, retirou-se toda
a tinta contida no interior do bico de impressdo por succdo. O procedimento de lavagem do
interior do cartucho e do bico de impresséo foi realizado por mais 10 vezes, ap0s ndo serem

verificados quaisquer vestigios de tinta e novas buchas colocadas no cartucho.
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Figura 40 - Fotografias da tampa de um cartucho colorido(a) e do seu interior (b), com a bucha interna substituida.
Arranjo esquematico para lavagem dos cartuchos de impresséo (c).

4.24 PREPARACAO DAS TRANSPARENCIAS
As peliculas transparentes de PET foram utilizadas como fabricadas e apos lavadas 3
vezes com algoddo embebido em etanol absoluto (PET tratado), com o objetivo de remover 0s

filmes de revestimento em gel que aumentam a adesdo das tintas.

425 IMPRESSAO DE PADROES
As deposicbes de padrGes de Ln-MOFs em substratos flexiveis (peliculas de PET
transparentes 3M e folhas de papel vegetal) foram realizadas com uma cabeca de impressédo
mecénica ndo modificada Canon Pixma MP495 (Canon Inc. Japdo) e com HP Deskjet D2400.
As solucGes dos precursores das Ln-MOF, “tintas”, (3,0 mL) foram colocadas,
separadamente, em compartimentos distintos no cartucho impresséo colorido (10,00 mL) e uma

solucéo etanolica a 90% (agente precipitante) foi adicionada ao cartucho preto. Uma resolucéo
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de 1200 x 1200 dpi em um ciclo de impresséo foi utilizada para depositar as tintas Ln-MOFs,
em seguida os substratos impressos foram secos por 5 minutos em temperatura ambiente. E
importante notar que o pequeno volume de tinta (2-10 pL) ejetado e depositado sobre os
substratos permite uma rapida secagem do solvente. Além disso, a rapida nucleacdo de cristais
permite produzir Ln-MOFs fotoluminescentes padronizados sem os ciclos "impressdo «»
secagem”. O esquema da Fig. 41 ilustra o processo empregado para imprimir Ln-MOFs

fotoluminescente.

Tinta Ln-MOF
Tinta EtOH

Cartucho preto

Figura 41 - Representacdo esquematica para impressao de Ln-MOFs a jato de tinta.
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4.2.6 EQUIPAMENTOS
As imagens de VSC (Video Spectral Comparator) foram adquiridas em um VSC 6000/HS
da Foster & Freeman, utilizando luz UV (A = 254 nm) e luz branca.

Os demais equipamentos estdo descritos no Capitulo 3.
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4.3 Resultados e Discussoes

A remocéo do gel de revestimento da folha de PET foi monitorado via experimentos de
angulo de contato, com a tinta de impressdo da Eu-MOF, e espectroscopia de infravermelho. A
tinta Eu-MOF apresentou valores de viscosidades cinematicas de 0,83 e 0,74 mm? st em 25 e
40 °C, respectivamente, que sd@o semelhantes aos utilizados nas tintas convencionais. Os
angulos de contato foram determinados de forma estatica, pelo método da gota séssil (LUZ;
RIBEIRO; PANDOLFELLLI, 2008) e os resultados apresentados na Tabela 12. Quando as tintas
aquosas cairam sobre os pedacos das folhas de PET como adquirida (Fig. 42b e 42c) e tratada
(Fig. 42a), apresentaram variacgdes significativas nos seus respectivos angulos de contato (ver
Fig. B1 para maiores detalhes). A folha de PET como adquirida, apresentou uma redugéo
gradual de, |AB8| = 14° (54,5 a 40,5°) ao longo de 300 segundos de contato (Fig. 42b e 42c),
enguanto o angulo de contato médio para a folha de PET tratada permanece em 62,5° durante
0s experimentos (Fig. 42b). Desse modo, quando um liquido apresenta 6 < 90° diz-se que h&
molhamento e o liquido se espalha espontaneamente (LUZ; RIBEIRO; PANDOLFELLLI,
2008). Vale ressaltar que as diferencas entre os &ngulos de contato direito e esquerdo para uma
mesma gota em um mesmo instante decorre de irregularidades na superficie dos substratos. O
comportamento apresentado pela transparéncia de PET como adquirida, se deve a absorgdo da

“tinta” Eu-MOF pela pelicula de gel hidrofilico sobre a transparéncia de PET.

Tabela 12 - Angulos de contato nos ensaios de molhabilidade da tinta Eu-MOF nos substratos PET como
produzido e tratado.

0 seg 300 seg
Substrato Angulo Angulo Angulo Angulo
Esquerdo Direito Esquerdo Direito
PET como preparado 61 64 63 62
PET tratado 54 55 40 41
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(a) (b) (c)
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Figura 42 - Morfologias de gotas e &ngulos de contato nos ensaios de molhabilidade da tinta Eu-MOF sobre folhas
de PET (transparéncias para retroprojetor) tratada (a) e como adquirida (b) e (c).

O angulo de contato mais elevado apresentado pela folha de PET tratada indica que o
gel hidrofilico foi completamente removido de sua superficie. Estes resultados sao
corroborados pelos espectros IR adquiridos para os substratos de PET (Fig. 43). Devido aos
segredos de industria, ndo foi possivel fazer as atribuigdes dos sinais nos espectros de FTIR

nem a identificacdo de seus constituintes.
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Figura 43 - Espectros de FTIR dos substratos PET como produzido (linha preta) e tratado (linha vermelha).
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Padrbes de Eu-MOF (R-MOF) e Th-MOF (G-MOF) foram impressos individualmente
sobre folhas de PET para evitar interferéncias oriundos de superposicao de pontos e formagéo
de borrdes. Os perfis espectrais de fotoluminescéncia, intensidades relativas e o numero de
componentes Stark, das Ln-MOFs (Ln = Eu e Tb) impressas sobre as folhas de PET como
adquiridas e tratadas (lavados 3 vezes com solucdo etanélica 90%) foram comparados com 0s
respectivos perfis espectrais de luminescéncia dos cristais de Ln-MOFs, utilizados como padréo
para sonda do sitios de simetria em torno dos ions Ln®*. A Fig. 44 apresenta os espectros de
emissdo de cristais de Ln-MOFs (linhas vermelha e verde) e de circulos impressos em folha de
PET como adquirida (linhas azuis) e tratada (linhas pretas) destas MOFs, adquirido a
temperatura ambiente sob excitacdo em 254 nm; e fotografias do braséo da Universidade
Federal de Pernambuco impressos com R- e G-MOF, expostos a luz ultravioleta (254 nm). Os
espectros de emissdo de todos os materiais exibiram bandas estreitas caracteristicas das
transicdes dos fons Eu®* (°Do — ’F;) e Th® (°Ds — “F;) (BINNEMANS, 2009). Os padrdes
impressos sobre folha de PET tratada e dos cristais de Eu-MOFs (Fig. 44a) apresentaram perfis
espectrais idénticos, sugerindo a ndo ocorréncia de alteragcdes estruturais ou defeitos
significantes causados pela rapida cristalizacdo, tal como descrito no capitulo 3 para as Eu-
MOF-ROH. Em contraste, as emissdes dos materiais Ln-MOFs depositados sobre folha de PET
como fabricada, exibiram linhas de emissdo mais largas, o qual pode ser justificado pela
alteracdo estrutural induzida pelo filme revestido de gel. Os espectros de excitacdo de R-MOF
(Fig B3a) e G-MOF (Fig. B3b), e seus respectivos impressos em PET como produzido e PET
tratado exibem uma mudanca substancial no perfil de absor¢éo, sobretudo, na regido entre 350
e 600 nm, em que sdo verificadas apenas transicdes f-f. A ndo observacdo de absorcdes
relacionadas a excitacdo direta nos ions Eu®* e Th®* para os padrdes impressos, sugerem atuacéo
da matriz polimérica do PET como sensibilizador da luminescéncia destes ions Ln®* (antena

secundaria).
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Figura 44 - Espectros de emissdo de cristais e materiais baseados em R-MOF (a) e G-MOF (b). As linhas sélidas
em vermelho e verde representam os espectros de emisséo dos cristais R e G-MOF, enquanto as linhas sélidas em
preto e azul indicam os espectros de emisséo das tintas R- e G-MOF depositadas sobre as folhas PET transparentes
tratadas e como fabricadas. Braséo da Universidade Federal de Pernambuco impressos impressos com as tintas R-
MOF e G-MOF sobre folhas de PET como preparadas, expostos a luz UV (Aexc = 254 nm)

Além dos substratos plasticos, a impressdo a jato de tinta de Ln-MOFs foi testada
também em papel vegetal. A Fig. 45 apresenta tons nos sistemas de cores CMYK e RGB
teoricos e RGB experimentais, espectros de emissdo sob excitacdo em 254 nm, codigo de barra
espectral e imagens de uma xilogravura do quadro os retirantes (Candido Portinari) e da

estrutura molecular da Ln-MOF, utilizando simultaneamente tintas Eu-MOF e Th-MOF.
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O gradiente de cor dos circulos apresentados na Fig. 45b, foi desenhado utilizando
variacgdes nas proporc¢oes de tintas R- e G-MOFs com os valores de RGB/CMYK a seguir:
1: 138, 239, 174 / 29%, 100%, 29%, 29%;

2: 176, 236, 174 / 65%, 100%, 29%, 29%;
3: 255, 255, 172 / 100%, 100%, 29%, 29%);
4: 255, 231, 172 / 100%, 65%, 29%, 29%;
5: 255, 157, 131 / 100%, 29%, 29%, 29%.

As tintas fotoluminescentes foram sistematicamente depositados pela técnica de meios-
tons, que permite produzir um efeito de gradiente de cor por controle preciso do tamanho,
distancia e superposi¢édo dos pontos das "tintas" Ln-MOFs (GORDON; GORDON, 2003). Este
efeito de concentracdo de pontos, pode ser observado através das fotografias adquiridas em um
comparador espectral de imagem (VSC, do inglés video spectral comparator) sob iluminagéo
com luz branca e luz UV (254 nm), para as R- e G-MOFs impressas em substratos PET como
produzido e tratado, e em papel vegetal (Fig. B2).

As cores luminescentes aditivas, obtidas por superposi¢do dos pontos das tintas R- e G-
MOF, apresentaram boa reprodutibilidade quando comparadas com as tedricas. As coordenadas
de cores (X; y), com base no sistema CIE de 1931, para os circulos (1) - (5) sdo (0,57; 0,34),
(0,47; 0,43), (0,38; 0,50), (0,35; 0,53) e (0,35; 0,51), respectivamente (Fig. B4). Trabalhos
recentes tém relatado que a deposicao de tintas fotoluminescentes via método de meio-tom nédo
provoca a supressdo de cor (ANDRES et al., 2014). Isto pode ser justificado pelos centros
emissores serem inseridos em dominios distintos, evitando assim a extingdo da luminescéncia
de um dos ion por transferéncia de energia (Th3* — Eu®*, por exemplo) (DA LUZ et al.,
2014)(RODRIGUES et al., 2012). Uma comprovacao experimental desta dependéncia foi
avaliada atraves da sintese de cristais do sistema misto EuzsTh7s-MOF, cujos resultados e

discussOes estdo apresentados no Apéndice B. Os espectros de emissdo apresentados na Fig.
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45h exibem simultaneamente, emissdes atribuidas a transicdes tipicas dos fons Th3* e Eu®*,
cujas amplitudes apresentam uma dependéncia com a quantidade de pontos de cada tinta.
Curiosamente, as investigacGes de luminescéncia também demonstraram que as diferentes
quantidades de pontos de tinta R- e G-MOFs nas superficies do substrato podem proporcionar
codigos de barras luminescentes singulares e distinguiveis (Fig. 45c). Neste caso, os codigos de
barra foram baseados nas intensidades integradas das bandas de emisséo centradas em 489
(°Ds—"Fs; Th®*), 545 (°Da—"Fs; Th%), 591(°Ds—'F4 € °Do—'F1; Th®* e Eu* respectivamente),

615 (°Ds—"F3 € SDo—"F2; Tb®* e Eu®* respectivamente) e 695 nm (°Do—'F4; EU®Y).
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Figura 45 - (a): Espectros de emissdo dos gradientes de cor produzidos por R e G-MOF; (b): modelos
tedricos/experimentais de cores RGB e CMYK e tons de cor fotoluminescentes (Aexc = 254 nm) projetados variando
as proporcdes de R e G-MOF; (c) Padrdes de codigo de barras luminescentes obtidos a partir das intensidades
integradas das transicBes dos fons Eu®* e Th®; (d) e (e): Xilogravura de "Os Retirantes" (imagem publica) e
estrutura molecular da Ln-MOF impressa em folhas de papel vegetal sob irradiacdo de luz UV, respectivamente.
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A Fig. 45d e 4.9e ilustra padrdes Ln-MOFs depositados sobre papel vegetal,
demonstrando que a técnica de impressao a jato de tinta com tintas Ln-MOFs permite criar
imagens ocultas e complexas, Uteis para a prevencdo de falsificacBes. Além disso, um
fragmento de Hamlet de William Shakespeare foi sobreimpresso na mesma area das “tintas”
com uma impressora laser monocromatica convencional (HP LaserJet 1022), amassada e
desamassada, Fig. 46, com a finalidade de investigar a estabilidade térmica e a aderéncia dos
padrdes de Ln-MOFs. As regides impressas com MOF exibiram a mesma uniformidade de

luminescéncia apresentada antes dos processos de sobreimpresséo abrasiva e de amassadura.
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Figura 46 - Fragmento de texto da peca Hamlet de William Shakespeare sobreimpresso na mesma area de
impressdo da G-MOF, com uma impressora laser monocromatica convencional. A folha foi amassada (insert nas
imagens) e desamassada. (a) sob luz ambiente e (b) exposto a luz UV (254 nm)
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Nas Fig. 47 e 48 estdo disponiveis uma sequéncia de imagens adquiridas durante testes

de adesdo a superficie e resisténcia a abrasdo, respectivamente.

Luz branca Luz UV (254 nm

Figura 47 - Sequéncia de imagens dos testes de adesdo com fita para os substratos de PET e papel vegetal
impressos com Th-MOF, sob luz branca (imagens a esquerda) e UV (254 nm). (a) folha de PET como adquirida;
(b) Folha de PET tratada; (c) folha de papel papel vegetal.

A partir das sequéncias de imagens apresentadas nas Fig. 47 e 48, fica evidente que a
tinta Ln-MOF permanece aderida as superficies das folhas de PET como adquirida e de papel
vegetal, mesmo apds o esforco mecénico causado pela descascamento da fita e friccdo da
borracha, enquanto que eles foram facilmente removidos da folha de PET tratada. E importante
frisar que a folha de PET como preparada, apresentou um pouco de descamagéo no teste de
abrasdo. Estes resultados implicam que a superficie hidrofilica da folha de PET como adquirida

e do papel vegetal desempenha um papel importante na adesao dos cristais Ln-MOF.
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Luz branca

Figura 48 - Sequéncia de imagens dos testes de abrasdo realizadas com borracha para substratos impressos com
G-MOF sob luz branca e UV (254 nm). (a): folha de PET como adquirida; (b) Folha de PET tratada; (c): papel
vegetal.

A Fig. 49 mostra imagens da G-MOF depositada sobre papel vegetal antes e apds
aguecimento por 30 minutos em diferentes temperaturas, sob luz branca (a) e luz UV (b), e seus
respectivos espectros de emissao, Aex = 254 nm (c). Os resultados visuais do tratamento térmico
apresentados na Fig. 49a mostraram que mesmo ap6s 30 minutos sob temperaturas elevadas
(200 °C), a tinta G-MOF impressa apresentou uma boa estabilidade, o qual é consistente com
as curvas de TGA apresentadas no capitulo 3. A manutencdo dos perfis espectrais de emissdo
sugere que ndo houve alteracdo da simetria do poliedro de coordenacéo do fon Th3*. Entre tanto,
0 aparecimento de uma mancha circular correspondente a regido de impressao é um indicativo

de uma possivel degradacdo do papel.
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Figura 49 - Circulos impressos com G-MOF em substratos de papel vegetal sob luz branca (a) e luz UV (b) ap6s
tratamento térmico por 30 minutos a 60, 100, 150 e 200 °C e seus respectivos espectros de emissdo, Aex = 254 nm

(©).
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Estes resultados indicam que as tintas Ln-MOFs sdo promissoras para codificacdo de
documentos e producédo de itens com elevado grau de seguranca contra falsificagcdo, uma vez
que exibam boa estabilidade e adesdo sobre a superficies do substrato hidrofilico mesmo ap6s
exposicdo a stress causado por flexdo, descamacéo, abrasdo, altas temperaturas da unidade
fusora de impressoras a laser (~ 200 °C) (HE et al., 2010) e tratamentos térmicos por longos
periodos. Além disso, a fotoestabilidade de impressos de R-MOF em papel vegetal foi avaliada
através de espectroscopia de luminescéncia, ap6s exposicdo a luz UVC (254 nm) em doses
variando de 0,5 a 5 J (Fig. 50). A manutencdo dos perfis espectrais e intensidades (média de
quatro espectros) reflete a alta estabilidade dos impressos frente a exposicdo neste comprimento

de onda, sugerindo a ndo alteracdo estrutural.
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Figura 50 - Espectros de emissdo de circulos impressdo de R-MOF sobre papel vegetal (Aex= 254 nm), apds
exposicao a radiacdo UVC em doses variando de 0,545 J.

As cores fotoluminescentes associadas a impressdes digitais com padrbes espectrais

singulares tornam também as tintas Ln-MOFs altamente atraentes para a exploracdo como
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elementos de seguranca em tecnologias anti-falsificacdo. Como apresentado no Capitulo 3, a
BIR-MOF exibe fotoluminescéncia nas regides do azul e infravermelho préximo. As bandas de
emissdo no NIR ndo podem ser detectadas a olho nu, portanto, esses sinais podem ser utilizados
como prova de autenticidade, uma vez que sdo identificados apenas espectroscopicamente.
Estes resultados tornam a BIR-MOF candidata em potencial ao desenvolvimento de tintas
fotoluminescentes com emissdo dual, no azul e infravermelho préximo.

Para avaliar a reproducéo de imagens coloridas sob luz UV e “invisiveis” sob luz branca,
0s materiais R-, G- e BIR-MOF foram colocadas nos compartimentos ciano, magenta e amarelo
de um cartucho colorido, respectivamente. Na Fig. 51 sdo apresentados 0s espectros de emisséo
e tons coloridos fotoluminescentes tedrico/experimental obtidos sob excitagdo em 254 nm, para
tintas sobrepostas R-, G- e BIR-MOF. Os espectros de emissdo, Fig. 51a, exibem bandas largas
centradas em torno de 430 nm da emisséo do ligante da BIR-MOF. A banda estreita entre 480
e 720 nm sédo atribuida as transicbes °Do — ’F; e °Ds — ’F; dos ions Eud* e Tb%,
respectivamente. Na Fig. 51b séo exibidas as linhas de emissdo dos cations Nd®* nas regido do
infra-vermelho. A superficie do papel coberta com R-, G- e NIR-MOF apresentam uma fraca
reprodutibilidade da cor, que pode ser justificada pela baixa intensidade de emissdo azul do

NIR-MOF e distribuicdes irregulares dos microcristais sobre a superficie dos substratos.
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Figura 51 - Espectros de emissdo em regides do visivel (a) e infravermelho préximo (b), produzidas por
superposicao das tintas fotoluminescentes R, G e BIR-MOF. (c) RGB (Aexc = 254 nm) e (d) modelos de cores
CMYK projetados em propor¢do das trés tintas luminiscentes. Notacdo: (1) - (5) sdo ndmeros utilizados para
correlacdo direta os espectros de emisséo e as cores produzidas

As imagens de MEV de padrbes impressos com tintas R-MOF em um unico ciclo de
impressdo sdo mostradas na Fig. 52. As micrografias, obtidas para substratos de PET e papel
vegetal, mostram que cristais das Ln-MOFs se distribuem randomicamente sobre as superficies,
recobrindo-as parcialmente em uma ampla distribui¢do de tamanho (aproximadamente 0,4 - 8
um). As imagens mostram que, quando R-MOFs sdo impressas na superficie de PET como
produzido, os cristais da MOF sdo incorporados no gel e os gréos estdo mais separados um do
outro. O fato dos cristais estarem embebidos na matriz viscosa do gel impediram a visualizagéo
de sua morfologia e dimens6es. A baixa difusdo entre os precursores das Ln-MOFs na matriz
gelatinosa da folha de PET como adquirida pode justificar as linhas de emissdo mais largas

apresentadas nas Fig. 44a e 44b. Por outro lado, os cristais R-MOFs quando impresso na
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superficie de PET tratado sdo homogéneos, sendo possivel observar a coalescéncia entre cristais
adjacentes com potencial para a formacao de um filme. A natureza hidrofilica do papel vegetal
e maior interacdo com a tinta R-MOF (solucdo aquosa dos precursores da Eu-MOF), leva a
polinucleac&o na superficie de suas fibras e formacéao de ilhas microcristalinas polinucleadas e

isoladas.

Figura 52 - Imagens de MEV da R-MOF impressas em folhas de PET como preparada (a-c) e tratada (d-f), e em
papel vegetal (g-i). 1

Por fim, consideramos pontos a serem melhorados na processabilidade e robustez do
método: i) o fato das solugdes dos precursores das Ln-MOFs ndo estarem estabilizadas reduz o
tempo de processamento/vida ttil da “tinta de impressao” além dos vapores de etanol, liberados

no processo de impressao, induzirem a rapida cristalizacdo de Ln-MOFs na cabeca de impressao
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e levar ao entupimento dos bicos e (ii) apesar da intensidade de luminescéncia ser perceptivel
a olho nu, a formacéo de filme pode aumentar as possibilidades de aplicacdo dos padrdes

Impressos.
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4.4 Conclusdes

Em suma, apresentamos e demonstramos uma estratégia fécil, de baixo custo e eficiente,
em termos de tempo, para a deposicéo de Ln-MOFs fotoluminescentes em substratos flexiveis
(papel vegetal e folhas de plastico) utilizando impressora convencional a jato de tinta disponivel
comercialmente. Embora o processo de impressdo neste tipo de impressora ndo permita a
deposicéo do agente de precipitacdo sobre a solugdo dos precursores de Ln-MOFs, seguindo o
protocolo descrito no Capitulo 3, seus vapores foram suficientes para a formacéo de cristais de
Ln-MOF sobre a superficie dos substratos utilizados. A pequena quantidade de material
depositada em um Unico ciclo de impressdo inviabilizou a caracterizacdo dos cristais de Ln-
MOF por técnicas convencionais (raios X de p6 e FTIR), contudo, a alta intensidade de
luminescéncia pdde ser observada a olho nu quando irradiado com luz UV (254 nm). Desse
modo, a espectroscopia de luminescéncia mostrou-se como ferramenta fundamental para o
acompanhamento e otimizacao do processo de impressao de padrdes de Ln-MOFs. Os padrdes
impressos mostram alto potencial para a criptografia de informacdes e geracdo de codigo de
barras luminescentes. As altas estabilidades térmica e fotoestabilidade, além da excelente
integracdo das tintas de Ln-MOFs com o papel vegetal, traduzidos pelas excelentes
propriedades mecénicas, viabilizam a aplicabilidade industrial dos mesmos. O controle espacial
sobre o posicionamento de MOFs e polimeros de coordenacao ainda é uma tarefa desafiadora
e este trabalho traz avancos significativos para o desenvolvimento desta nova tecnologia. Além
disso, este trabalho também abre possibilidades para desenvolvimento de plataformas
miniaturizadas multifuncionais baseadas em materiais Ln-MOF e aplicacdes tecnologicas, tais
como dispositivos opticos (por exemplo, sistema analitico total), prova de autenticidade para

documentos oficiais (aplicacdes forenses), deteccéo e catalisadores.
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4.5 Perspectivas

° Estabilizar as tintas de impressé@o para melhor sua processabilidade e evitar problemas como
entupimento dos bicos de impressao;

° Desenvolver sistemas hibridos impressos com maior capacidade de criptografia e
armazenamento de informacgdes através da incorporacdo de nanomateriais com
luminescéncia persistente a tinta de impressao, para aumentar a capacidade de codificacdo

de informacdes dos impressos luminescentes.
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5 BIO-HIBRIDOS LUMINESCENTES FUNGO/LN-MOF

5.1 Introducéo e Objetivos

A crescente demanda por aplica¢fes praticas para nanomateriais de alta qualidade, com
estruturas ajustaveis e propriedades unicas, vem levando a conquistas significativas no
desenvolvimento de novos materiais funcionais com estruturas hierarquicas ordenadas (WANG
et al., 2013)(MAO et al., 2011)(DU et al., 2011)(WARD; RAITHBY, 2013)(LIANG et al.,
2013). O dominio da tecnologia de integracdo de objetos em micro/nanoescala a sistemas
biologicos vem permitindo a criacdo de macroestruturas funcionais sofisticadas de maneira
previsivel (MUNCH et al., 2008)(QIU et al., 2012). Nesse sentido, microorganismos como
virus, bactérias e fungos, sdo atrativos para a auto-organizacdo de materiais em nanoescala
devido a suas formas estruturais Unicas, vivas e de reproducdo rapida com baixo custo
(RADLOFF et al., 2005)(NANDGAONKAR et al., 2014)(ZHU et al., 2015).

A bioluminescéncia é uma caracteristica fascinante apresentada por alguns organismos,
emitindo luz visivel em decorréncia de reag¢des bioquimicas (HASTINGS, 1996). Geralmente,
0s sistemas biologicos produzem luz através da oxidacdo de substratos emissores de luz,
conhecidos como luciferinas, em conjunto com enzimas, conhecidas como luciferases
(PALEY; PRESCHER, 2014). Recentemente, Purtov e colaboradores elucidaram o mecanismo
quimico de bioluminescéncia em espécies de fungos através da identificacdo da luciferina, 3-
hidroxiaispidina (PURTOV et al., 2015). Além disso, foi proposto que a bioluminescéncia de
algumas espécies de fungos desempenha um papel importante em suas func@es bioldgicas. Por
exemplo, Oliveira e colaboradores descobriram que a emissdo de luz por cogumelos
Neonothopanus gardneri obedece a um ritmo circadiano® compensado pela temperatura

(OLIVEIRA etal., 2015). Uma vez que o fungo maximiza a emissdo de luz a noite, pode atrair

8 Ritmo circadiano ou ciclo circadiano designa o periodo de aproximadamente 24 horas sobre o qual se baseia o
ciclo biolégico de quase todos os seres vivos, sendo influenciado principalmente pela variagéo de luz, temperatura,
marés e ventos entre o dia e a noite.
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uma grande diversidade de insetos e, consequentemente, melhorar sua propagacao através da
dispersdo de esporos. No entanto, € relativamente raro encontrar espécies de fungos
bioluminescentes. Segundo a estimativa de Hawksworth, entre as 1,5 milhGes de espécies de
fungos na Terra, existem apenas 71 espécies (menos de 0,005%) sdo descritas como
luminescentes (OLIVEIRA et al., 2013)(HAWKSWORTH, 2001).

A conversdo de microrganismos ndo luminescentes em emissores de luz pode
proporcionar-lhes fungdes adicionais além de seus propdsitos originais, portanto, atuando como
um enorme potencial biotecnoldgico que pode ser aplicado em areas como foto e biocatélise, e
deteccdo. Além disso, a luminescéncia em microrganismos permite a observacao da morfologia
e estrutura fangica através da obtencdo de imagens in vivo, auxiliando na elucidacdo da
fisiologia das hifas. Uma estratégia promissora para produzir microrganismos luminescentes
reside na integracdo destes com materiais fotoluminescentes, como polimeros conjugados
fluorescentes ou pontos quéanticos de semicondutores. O grupo de Wang, por exemplo,
desenvolveu polimeros condutores luminescentes que sdo automontados sobre fungos
filamentosos através de interacGes eletrostaticas/hidrofdbicas (Fig. 53) (LIU et al., 2008). Os
autores descobriram que cadeias de politiofeno, soliveis em agua, podem ser acumuladas na

superficie fungica, produzindo células luminescentes.
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Figura 53 - (a) llustracdo esquematica do uso de micélios vivos de fungos como modelos para a montagem do
polimero conjugado PMNT em tubos com comprimento ajustado (LIU et al., 2008).

Alternativamente, Rispail e colaboradores observaram que pontos quanticos hidréfilos
CdSe/znS funcionalizados com acido 3-mercaptopropanoico séo internalizados pelo fungo
Fusarium oxysporium, cuja luminescéncia pode ser utilizada na deteccao rapida e sensivel desse
fitopatdgeno (Fig. 54) (RISPAIL et al., 2014).
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Figura 54 - Dindmica de MPA-QDs (quantum dots de CdSe@ZnS revestidos com 4cido 3-mercaptopropiénico)
em uma suspensdo de Fusarium oxysporum em crescimento. As imagens representam micrografias visiveis e
confocais de imagens de visdo geral (projecfes de pilha stack projections) e a secdo Optica transversal obtida a
partir da imagem a esquerda. As letras mindsculas indicam a orientacdo das imagens para facilitar a compreensao.
O obstéculo verde nas imagens de visdo geral marca o plano da secdo apresentados nas imagens 3D. Fusarium
oxysporum foi incubado com MPA-QDs para (i) 10 min, (ii) 3h e (iii) 16 h. As barras indicam 10 um (RISPAIL
etal., 2014).

Recentemente, Khu e colaboradores propuseram um método geral de crescimento
microbiano, numa abordagem verde e escalonavel, para a constru¢do de sistemas hibridos
macroscopicos (macroesferas de hifas fldngicas) com excelente resisténcia mecéanica
integrando, in situ, varios tipos de nanoparticulas (Fig. 55). Esses compdsitos esféricos
multifuncionais a base de hifas fangicas exibem potenciais aplicacbes amplos em atuacdo

magnética, terapia fototérmica e adsor¢do de contaminantes, etc. (Fig. 55) (ZHU et al., 2016).
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Figura 55 - (a) llustragdo esquemética do método de crescimento flingico para a auto-montagem de compésitos
baseados em esferas. (b-m) Fotografias e imagens de MEV de varios compdsitos baseadas em esferas e hifas
fangicas (FH) ap6s 72 h de cultivo. (b, c) FH/Au NP, (d, e) FH/Fe;04 NP, (f, g) FH/CNT, (h, i) FH/Au NR, (j, k)
FH/MTM e (I, m) Esferas FH/GO. Os insets sdo as imagens de MEV com maior magnificacdo, correspondentes a
compositos baseadas esferas e FH. NP = nanparticula; NR = nanobatdo; CNT = nanotubo de carbono; MTM =
montmorilonita; GO = oxido de grafeno.

Fungos filamentosos, além de sua importancia comercial na producdo de &cidos
organicos, proteinas, enzimas e metabolitos secundarios, como a penicilina, que ja salvaram a
vida a vida de milhGes de pessoas desde a sua descoberta, existe um potencial significativo na
identificacdo e producdo de novos compostos, e 0 re-design e redirecionamento por meio da

biologia sintética. Além disso, 0 expressivo aumento da resisténcia antimicrobiana de bactérias
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a antibioticos vem aumentando a demanda por pesquisa inovadores para o desenvolvimento de
novas ferramentas e agentes antimicrobianos (MEYER et al., 2016).

Entre os materiais funcionais, estruturas metal-organicas como as MOFs (metal-organic
framework) emergiram rapidamente como uma classe promissora de materiais porosos (LI;
HUO, 2015)(SANCHEZ et al., 2011)(JIANG; YAGHI, 2015). Comparados com outros
materiais porosos, tais como zedlitas, carvdo ativado ou silica mesoporosa, as MOFs exibem
melhor flexibilidade quimica devido aos diversos grupos funcionais presente em suas
estruturas, inerente a sua composicdo (ZHU; XU, 2014)(FALCARO et al,
2014)(CHAEMCHUEN et al., 2013)(DECOSTE; PETERSON, 2014). Essas caracteristicas
tornam as MOFs um dos materiais mais promissores para potenciais aplicacfes, além das areas
tradicionais para materiais porosos como armazenamento molecular, separacdo e catalise
(JIANG; YAGHI, 2015)(ZHU; XU, 2014)(LI; SCULLEY; ZHOU, 2012)(LIU et al.,
2014)(SILVA et al., 2015)(WANG et al., 2016a). MOFs baseadas em ions lantanideos vém
sendo utilizadas com sucesso como plataforma para a producéo de materiais emissores de luz
branca (DA LUZ et al., 2014), termémetros moleculares(CUI et al., 2015)(ROCHA; BRITES;
CARLOS, 2016), marcadores luminescentes(GIMENEZ-MARQUES et al., 2016), etc. Desse
modo, a integracdo de MOFs a estruturas fungicas, como scaffolds, podem conduzir a sistemas
hibridos com morfologias complexas e com caracteristicas que relinem as propriedades dos
materiais isolados e novas propriedades decorrentes de possiveis relacdes sinérgicas.

O revestimento de sistemas biol6gicos como virus, bacterias e células eucarioticas com
materiais porosos, como as MOFs, além de fornecer uma barreira fisica contra ataques de outros
microorganismos, podem atuar como filtro, restringindo o acesso de moléculas ao sistemas
Vivo, ou seja, fornecendo citoprotecdo e mantendo a viabilidade celular do organismo (CHU et
al., 2018). Até o momento, ha apenas um relato da integracdo de MOF e um microorganismo

fangico vivo. Nesse trabalho pioneiro, desenvolvido por Liang, Doonan, Falcaro e
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colaboradores, os autores fazem uso de abordagem in situ, cultivando levedura de péo
(Sacharomyces ceverisiae) e a bactéria Micrococcus solugdes aquosas de 2-metilimidazol,
seguido da adicdo de solucdo de acetato de zinco, por 10 minutos, para revestir a parede celular
com uma camada da MOF zeolitic imidazolate framework-8 (ZIF-8) (LIANG et al., 2016). As
imagens de MEV (Fig. 56a-b) revelaram que as células individuais foram revestidas
homogeneamente, isto é, ndo foram observadas células sem revestimentos ou parcialmente
revestidas em agregados celulares. Os mapas elementares indicam uma distribuigdo homogénea
de Zn, O e C na superficie da célula e imagens de microscopia confocal de varredura a laser,
corroborando a formacdo de um revestimento continuo com ZIF-8 nas células de levedura
individuais (Fig. 56c-h). Além disso, medidas de MEV realizadas em secfes transversais de
uma célula de levedura revestida com ZIF-8 trituradas revelaram uma espessura de casca ZIF-
8 media de ~100 nm. Os autores ainda verificaram que o revestimento com MOF controlou o
trafego molecular para o citoplasma celular e impediu a divisdo celular, induzindo um estado
de hibernagdo artificial. No entanto, apds a remocdo da camada de ZIF-8, as células
recuperaram imediatamente a funcionalidade completa. As implicagfes dessa associacdo

podem ser muito relevantes para varias areas da quimica, fisica e biologia.
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Figura 56 - Imagens de MEV de a) levedura nativa e b) levedura revestida com ZIF-8. c-e) mapas EDS para Zn,
C e O de leveduras revestidas com ZIF-8. f, g) reconstrucdo celular 3D de imagens de microscopia confocal de
varredura a laser de células de levedura revestidas com ZIF-8 e h) se¢do transversal celular. As células de levedura
vivas foram rotuladas com diacetato de fluoresceina (verde) e os revestimentos ZIF-8 foram rotulados pela
infiltracdo do corante fluorescente Alexa Fluor 647 (vermelho).

Os fungos filamentosos sdo microrganismos morfologicamente complexos, nos quais a
estrutura primaria do crescimento consiste de um filamento tubular conhecido como hifa.
Diferentemente de organismos unicelulares, como bactérias e leveduras, os fungos filamentosos
se desenvolvem através do alongamento da hifa na ponta, para explorar diferentes regides na
busca de nutrientes. Atualmente, o Unico método para a montagem de materiais artificiais em
fungos filamentosos consiste no cultivo de fragmentos de micélios ou esporos flngicos na
presenca de nanomateriais particulados. Ou seja, a presenca de nanomateriais pré-formados
dispersos em uma solucdo é uma condicdo necessaria para formar um exoesqueleto sobre as
celulas tubulares.

Em vista disso, este capitulo visa desenvolver bio-hibridos luminescentes auto-
organizados, baseados em Ln-MOF e fungos filamentosos, como prova de conceito para
viabilizar estruturas hibridas com potenciais acdes catalitica em sintese total e o
desenvolvimento de abordagens/estratégias no tratamento de patologias causadas por fungos
fitopatogénicos resistentes. Para tanto, pretendeu-se:

— Sintetizar microcristais de Ln-MOFs, utilizando a abordagem descrita no capitulo 3;
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— Reduzir o tamanho de microcristais de Ln-MOFs (Ln = Eu e Tb) até escala nanométrica,
numa abordagem top down via exposi¢éo ao ultrassom;

— Cultivar as espécies fungicas Phialomyces macrosporus, Trichoderma sp. e Aspergillus
niger em meio nutritivo, contendo nano-microcristais de Ln-MOF.

— Caracterizar os biohibridos por difracdo de raios X de p6, microscopias Optica comum,
de fluorescéncia e eletronica de varredura;

— Investigar as propriedades luminescentes dos biohibridos;

— Utilizar as informacges dos testes de luminescéncia para identificar possiveis interacGes

entre 0s nano/microcristais de Ln-MOFs com as hifas flngicas.
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5.2 Materiais e métodos

5.2.1 REDUCAO DE TAMANHO DOS MICROCRISTAIS DE Ln-MOF

Microcristais de Ln-MOFs foram obtidos de acordo com metodologia descrita no
capitulo 3 e em seguida, submetidos & irradiacdo ultrassdnica de alta intensidade a partir da
imersdo de uma ponta de titanio aproximadamente 2,0 cm no liquido para conduzir a tamanhos
menores de particulas. Para este fim, 60 mg de Ln-MOFs foram sonicados em 50 mL de agua
deionizada durante duas horas e filtrada com filtro milipore com tamanho de poro 0,8 um e

utilizados imediatamente para cultivo de microorganismos.

5.2.2 OBTENCAO DOS BIOHIBRIDOS FUNGOS/Ln-MOF (Ln = Eu E Th)

5.2.2.1 Preparacao de amostras biolégicas

Os fungos Phialomyces macrosporus e Trichoderma sp foram isolados de folhas mortas
de plantas da Area de Protecio Ambiental de Lagoa e Dunas do Abaeté, Salvador-BA, Brasil e
depositados na colecdo de cultura do Laboratério de Biotecnologia e Quimica de
Microorganismos (LBQM - UFBA). O Aspergillus niger (ATCC-16404) foi adquirido da
Fundacdo André Tosello, Campinas, Sao Paulo, Brasil.

Estes fungos foram subcultivados a partir de uma suspensao aquosa estoque (método de
Castellani) em agar batata dextrose (potato dextrose agar - PDA) e as suspens@es de indculo
foram preparadas a partir das culturas frescas (7 dias de idade) esfregando as col6nias com um
circuito estéril e transferindo-as para um tubo estéril que foi agitado vigorosamente com um
misturador Vortex. O tamanho do inoculo foi determinado pela técnica de endo-microscopia
com um hematocitdmetro de contagem de células (cdmara de Neubauer) onde a suspensao de

esporos do Trichoderma sp. foi de 1,16 x 107 esporos/mL, do Phialomyces macrosporus (P.
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Macrosporus) foi de 3,75 x 10* esporos/mL e do Aspergillus niger (A. Niger) apresentou 9,50

x 10° esporos/mL.

5.2.2.2 Cultivo dos biohibridos Fungos/Ln-MOF

Em um frasco de penicilina, foram adicionados 4,0 ml de &gua deionizada, 5,0 mL de
uma suspengao contendo nano-microcristais de Ln-MOFs sonicados (1,2 mg/mL) e 1,0 mL de
uma solucéo estéril contendo 2,0% de glicose. Em seguida, adicionaram-se 100 microlitros de
uma suspenséo de esporos ao meio de crescimento e deixou-se crescer a 25-28 °C durante 120
horas no escuro. Os experimentos foram realizadas em triplicata. Apds o cultivo, a massa
micelial de biohibridos Fungo/Ln-MOFs foi lavada abundantemente com &gua deionizada para

remover excessos de Ln-MOF e particulados fracamente ligado as hifas fungicas.

5.2.3 ENSAIOS DE BIOTOXICIDADE

A analise da biotoxicidade das Ln-MOFs sobre espécies de fungos foi avaliada através
do monitoramento do crescimento radial total de microrganismos em uma superficie sélida,
como o meio de agar-glicose. Para isso, assumimos que uma diminui¢do na taxa de crescimento
de coldnias dos biohibridos fangicos em comparacdo com espécies nativas indicaria evidéncia
direta do efeito fungicida das Th-MOF e Eu-MOF sobre microrganismos. Para este
experimento, pequenos fragmentos de micélio foram separados e inoculados em placas de Petri
contendo uma mistura de agar e glicose a 1,0% (p / v) para perfil de crescimento do fungo
Trichoderma sp. e seus biohibridos por trés dias). Os fungos nativos e os biohibridos foram
cultivados sob as mesmas condi¢cbes ambientais, e os raios das col6nias foram medidos

diariamente usando um paquimetro.
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5.24 PREPARO DAS AMOSTRAS PARA ANALISE

As analies de raios X de p6, microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de
luminescéncia, foram realizadas com os biohibridos secos, utilizando secagem por ponto
critico, seguindo protocolo descrito na literatura (HASTINGS, 1996). As analises de
microscopia de fluorescéncia foram realizadas em pequenos fragmentos de micélio
armazenados em &gua deionizada sem qualquer outro tratamento.

Para preparar o material bio-hibrido para a secagem por ponto critico, o tecido miscelial
foi mantido submerso em solventes durante todas as etapas da preparacdo. Na primeira etapa,
a solucdo coloidal foi cuidadosamente substituida por &gua deionizada, de modo a ndo provocar
agitacdo no meio, até o liquido se tornar incolor. Em seguida, foi realizada desidratag&o gradual
do tecido do micélio, substituindo parcialmente a dgua por acetona, até obter uma fracdo
volumétrica de 30%, a fim de minimizar efeitos de tensdo superficial. O micélio foi entdo
mantido mergulhado nesta solugdo por 15 minutos. A fracdo volumétrica da acetona foi
aumentada para 50, 75 e 100% em intervalos sucessivos de 15 minutos para cada passo. Em
seguida, o micélio foi distribuido no porta-amostras e submerso em acetona seca e permaneceu

ali por 10 minutos antes de ser transferido para procedimentos de secagem por ponto critico.

5.25 EQUIPAMENTOS

5.2.5.1 Microscopia eletrdnica de varredura

Imagens de MEV foram adquiridas em um equipamento JEOL JSM5400 (LAMUME, IF-
UFBA), equipados com dispositivo EDS Link 1SIS300 para anélise quimica de micro-areas. Os
espectros de raios-X de Energia dispersiva (EDX) foram obtidos utilizando regifes de

micrografias com magnificacdo de 500x.
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5.2.5.2 Espalhamento de luz dindmico e potencial zeta

A distribuicdo de tamanho de particula e o potencial zeta foram obtidos em um
equipamento Zetatrac Legacy (no CETENE - Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste,
Recife - PE).

5.2.5.3 Ultrassom
Ondas de ultrassom foram geradas em um equipamento Vibracell VC 130, Sonics
Instruments, utilizando uma ponta de titanio de 0,6 cm de diametro.

Os demais equipamentos estdo descritos no capitulo 3 desta tese.

5.2.5.4 Microscépio de fluorescéncia

As analises de microscopia de fluorescéncia foram realizadas em um microscépio

Olympus BX51, equipado com uma camera CCD monocromatica Retiga 2000R.

5.2.5.5 Microscdpio confocal
As anélises por microscopia confocal de varredura a laser foram realizadas usando um
microscopio Leica TCS SP8, equipado com uma objetiva de ampliacéo de 63X e uma fonte de

laser a 405 nm.



161

5.3 Resultados e Discussoes

Os resultados presentes neste capitulo também fazem parte da tese do estudante Jeferson
Rosério, do Programa de Pés-graduacdo do Instituto de Quimica da UFBA, campus Ondina. O
referido estudante foi o responséavel pelo preparo e cultivo das espécies fungicas, reducéo de
tamanho dos cristais das Ln-MOF e pelas analises de microscopias de fluorescéncia e eletrdnica
de varredura e espalhamento de luz dinamico.

As MOFs baseadas em acido melitico (&cido 1, 2, 3, 4, 5, 6-benzeno-hexacarboxilico)
foram escolhidas devido a sua estabilidade quimica, uma vez que sua sintese se da em um meio
com pH =1, e com o intuito de facilitar a interacdo de seus cristais com a parede fangica através
de interacBes supramoleculares polar, como as liga¢6es de hidrogénio. A escolha do método de
miniaturizagdo por exposicdo a ultrassom se deu em virtude da resisténcia dos fungos a
internalizarem nanoparticulas revestidas com estabilizantes estereoeletronicos. Dessa forma,
apos sonicacdo, as dispersdes aquosas contendo cristais de Ln-MOF exibiram tamanho medido
variando de 70 a 900 nm (Fig. 57) e uma superficie carregada negativamente (-30 mV),

estimada a partir do potencial zeta.
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Figura 57 - Distribuicfes de tamanho de particula para (a) Tb-MOF e (b) Eu-MOF ap0s tratamento com ultrassom.

Os fungos cultivados em solucdo nutritiva contendo nano/microcristais de Ln-MOFs

apresentaram um excelente crescimento de suas hifas, no periodo considerado. Apoés a etapa de
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lavagem (ver Secdo 5.2.3), os bio-hibridos foram divididos em dois conjuntos para analise. No
primeiro, o tecido micelial foi armazenado em &gua deionizada a 4 °C para analise de
microscopia de fluorescéncia. No segundo conjunto, os micélios fungicos foram desidratados
com etanol e secos utilizando secagem em ponto critico para realizacdo das demais
caracterizagdes. A Fig. 58 mostra as micrografias das anélises de microscopia eletronica de
varredura (MEV) das hifas fungicas cultivadas na auséncia e expostas a solugdes nutritivas
contendo nano/microparticulas de Ln-MOF. As hifas nativas do A. Niger (Fig. 58a) apresentam
morfologia tubular com uma superficie lisa homogénea. As diferencas morfoldgicas verificadas
para as hifas e seu hibrido, A. Niger/LnMOF (Fig. 58a, 58b e 59), revelaram que particulas de
Ln-MOFs sdo montadas uniformemente ao longo de toda a célula tubular, sem locais
favorecidos para deposicao no substrato bioldgico. Uma imagem com maior magnificacéo (Fig.

59) mostra que a Tb-MOF est& imobilizada na matriz do biopolimero, o qual se liga firmemente

a esses materiais na superficie fungica.

Figura 58 - MicrogTafias de MEV do fungo A. Niger nativo (a) e seu bio-hibrido de A Niger/Tb-MOF (b-c).

Em contraste, o bio-hibrido Th-MOF/P. Macroscporus, apresenta uma distribuicdo
heterogénea de particulas de MOF em suas hifas. Em oposicdo, o correspondente hibrido Eu-
MOF/P. Macroscporus apresenta uma perfeita integracdo entre as particulas de Eu-MOF e as
hifas fangicas, sugerindo que o comportamento observado para o sistema Th-MOF/P.

Macroscporus é pontual e decorrente de flutuacGes inerentes ao método.
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P. Macrosporus Trichoderma SP
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Figura 59 - Micrografias de MEV de hifas fungicas para hibridos Fungo/Ln-MOF (Ln = Eu e Th).

As analises de raios X de energia dispersiva (EDX) e difracdo de raios X de p6 foram
realizadas, de maneira complementar, para confirmar a integracdo entre as Ln-MOFs e 0s
microorganismos. Além disso, a fotoluminescéncia foi utilizada para investigar eventuais
interacOes e/ou decomposic¢do das Ln-MOFs perto da interface entre as hifa flngicas e cristais
das Ln-MOFs, uma vez que a fotoluminescéncia dos ions lantanideos trivalentes é fortemente
dependente da simetria da primeira esfera de coordenacdo (BUNZLI, 2015)(BINNEMANS,
2015). Os espectros de EDX dos bio-hibridos P. Macrosporus/Eu-MOF e P. Macrosporus/Tb-
MOF apresentados na Fig. 60, exibem picos relacionados aos fons Eu®* (Fig. 60a) e Th3* (Fig.
60b) presentes nas Ln-MOFs, corroborando com hipdtese de integracdo das Ln-MOFs as
superficies das hifas fungicas devido a mudancas em suas morfologias, relativamente as hifas

fangicas nativas.
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Figura 60 - Espectros de EDS dos biohibridos (a) P. Macrosporus/Eu-MOF e (b) P. Macrosporus/Th-MOF

Os padrdes experimentais de difracdo de raios X de p6 dos bio-hibridos A. Niger/Ln-
MOF, Trichoderma sp./Ln-MOF e P. Macrosporus/Ln-MOF, dispostos na Fig. 61, exibem
picos de difracdo mais evidentes em 13,4° (hk1;020), 14,5°(101),19,1°(12-1),20,0° (1 2
1) e 23,0° (0 2 2) indexados as estruturas das Ln-MOF (DA LUZ et al., 2014)(DA LUZ et al.,
2015)(WU et al., 1996b). Os resultados apresentados até o momento, fornecem evidéncias
suficientes para se concluir, sem equivocos, que o cultivo de fungos filamentosos em meio
nutritivo, contendo nano-microparticulas de Ln-MOF, conduzem a bio-hibridros Fungo/Ln-
MOF, sem a formacdo de fases cristalinas subjacentes e com hifa fungica uniformemente

recoberta pela MOF.
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Figura 61 - Padr8es calculados e experimentais de difracdo de raios X de p6 de Eu-MOF (1), A. niger/Eu-MOF
(2), Trichoderma sp./Eu-MOF (3), P. macrosporus/Eu-MOF (4), Tb-MOF (5), A. niger/Tb-MOF (6), Trichoderma
sp./Thb-MOF (7) e P. macrosporus/Th-MOF(8).

As medidas de fotoluminescéncia dos fungos nativos e seus respectivos bio-hibridos
secos em ponto critico, foram realizadas a temperatura ambiente (22 °C). A Fig. 62 mostra 0s
espectros de excitagdo e de emissdo dos fungos nativos Trichoderma sp.(a) e P. macrosporus

(b). O Trichoderma sp. apresenta fluorescéncia no azul, com maximo de emissdo em 440 nm
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(Aex = 365 nm), enquanto o fungo P. macrosporus apresenta fluorescéncia no verde, com
maximo de missdo em 550 nm (Aex = 420 nm). N&o é possivel fazer a atribui¢do da origem da
fluorescéncia nestas espécies fungicas devido a complexidade de composicdo e o fato dos
fungos estarem mortos. E importante salientar que a coleta do sinal de luminescéncia das hifas
fangicas nativas foram realizadas utilizando fendas de excitacdo e de emissdo de 3 mm,

contudo, para seus respectivos hibridos foram utilizadas fendas de 0,5 mm.
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Figura 62 - Espectros de excitacdo de emissdo de hifas nativas dos fungos Trichoderma sp.(a) e P. macrosporus

(b)

A Fig. 63a e 63c mostra os espectros de emissao obtidos para as Ln-MOF e os hibridos
fungo/Ln-MOF ap0s a excitagdo em 312 nm (x * < n do ligante melitato). Os perfis espectrais
exibidos pelas Ln-MOFs e seus respectivos bio-hibridos, sdo compostos por estes espectros de
emissdo exibem bandas estreitas caracteristicas da luminescéncia centrada nos ions Ln%*, ou
seja, 0s sistemas contendo fons Eu®* apresentam bandas relacionadas as transicoes Do — F,
(J=0,1, 2, 3 e 4), enquanto os sistemas contendo ions Th3* exibem bandas relacionadas as
transicdes °Ds — 'F; (0 =0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6). Em ambos 0s casos, ndo séo observadas quaisquer
bandas de emissdo relacionadas aos microorganismos nem ao ligante melitato. Estes perfis
conferem caracteristicas fotocromaticas como cores de fotoluminescéncia e respectivas

coordenadas de cor (X; y) no vermelho para Eu-MOF (0.680, 0.319), A. niger/Eu-MOF (0.680,
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0,319), Trichoderma sp./Eu-MOF (0,681, 0,318) e P. macrosporus/Eu-MOF (0,681, 0,318), e
verde para o Th-MOF (0,303, 0,589), A. niger/Tb-MOF ( 0.300, 0.588), Trichoderma sp./Th-
MOF (0.318, 0.591) e P. Macrosporus/Th-MOF (0.307, 0.590) (Fig. 63b e 63d). (TELES;

SANTA-CRUZ, 2003)
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Figura 63 - Espectros de emissdo (Aex = 312 nm) e diagrama de cromaticidade contendo as cores de
fotoluminescéncia correspondentes a cada espectro de emissao dos materiais a base de Eu-MOF (a-b) e Th-MOF
(d-e). Eu-MOF (1); A. niger/Eu-MOF (2); Trichoderma sp./Eu-MOF (3); P. macrosporus/Eu-MOF (4); Th-MOF
(5); A. niger/Th-MOF (6); Trichoderma sp./Th-MOF (7); P. macrosporus/Tb-MOF(8).

As intensidades relativas e 0 numero de componentes Stark no espectro de emissao de
sistemas contendo fons Ln3* sdo dependentes da extensdo com que a degenerescéncia (2J + 1)
é removida pela simetria da primeira esfera de coordenacéo. Assim, eles podem ser utilizados

como sonda da simetria local do ion (BUNZLI, 2015)(BINNEMANS, 2015). Portanto, a
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manutencdo dos perfis espectrais observada para as emissdes dos sistemas Ln-MOF e
Fungo/Ln-MOF (Fig. 63), sugerem a auséncia de alteragOes estruturais ou defeitos
significativos decorrentes exposicao dos cristais das Ln-MOF ao ultrassom nem por interagdes
destes com os componentes da parede celular dos fungos. As mudancgas observadas nos perfis
espectrais de excitacdo dos bio-hibridos e das Ln-MOF (Fig. 64), podem ser atribuidas a efeitos

oriundos da reducéo no tamanho de gréo.
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Figura 64 - Espectros de excitacdo de (a) Eu-MOF (1), A. niger/Eu-MOF (2), Trichoderma sp./Eu-MOF (3) e P.
macrosporus/Eu-MOF (4), obtidos a partir do monitoramento da emissdo em 615 nm (°Do—’F>), e (b) Tb-MOF
(5), A. niger/Tb-MOF (6), Trichoderma sp./Tb-MOF (7) e P. macrosporus/Th-MOF (8), obtidos a partir do
monitoramento da emissdo em 545 nm (°D4—"Fs).
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Em particular, ndo foram observadas alteracdes substanciais no tempo de vida do estado
excitado (t), da eficiéncia quantica (n) e da razdo de intensidade 1(°Do — "F2)/l (°Do — ’F1) dos
derivados Fungos/Eu-MOF em relagdo & Eu-MOF (Tabela 13 e Figs. C1-3, ver apéndice D).
Isso sugere que os componentes da parede celular ndo afetam o mecanismo de luminescéncia
dos fons Ln3* nos biohibridos (BUNZLI, 2015)(BINNEMANS, 2015). Além disso, a
manutencdo do perfil espectral de excitacdo para todos os bio-hibridos (Fig. 63) , em relacdo
aos perfis das Ln-MOF, corrobora com a hipotese da auséncia de uma interacdo cooperativa
entre a parede celular fingica e 0s nano-microcristais de Ln-MOF, na dindmica do processo de
luminescéncia envolvendo os estados eletronicos do ligante melitato e dos fons Ln3* (BUNZLI,

2015)(BINNEMANS, 2015).

Tabela 13 - Taxas de desativacéo radiativa (Arag) € ndo-radiativa (Anrag), tempo de vida de emisséo do ion Eu*
nos Eu-MOF e sues bio-hibridos ap6s excitacdo em 312 nm (tons), eficiéncia quéntica de emisséo (n) e razéo de
intensidade 1(°Do—"F2)/1(°Do—F1).

Material Arad(s?) Anrad(sh) Tobs(MS) 1 (%) 1(°3Do—"F1)/1(°Do—"F1)
Eu-MOF 538,4 4724,8 0,19 10 7,7

A. niger/Eu-MOF 577,4 4978,1 0,18 10 8,3
Trichoderma 601,5 4398,5 0,20 12 8,3
sp./Eu-MOF

P. macrosporus  582,2 4680,9 0,19 11 8,7
/Eu-MOF

A técnica de imagem por fluorescéncia apresenta vantagens inerentes como
sensibilidade, simplicidade e resposta rapida, para estudos de eventos a nivel celular e
subcelular. Contudo, as sondas de corantes organicas tradicionais, como a proteina verde
fluorescente e 0s pequenos corantes organicos, apresentam algumas limitacdes, incluindo baixa
fotoestabilidade, baixa razdo sinal/ruido e hidrofobicidade (CHEN et al., 2014).

Alternativamente, 0s pontos quanticos inorganicos requerem um tempo dispendioso, incluindo
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etapas de funcionalizacéo da superficie, para se tornarem biocompativel (RESCH-GENGER et
al., 2008).

As Ln-MOFs estudadas neste trabalho, apresentam excelentes propriedades
fotoluminescentes, com intensa emissdo de luz sob exposicéo a luz UV e deslocamento Stokes
elevados, que podem ser Uteis para imageamento de fungos in vivo permitindo uma fécil
discriminacdo entre o alvo e as emissdes de fundo, sem a necessidade de uma arranjo especifico
para o equipamento. Além disso, sua biocompatibilidade permite aplicacéo direta, dispensando
a funcionalizacdo de sua superficie. Nesse sentido, os bio-hibridos Fungo/Ln-MOFs foram
examinados sob um microscépio de fluorescéncia convencional apds lavagem com agua
destilada. Fragmentos de micélio fangico foram fixados em lamina histologica sem qualquer
outro pré-tratamento para a aquisicdo das imagens. A Fig. 65 mostra as emissdes verde e
vermelha exibidas pelos bio-hibridos Fungos/Th-MOFs e Fungos/Eu-MOFs, respectivamente.
A luminescéncia exibida por todos os bio-hibridos secos podem ser observadas a olho nu, em
decorréncia da espessa camada de Ln-MOF sobre a superficie das hifas flngicas e das
propriedades fotoluminescentes das Ln-MOFs. Contudo, ao investigar os bio-hibridos de Eu-
MOF vivos (meio aquoso) no microscépio de fluorescénica, observa-se uma emisséo de luz
vermelho pélida (ver Figura 65). Este comportamento resulta da eficiente desativacdo néo-
radiativa da luminescéncia do ion Eu®* mediada por osciladores de ligagdes O-H de moléculas
de agua (DECOSTE; PETERSON, 2014). Portanto, apesar de uma alta concentracdo de Ln-
MOF sobre a superficie fungica, o sinal de fotoluminescéncia é bastante atenuado nos sistemas
fungos vivos/Eu-MOFs em meio aquoso. Além da capacidade dos fungos filamentosos na
acumulacdo de diferentes materiais particulados sobre a parede celular (FONTES et al.,
2014)(BIGALL et al., 2008)(SUGUNAN et al., 2007), também sugerimos que estes
microorganismos possam internalizar particulas luminescentes e armazenéa-las no citosol ou

liga-las a componentes celulares especificos. Inicialmente, ficamos intrigados com alguns
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resultados da microscopia fluorescente dos hibridos fungos/Eu-MOF, onde foi possivel
observar esferas luminescentes vermelhas localizadas ao longo das hifas (ver Figura 65). Por
exemplo, apesar da dificuldade em observar um sinal luminoso na superficie externa da hifa P.
macrosporus/Eu-MOF, foi relativamente facil observar essas esferas luminescentes ao longo
da estrutura tubular da hifa. Assim, nés levantamos a hip6tese de que Ln-MOFs podem estar se

acumulando em organelas celulares fangicas.

Luz Branca Luz UV Sobreposi¢do

A.Niger/Eu-MOF

A.Niger/ Tb-MOF

Trichoderma sp/ Th-MOF P. Macrosporus/ Th-MOF

Luz UV Luz UV

Trichoderma sp/ Eu-MOF
P. macrosporus/ Eu-MOF

Figura 65 - Imagens de microscopia de fluorescéncia dos biohibridos Fungo/Ln-MOF
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Ao selecionar regibes arbitrarias na periferia das micelas fangicas hibridas, verificou-se
que a captacdo de Th-MOF permitiu a visualizacdo de organelas esferdides e tubulares dentro
das células (Fig. 65). Esses dados experimentais confirmaram que as Ln-MOFs apresentam uma
excelente performance como sondas fotoluminescentes, e que cristais das mesmas foram
concentradas, possivelmente, nos vacuolos fungicos, com destaque para o sistema Trichoderma
sp/Th-MOF. Os vacuolos séo organelas grandes com multiplas funcdes celulares, incluindo o
reservatorio e a descontaminacdo do citoplasma, sequestrando substancias toxicas
(KLIONSKY; HERMAN, 1990).

Para confirmar que as esferas brilhantes estéo relacionadas a Ln-MOFs internalizadas e
armazenados nas organelas fungicas, realizamos experimentos adicionais de microscopia
confocal de varredura a laser (CSLM, Figura 66). Utilizando excitacdo em 405 nm, Tb e Eu-
MOF exibem espectros de emisséo que coincidem com dados obtidos usando luz UV como
fonte de excitacdo (Figura C4). Embora a emissdo dos bio-hibridos no regime sontinuo de
excitacdo mostre a co-fluorescéncia das hifas fungicas e Ln-MOFs (Figura C5-7), as emissfes
resolvidas no tempo sdo compostas apenas por bandas relacionadas a transicGes
intraconfiguracionais f-f correspondentes a cada ion Ln®*. Como a luz UV é conhecida por ser
nociva aos microrganismos, este resultado é significativo, uma vez que é possivel utilizar
microscopios com excitacdo no visivel para estudar estes biossistemas. Especificamente, a
Figura 66a mostra uma imagem processada através da reconstrucdo 3D das hifas flngicas vista
de cima, onde € possivel ver a autofluorescéncia flngica, juntamente com a luminescéncia da
Th-MOF. Por fim, com base na analise da reconstrucéo tridimensional das células (Figura 66b)
é possivel confirmar que as esferas brilhantes sao oriundas de Ln-MOFs no interior de organelas

dentro do compartimento da hifa.
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Figura 66 - Imagens de varredura confocal a laser do biohibrido A. niger/Th-MOF: Reconstrugdo de células 3D
de imagens CLSM em uma visdo longitudinal (a) e visdo axial (b) destacando a localizagdo interna da Th-MOF
nas organelas luminescentes nas hifas.

A biocompatibilidade das Ln-MOF com os fungos filamentosos utilizados neste
trabalho, foi avaliada a partir de um ensaio alamarBlue, assim como do perfil de crescimento
radial. Inicialmente, executou-se o ensaio alamarBlue para encontrar a biotoxicidade relativa
das Ln-MOFs. Este teste envolve a deteccdo da atividade metabolica através da assimilacéo de

um indicador redox que muda sua cor de azul (forma oxidada) para rosa (forma reduzida)
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durante o crescimento celular. O AlamarBlue é amplamente utilizado para detectar
quantitativamente a proliferacdo de linhagens celulares eucariéticas (humanas e animais),
bactérias e fungos. No entanto, nossa investigacdo utilizando alamarBlue mostrou-se
insatisfatoria na analise quantitativa da viabilidade entre espécies flungicas e seus biohibridos.
A principal razdo do insucesso foi que os fungos foram cultivados em culturas estaticas
submersss, formando uma rede micelar homogeneamente dispersa. Assim, massas iguais de
fragmentos miceliares ndo puderam ser inoculadas nas microplacas, produzindo grandes erros
durante medidas espectrofotométricas da atividade celular. Para superar esse problema,
realizamos um teste mais direto, acompanhando o perfil de crescimento radial de pequenos
fragmentos de micélio na superficie de placas de Petri contendo uma mistura de &gar e glicose
a 1,0% Figura 67a. Na Figura 67b sdo apresentados os diametros das coldnias apés 3 dias de
cultivo para todos os biossistemas estudados neste trabalho. Como pode ser observado, os perfis
de crescimento fungico sdo bastante semelhantes para cada conjunto biohibridos e fungos
nativos. Assim, concluimos que a presenca de Ln-MOFs ndo traz efeitos toxicos aparentes aos
microorganismos sendo, portanto, essa metodologia promissora para bioimagem de fungos

filamentosos.
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Figura 67 - (a) Imagens digitais do didmetro de coldnias de Trichoderma sp. e biohibridos Trichoderma/Ln-MOF
apos trés dias de crescimento. (b) Crescimento radial comparativo apés sete dias de cultivo de P. macrosporus,
Trichoderma sp. e A. niger. e seus respectivos biohibridos com Eu e Th-MOFs.

Até 0 momento, a natureza exata do mecanismo de internalizacdo de materiais, com
tamanho nanométrico, por fungos é um processo ainda desconhecido (RISPAIL et al.,
2014)(WHITESIDE; TRESEDER; ATSATT, 2009)(WHITESIDE et al., 2012). Em um dos
poucos estudos sobre captacdo de nanoparticulas por fungos, Whiteside e colaboradores

especularam que pontos quanticos de CdSe/ZnS conjugados com glicina, arginina ou quitosana
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podem ser acessados pelo fungo de Penicillium solitum através de transportadores bioldgicos
como aminoacidos, peptideos, proteinas e polissacarideos (WHITESIDE; TRESEDER,;

ATSATT, 2009).
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5.4 Conclusodes

Este trabalho demonstrou que o cultivo de microrganismos em solugfes contendo uma
fonte de carbono e nano-microcristais de Ln-MOF, permitem depositar esses objetos nédo
bioldgicos sobre o micélio durante o processo fisiolégico, transformando microorganismos
nativos em entidades vivas com propriedades fotoluminescentes especificas. Além disso,
observamos a acumulacdo preferencial de Ln-MOFs em organelas fungicas, refletindo sua
biocompatibilidade e a capacidade dos fungos em internaliza-las. Por outro lado, mostramos
que a utilizacdo de fungos como scaffolds apresenta vantagens claras no desenvolvimento de
estruturas hibridas com morfologias complexas, uniformidade de tamanho, ampla
biodisponibilidade, renovabilidade, baixos custos e assim por diante. A integracdo de Ln-MOFs
em microorganismos foi evidenciada através de MEV, raios X de p0, espectroscopia de
fluorescéncia e microscopia Optica de fluorescéncia. Além da integracao de cristais de Th-MOF
e Eu-MOF na parede celular dos fungos, pequenas particulas de Ln-MOFs foram internalizadas
em componentes celulares especificos, tornando esta estratégia relevante para analise de
imagem in vivo. Como os estudos envolvendo hibridos Fungo/MOF estéo sendo relatados pela
primeira vez, suas potenciais aplicacdes sdo desconhecidas, porém promissoras, uma vez que a
incorporacdo de Ln-MOFs sobre o micélio fungico poderia conferir, além das propriedades
decorrentes de sua luminescéncia, uma atividade catalitica incomum para o material hibrido,
visto que o tecido micelial forma uma rede microtubular que apresenta uma alta area superficial
ativa, apropriada para reacOes cataliticas e fotocataliticas em MOF. Para concluir, a
internalizacdo de nanocristais de MOF contendo agentes antifingicos encapsulados em suas
cavidades pelos microorganismos, seria uma estratégia promissora no tratamento de infeccao
fangica, uma vez que a parede celular rigida apresenta uma barreira a penetracéo de drogas.
A expectativa € que esses biohibridos venham possibilitar novas propriedades ou ter

propriedades melhoradas quando comparados aos microorganismos nativos.
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5.5 Perspectivas

o

Realizar testes de luminescéncia do fungo Aspergillus niger;

Cultivar os microorganismos Phialomyces macrosporus, Trichoderma sp Aspergillus niger
em meio nutritivo contendo EuxThy-MOF para monitoramento de temperatura intracelular,
uma vez que a transferéncia de energia entre os ions Eu-Tb sofre forte influénica de
veriacdes da temperatura;

Cultivar microorganismo fungicos com outras classes de MOF, para o desenvolvimento de
abordagens para possiveis aplicacdes em saude e agricultura;

Utilizar MOFs e espécies fangicas com a¢Oes cataliticas conhecidas, no desenvolvimento
de bio-hibridos Fungo/MOF, numa abordagem mais racional e minimamente preditiva da

acao catalitica do conjunto;
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Nesta tese, demonstrou-se pela primeira vez um processo de aceleracéo da cristalizagao de
MOFs [Ln2(C12012)(H20)s] 2H20 = Ln-MOF (Ln = Eu®*, Th®*, Nd** e Gd®*), utilizando etanol
como agente precipitante. O desenvolvimento deste método, foi crucial para a viabiliza¢do do
processo de impressdo destas MOFs sobre substratos flexiveis. Além disso, sua estabilidade
quimica e polinucleacdo dos cristais, permitiram a fragmentacdo dos mesmo em particulas
cristalinas com dimensdes nanométricas, utilizando sonda de ultrassom. A introdugdo destes
nanocristais em meios nutritivos contendo esporos de fungos filamentosos conduziram a
espécies hibridas Fungo/Ln-MOF vivas. As propriedades luminescentes centradas nos ions
Ln®* das Ln-MOFs, conferiram aos hibridos impressos e flngico as caracteristicas
luminescentes das MOFs. Os métodos de meios tons deram flexibilidade para a impresséo a de
padrdes combinando diferentes Ln-MOF e o consequente desenvolvimento de codigos de barra
espectrais com emissdo no visivel e infravermelho. Por outro lado, os bio-hibridos
luminescentes permitiram investigar a distribuicao dos cristais de Ln-MOF por toda a extenséo
das hifas fangicas, por microscopia de fluorescéncia. A acumulacdo de Ln-MOFs em estrutura
vacuolar abrem perspectivas quanto a exploracao do metabolismo celular fungico, através desta
organela. Os materiais desenvolvidos nesta tese apresentam um grande potencial tecnolégico
com impacto em criptografia de informacdes e desenvolvimento de impressos de seguranca, e
exploracdo de atividades cataliticas de substancias secretadas por fungos em uma relacao
sinérgica com Ln-MOF em suas estruturas externa e interna, além de aplicagdes pré-clinicas no

tratamento de uma gama de doencas causadas por fungos, especialmente pela via topica.
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Este apéndice contém informacgdes comprobatdrias e que fornecem suporte as hipoteses

levantadas nos estudos estruturais e de propriedades fotofisicas realizados no capitulo 3 desta

tese.
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continuo (linha azul dolida) e pulsado (circulos pretos).
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Figura A7 - Curvas de decaimento radiativo da Eu-MOF-EtOH apds excitagdo em 285 (a) e 300 nm (b), e
monitoramento da emissdo em 615 nm (*Do—'F>). Os fit exponencial e o tempo de vida estdo inclusos.
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Relatdrios sobre a consisténcia e integridade das determinag@es de estrutura de monocristal

06/07/2015 checkCIF/PLATON page 2

checkCIF (basic structural check) running

Checking for embedded fcf data in CIF ...
Found embedded fcf data in CIF. Extracting fcf data from uploaded CIF, please wait . . . .

checkCIF/PLATON (basic structural check)

Structure factors have been supplied for datablock(s) EuMel, GdMel, NdMel, TbMel

THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW
PROCEDURE FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE
EXPERTISE OF AN EXPERIENCED CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary
Please wait while processing .... Interpreting this report

Structure factor report

Datablock: EuMel

Bond precision: C-C = 0.0085 A Wavelength=0.71073
Cell: a=8.5028(4) b=13.1108(7) c=9.5831(4)

alpha=90 beta=96.038(4) gamma=90
Temperature: 120 K

Calculated Reported

Volume 1062.38(9) 1062.38(9)
Space group P 21/n P 21/n
Hall group -P 2yn -P 2yn
Moiety formula C6 H8 Eu 010, H2 0 g;z 012 6-, 2 (Eu HB 04 3+), 2(H2
Sum formula C6 H1@ Eu 011 C12 H20 Eu2 022
Mr 410.11 820.20
Dx,g cm-3 2.564 2.564
z 4 2
Mu (mm-1) 5.961 5.961
FOo0 788.0 788.0
FoOO" 787.90
h,k, lmax 10,16,11 10,16,11
Nref 2084 2085
Tmin, Tmax 0.410,0.621 0.630,1.000
Tmin* 0.370

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.630 Tmax=1.000
AbsCorr = MULTI-SCAN

Data completeness= 1.000 Theta(max)= 25.993
R(reflections)= 0.0352( 1841) wR2(reflections)= 0.0861( 2085)
S =1.072 Npar= 203

The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format
test-name_ALERT_alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

@

PLAT213_ALERT_2_B Atom C5 has ADP max/min Ratio ..... 4.4 oblate
PLAT222 ALERT 3 B Large Non-Solvent H  Uiso(max)/Uiso(min) ... 7.8 Ratio
PLAT417_ ALERT 2_B Short Inter D-H..H-D H7B .. H11B .. 1.97 Ang.

PLAT971_ALERT_2_B Check Calcd Residual Density 1.19A From 03 3.06 eA-3
PLAT973_ALERT_2_B Check Calcd Positive Residual Density on  Eul 1.73 eA-3

@Alert level C

PLAT213_ALERT_2_C Atom C2 has ADP max/min Ratio ..... 3.1 oblate
PLAT342_ALERT_3_C Low Bond Precision on C-C Bonds ............... 0.0085 Ang.
PLAT971_ALERT_2_C Check Calcd Residual Density 0.82A From  Eul 2.24 eA-3
PLAT972 ALERT 2 C Check Calcd Residual Density 0.78A From  Eul -1.53 eA-3
PLAT975 ALERT 2 C Check Calcd Residual Density 0.81A From 08 0.73 eA-3

http://vm02b.iucr.org/cgi-bin/checkcif_hkl.pl
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06/07/2015 checkCIF/PLATON page 2
And 3 other PLAT975 Alerts
More ...
JAlert level G
PLAT002_ALERT_2_G Number of Distance or Angle Restraints on AtSite 15 Note
PLATO04_ALERT_5_G Polymeric Structure Found with Maximum Dimension 3 Info
PLATO042_ALERT_1_G Calc. and Reported MoietyFormula Strings Differ  Please Check
PLATO45 ALERT 1 G Calculated and Reported Z Differ by ............ 2.00 Ratio
PLATO83 ALERT 2 G SHELXL Second Parameter in WGHT Unusually Large. 5.83 Why ?
PLAT172_ALERT_4_G The CIF-Embedded .res File Contains DFIX Records 2 Report
PLAT764_ALERT_4_G Overcomplete CIF Bond List Detected (Rep/Expd) . 1.24 Ratio
PLAT860_ALERT_3_G Number of Least-Squares Restraints ............. 10 Note

0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain

5 = A potentially serious problem, consider carefully

8 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight
8 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

2 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data
13 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
3 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

2 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

1 ALERT type 5 Informative message, check

Datablock: TbMel

Bond precision: C-C = 0.0085 A Wavelength=0.71073
Cell: a=8.4321(8) b=13,1871(13) €=9.5505(10)

alpha=90 beta=94.385(9) gamma=90@
Temperature: 120 K

Calculated Reported

Volume 1058.86(18) 1058.86(18)
Space group P 21/n P 21/n
Hall group -P 2yn -P 2yn
Moiety formula C6 H8 010 Tb, H2 0 3;2 012 6-, 2 (Tb HE 04 3+), 2(H2
Sum formula C6 H10 011 Tb C12 H20 022 Tbh2
Mr 417.07 834.12
Dx,g cm-3 2.616 2.616
z 4 2
Mu (mm-1) 6.737 6.737
FOOO 796.0 796.0
Fooo' 795.87
h, k, lmax 10,16,11 10,16,11
Nref 2083 1958
Tmin, Tmax 0.551,0.764 0.810,1.000
Tmin' 0.540

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.810 Tmax=1.000
AbsCorr = MULTI-SCAN

Data completeness= 0.940 Theta(max)= 25.998
R(reflections)= 0.0347( 1705) wR2(reflections)= ©.0885( 1958)
S = 1.09 Npar= 203

The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format
test-name_ALERT_alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

@

PLAT029_ALERT_3_B _diffrn_measured_fraction_theta_full Low ....... 0.950 Note
PLAT417_ALERT_2_B Short Inter D-H..H-D H7B .. H11B .. 2.01 Ang.
PLAT417_ALERT_2_ B Short Inter D-H..H-D H9A .. H11B .. 2.01 Ang.

PLAT971_ALERT_2_B Check Calcd Residual Density 1.16A From  Tbl 3.05 eA-3
PLAT971 ALERT 2 B Check Calcd Residual Density 1.18A From o3 2.87 eA-3

2Alert level C

PLATO88_ALERT 3_C Poor Data / Parameter Ratio .................... 9.65 Note
PLAT213_ALERT_2_C Atom C2 has ADP max/min Ratio ..... 3.2 prolat
And 2 other PLAT213 Alerts

More ...

PLAT222_ALERT_3_C Large Non-Solvent H  Uiso(max)/Uiso(min) ... 6.0 Ratio

http://vm02b.iucr.org/cgi-bin/checkcif_hkl.pl
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PLAT342_ALERT_3_C Low Bond Precision on C-C Bonds ............... 0.0085 Ang.
PLAT369_ALERT_2_CLlong C(sp2)-C(sp2)Bond C4 - C6 .. 1.54 Ang.
PLAT480_ALERT_4_C Long H...A H-Bond Reported H11A .. 05 - 2.63 Ang.
PLAT480_ALERT_4_C Long H...A H-Bond Reported H11A .. 05 " 2.63 Ang.
PLAT906_ALERT_3_C Large K value in the Analysis of Variance ...... 5.016 Check
PLAT911_ALERT_3_C Missing # FCF Refl Between THmin & STh/L= 0.600 95 Report
PLAT913 ALERT 3 C Missing # of Very Strong Reflections in FCF .... 1 Note

PLAT971_ALERT 2_C Check Calcd Residual Density 0.22A From  Tbil 1.75 eA-3
PLAT975 ALERT 2 _C Check Calcd Residual Density 0.99A From 03 0.73 eA-3
And 2 other PLAT975 Alerts

More ...

PLAT976_ALERT_2_C Check Calcd Residual Density 0.99A From 03 -0.63 eA-3
And 3 other PLAT976 Alerts

More ...

JAlert level G

PLATO02_ALERT 2_G Number of Distance or Angle Restraints on AtSite 15 Note
PLATO04 ALERT 5_G Polymeric Structure Found with Maximum Dimension 3 Info
PLATO42_ALERT_1_G Calc. and Reported MoietyFormula Strings Differ  Please Check
PLATO45_ALERT_1_G Calculated and Reported Z Differ by ............ 2.00 Ratio
PLAT172_ALERT 4_G The CIF-Embedded .res File Contains DFIX Records 3 Report
PLAT764_ALERT_4_G Overcomplete CIF Bond List Detected (Rep/Expd) . 1.24 Ratio
PLAT860 ALERT 3 G Number of Least-Squares Restraints .... 12 Note
PLAT912 ALERT 4 G Missing # of FCF Reflections Above STh/L= 0.600 30 Note

0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain

5 = A potentially serious problem, consider carefully

20 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight
8 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

2 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data
17 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
8 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

5 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

1 ALERT type 5 Informative message, check

Datablock: GdMel

Bond precision: C-C = 0.0155 A Wavelength=0.71073
Cell: a=8.5326(7) b=13.2128(8) €=9.5883(8)

alpha=90 beta=94.585(9) gamma=90
Temperature: 295 K

Calculated Reported

Volume 1077.52(14) 1077.52(14)
Space group P 21/n P 21/n
Hall group -P 2yn -P 2yn
Moiety formula €6 Gd 010, O E%Z 012 6-, 2 (Gd HE D4 3+), 2(H2
Sum formula €6 Gd 011 C12 H20 Gd2 022
Mr 405.31 749.65
Dx,g cm-3 2.499 2.311
z 4 2
Mu (mm-1) 6.209 6.198
FOOO 752.0 702.0
FOOO' 751.88
h,k, lmax 10,15,11 10,15,11
Nref 1978 1977
Tmin, Tmax 0.135,0.617 0.237,0.626
Tmin' 0.091

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.237 Tmax=0.626
AbsCorr = ANALYTICAL

Data completeness= ©.999 Theta(max)= 25.395
R(reflections)= ©.0633( 1376) wR2(reflections)= ©.1593( 1977)
S = 1.008 Npar= 163

The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format
test-name_ALERT_alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

@Alert level A
http://vm02b.iucr.org/cgi-bin/checkcif_hkl.pl



212

06/07/2015 checkCIF/PLATON page 2

PLAT973_ALERT_2_A Check Calcd Positive Residual Density on  Gd1 3.88 eA-3

Author Response: It is an artefact, probably caused by cutting of the Fourier Series Fuction in
vicinity of the heavy atom

@
CHEMWO1_ALERT_1_B The ratio of given/expected molecular weight as calculated
from the _chemical_formula_sum lies outside
the range 0.95 <> 1.05
Calculated formula weight = 830.7768
Formula weight given = 749.6500
CHEMWO3_ALERT_2_B WARNING: The ratio of given/expected molecular weight as
calculated from the _atom_site* data lies outside
the range 0.95 <> 1.05
From the CIF: _cell_formula_units_2Z 2
From the CIF: _chemical_formula_weight 749.65
TEST: Calculate formula weight from _atom_site_*
atom mass num  sum
C 12,01 12.00 144.13
H 1.01 0.00 0.00
(o} 16.00 22.00 351.98
Gd 157.25 2.00 314.50
Calculated formula weight 810.61
PLAT043_ALERT_1_B Calculated and Reported Mol. Weight Differ by .. 30.49 Check

Author Response: Due to low resolution of measurement Hydrogen atoms were not localized in
this structure. It is assumed they follow the pattern found in the other isomorphic crystals

PLAT306_ALERT_2_B Isolated Oxygen Atom (H-atoms Missing ?) ....... 011 Check
PLAT971_ALERT_2_B Check Calcd Residual Density 1.17A From  Gd1 3.15 eA-3
PLAT971_ALERT_2_B Check Calcd Residual Density 1.17A From  Gd1l 2.60 eA-3

9Alert level C

CHEMWO1_ALERT_1_C The difference between the given and expected weight for
compound is greater 1 mass unit. Check that all hydrogen
atoms have been taken into account.

RINTAO1_ALERT_3_C The value of Rint is greater than 0.12
Rint given 0.172

PLATO41_ALERT_1_C Calc. and Reported SumFormula Strings Differ  Please Check

PLATO68_ALERT_1_C Reported FO0O0 Differs from Calcd (or Missing)...  Please Check
PLAT213_ALERT_2_C Atom C3 has ADP max/min Ratio ..... 3.4 oblate
PLAT213 ALERT 2 C Atom C5 has ADP max/min Ratio ..... 3.1 prolat
PLAT241 ALERT_2_C High Ueq as Compared to Neighbors for ..... 01 Check
PLAT342_ALERT_3_C Low Bond Precision on C-C Bonds .... 0.0155 Ang.
PLATS06_ALERT_3_C Large K value in the Analysis of Variance 2.834 Check

PLAT911_ALERT_3_C Missing # FCF Refl Between THmin & STh/L= 0.600 2 Report
PLAT972_ALERT_2_C Check Calcd Residual Density 0.98A From  Gd1 -1.78 eA-3
And 4 other PLAT972 Alerts

More ...

PLAT975_ALERT_2_C Check Calcd Residual Density 0.53A From o7 1.35 eA-3
And 3 other PLAT975 Alerts

More ...

JAlert level G
FORMUO1_ALERT_2_G There is a discrepancy between the atom counts in the
_chemical_formula_sum and the formula from the _atom_site* data.
Atom count from _chemical_formula_sum:C12 H20 Gd2 022
Atom count from the _atom_site data: C12 Gd2 022
CELLZ01_ALERT_1_G Difference between formula and atom_site contents detected.
CELLZ0O1_ALERT_1_G WARNING: H atoms missing from atom site list. Is this intentional?
From the CIF: _cell_formula_units_Z 2
From the CIF: _chemical_formula_sum C12 H20 Gd2 022
TEST: Compare cell contents of formula and atom_site data

atom Z*formula cif sites diff

C 24.00 24.00 0.00

H 40.00 0.00 40.00

Gd 4.00 4.00 0.00

(o} 44,00 44.00 0.00
PLATO04_ALERT_5_G Polymeric Structure Found with Maximum Dimension 3 Info
PLATO40 ALERT 1 G No H-atoms in this Carbon Containing Compound .. Please Check
PLATO42 ALERT 1 G Calc. and Reported MoietyFormula Strings Differ  Please Check
PLAT045_ALERT_1_G Calculated and Reported Z Differ by ............ 2.00 Ratio

http://vm02b.iucr.org/cgi-bin/checkcif_hkl.pl
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PLAT764_ALERT_4_G Overcomplete CIF Bond List Detected (Rep/Expd) . 1.24 Ratio

1 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain
6 = A potentially serious problem, consider carefully
19 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight
8 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

10 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data
18 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient

4 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

1 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

1 ALERT type 5 Informative message, check

Datablock: NdMel

Bond precision: C-C = 0.0068 A Wavelength=0.71073
Cell: a=8.5947(10) b=13.1870(15) c=9.6462(12)
alpha=90 beta=96.496(14) gamma=90

Temperature: 120 K

Calculated Reported
Volume 1086.3(2) 1086.3(2)
Space group P 21/n P 21/n
Hall group -P 2yn -P 2yn
Moiety formula C6 HB Nd 010, H2 0 g?z 012 6-, 2 {Hd HB 04 34),
Sum formula C6 H10 Nd 011 C12 H20 Nd2 022
Mr 402.38 804.76
Dx,g cm-3 2.460 2.460
z 4 2
Mu (mm-1) 4.836 4.836
FOO0 776.0 776.0
FoGO' 775.74
h, k, lmax 10,16,12 10,16,12
Nref 2199 2200
Tmin, Tmax 0.180,0.284 0.606,1.000
Tmin' 0.095

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.606 Tmax=1.000

AbsCorr = MULTI-SCAN

Data completeness= 1.000 Theta(max)= 26.299
R(reflections)= ©.0296( 1986) wR2(reflections)= 0.0718( 2200)
S = 1.087 Npar= 203

The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format

test-name_ALERT_alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

@

PLAT213_ALERT_2_B Atom C2 has ADP max/min Ratio ..... 4.9 oblate
9Alert level C

PLAT222 ALERT_3_C Large Non-Solvent H  Uiso(max)/Uiso(min) ... 6.0 Ratio
PLAT223 ALERT 4 _C Large Solvent/Anion H Ueq(max)/Ueg(min) ..... 3.7 Ratio
PLAT369_ALERT_2_CLong C(sp2)-C(sp2)Bond C4 - C6 1.53 Ang.
PLAT417_ALERT 2_C Short Inter D-H..H-D H9A .. H11A 2.13 Ang.
PLAT417_ALERT_2_C Short Inter D-H..H-D H9A .. H11B .. 2.11 Ang.
PLAT972_ALERT_2_C Check Calcd Residual Density 0.82A From  Ndi -1.73 eA-3
And 2 other PLAT972 Alerts

More ...

PLAT976 ALERT 2 C Check Calcd Residual Density 0.97A From 03 -0.92 eA-3
And 2 other PLAT976 Alerts

More ...

JAlert level G

PLATO02_ALERT_2_G Number of Distance or Angle Restraints on AtSite 15 Note

PLATO04_ALERT_5_G Polymeric Structure Found with Maximum Dimension 3 Info
PLATO042_ALERT_1_G Calc. and Reported MoietyFormula Strings Differ
PLATO045_ALERT_1_G Calculated and Reported Z Differ by ............
PLATO83 ALERT 2 G SHELXL Second Parameter in WGHT Unusually Large. 6.45 Why ?
PLAT172 ALERT 4 G The CIF-Embedded .res File Caontains DFIX Records 2 Report
PLAT764_ALERT_4_G Overcomplete CIF Bond List Detected (Rep/Expd) . 1.24 Ratio

http://vm02b.iucr.org/cgi-bin/checkcif_hkl.pl

Please Check
2.00 Ratio
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PLAT860_ALERT_3_G Number of Least-Squares Restraints ... 10 Note

0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain

1 = A potentially serious problem, consider carefully

11 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight
8 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

2 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data
12 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
2 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

3 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

1 ALERT type 5 Informative message, check

It is advisable to attempt to resolve as many as possible of the alerts in all categories. Often the minor alerts
point to easily fixed oversights, errors and omissions in your CIF or refinement strategy, so attention to
these fine details can be worthwhile. In order to resolve some of the more serious problems it may be
necessary to carry out additional measurements or structure refinements. However, the purpose of your
study may justify the reported deviations and the more serious of these should normally be commented
upon in the discussion or experimental section of a paper or in the "special_details" fields of the CIF.
checkCIF was carefully designed to identify outliers and unusual parameters, but every test has its
limitations and alerts that are not important in a particular case may appear. Conversely, the absence of
alerts does not guarantee there are no aspects of the results needing attention. It is up to the individual to
critically assess their own results and, if necessary, seek expert advice.

Publication of your CIF in IUCr journals

A basic structural check has been run on your CIF. These basic checks will be run on all CIFs submitted for
publication in IUCr journals (Acta Crystallographica, Journal of Applied Crystallography, Journal of
Synchrotron Radiation); however, if you intend to submit to Acta Crystalloegraphica Section C or E, you
should make sure that full publication checks are run on the final version of your CIF prior to submission.

Publication of your CIF in other journals

Please refer to the Notes for Authors of the relevant journal for any special instructions relating to CIF
submission.

PLATON version of 21/06/2015; check.def file version of 21/06/2015

Datablock EuMel - ellipsoid plot

http://vm02b.iucr.org/cgi-bin/checkcif_hkl.pl
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http://vm02b.iucr.org/cgi-bin/checkcif_hkl.pl
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http://vm02b.iucr.org/cgi-bin/checkcif_hkl.pl
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Test a new CIF entry

http://vm02b.iucr.org/cgi-bin/checkcif_hkl.pl
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APENDICE B - INFORMACOES COMPLEMENTARES AO CAPITULO 04

Este apéndice contém informacGes comprobatorias e que fornecem suporte as hipoteses

levantadas nos estudos de propriedades fisicas e fotofisicas realizados no capitulo 4 desta tese.

Angulo de
contato 62.5 62.5°
Filme PET — -
Tempo 0s 60 s 120 s 180 s 240 s 300 s
Filme PET
como fabricado
Angulo de 54.6° 50° 48.5° 45.5° 43.5° 40.5°
contato

Figura B1 - Comportamento das morfologias de gotas e angulos nos ensaios de molhabilidade da tinta R-MOF
em folhas de PET como preparada e tratada.
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LUZ UV (254 nm)

(b) Folha PET como proiduzida

R Y T

ato, VSC6000, Numero de Sérle 60331
27/11/2014 Ui Ultra-violeta, 5, Amp=1,49
b g ), Brilho=60, targura

Folha PET trstada

Nomero de Serte 60331 DPF, Renato, VSCODUO, Nimero de Sérle 60331
i 15:50:42 27/11/2014 Lights=254nm Ultra violeta, Passagem longa-VIS, Amp-1,49
Auto Dxposica ) Brilho=60, ) Largure

DPF, Renato, VSL6000,
15:48:53 27/11/2014 Lights~lluminacio intensa, Passagem longa-VIS, Amp-1,49
i ) Brilho=60, ) Largura

na imagem =217,45 mm

na imagem =217,45 mm

r—

(e) Papel vegetal

(f) Papel vegetal

g

DPF, Renato, VSC6000, Nomero de Serie 60331
15:42:40 27/11/2014 Lights Tiuminacdo intensa, Passagem longa~VIS, Amp~1,49
i a i . Dritho=60, 2

DPF, Renato, VSC6000, Nimero de Sérle 60331
15:43:02 27/11/2014 Lights=254nm Ultra-violeta, Passagem longa=VIS, Amp=1,49
374ms, ), Brilho=60,  Largura

na imagem =217,45 mm

Figura B2 - Fotos VSC de circulos de R- e G-MOF impresso em substratos de PET como produzidos ((a) e (b)) e
tratados ((c) e (d)), e papel vegetal ((e) e (f)) variando as densidades de pontos de tinta Ln-MOF/solug¢éo de etanol
sob luz branca ((a), (c) e (e)) e luz UV ((b), (d) e ().
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(a) R-MOF PET como fabricado (b) G-MOF PET como fabricado
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Figura B3 - Espectros de excitagdo de R-MOF (a) e G-MOF (b), e seus respectivos impressos em PET como
produzido e PET tratado. As emissdes foram monitoradas em 615 nm (Eu®*) e 545 nm (Tb®").
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460 =FEg bt
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Figura B4 - Diagrama de cromaticidade ilustrando as cores correspondentes aos espectros de emissao (Aex= 254
nm) de padrdes impressos variando propor¢des de R- e G-MOF.
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— Sintese de Mix-EuzsTh7s-MOF

O sistema EuosTh7s-MOF foi obtido com o intuito de comprovar a dependéncia das
propriedades espectroscopicas (processos de transferéncia de energia entre ions Ln3*) de uma
rede de coordenacdo composta pelo acido melitico e os fons Eu®* e Th3*. Nesse sentido, cristais
de EuxsTh7s-MOF (25 e 75 correspondem aos percentuais relativo destes ions utilizados nas
sintese) foram sintetizados de forma semelhante aos reportados para as Ln-MOFs no Capitulo
3, substituindo-se apenas os sais dos metais pela mistura de 0,5 mmol de Eu(NOz)3*6H.O com

1,5 mmol de Th(NO3)3.6H20.

— CaracterizacgOes estrutura e morfologica, e propriedaes fotofisicas de Mix-EuzsTh7s-
MOF

O padrao de difracdo de raios X de pd exibido pela EuzsTh7s-MOF estdo em excelente

concordancia com o padréo calculado para a Tb-MOF (Figura B5). Tal como verificado para o

sistema Eu10Gdeo-MOF (ver Capitulo 3), isto indica que o protocolo de sintese acelerada por

solvente de precipitacdo pode ser empregado na sintese de sistemas contendo mais de uma

espécie metélica na fase cristalina das Ln-MOFs descritas no Capitulo 3.
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Eu,.Tb,.-MOF
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Figura B5 - Padrdo experimental de raios X de pé do sistema misto EuzsTh75-MOF e padrdo calculado para a Th-
MOF.

A miscrografia apresentada na Figura B5 mostra que os cristais de EuzsTh7s-MOF-EtOH
apresentam distribuicdo aleatdria de tamanho e morfologia, sendo possivel observar estruturas
prisméticas bem definidas e outras multifacetadas. As altas taxas de cristalizacdo e nucleacdo

também levam a formacdo de estruturas polinucleadas e geminagdo dos cristais.
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Figura B6 - Micrografias de cristais de Eu,sTh7s-MOF-EtOH.

Em sistemas contendo pares Eu-Tb, por exemplo, 0s processos radiativos e de
transferéncia de energia, Th — Eu, envolvem os estados excitados °Da4 do ion Th** e, °D1 e °Do
do fon Eu** (LE NATUR et al., 2013)(CARRASCO; PICCINELLI; BETTINELLI,
2017)(RODRIGUES et al., 2012).

O espectro de emissao apresentado na Fig. 3.26a foi adquirido para a amostra sélida em
po, na temperatura ambiente (22° C) e sob excitacdo em 320 nm. O perfil espectral exibe bandas
de emissdo tipicas dos fons Eu®* (Do — 'F;;J=0,1,2,3e4) e Th® (°Ds — Fy;J =6, 5, 4, 3,
2, 1 e 0), indicando a presenca destes ions no material. Esta composi¢édo para o perfil espectral
de emisséo confere ao material uma cor de fotoluminescéncia verde-amarelo, com coordenada

de cor x = 0,378 e y = 0,527) (Fig. 3.26b).
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Figura 68 - (a) Espectro de emissdo da EuzsThzs-MOF adquirido sob excitacdo em 320 nm. (b) Diagrama de
cromaticidade CIE contendo as cores de fotoluminescéncia da rede de coordenacdo mista Euzs Th7s-MOF-EtOH.

Uma primeira evidéncia da transferéncia de energia entre os ions Th® e Eu®* foi
verificada atraves dos espectros de excitagdo, Fig 3.27, adquiridos através do monitoramento
da emissdo em 545 (°Ds4 — Fs) e em 695 nm (°Do — ’F4). Estes comprimentos de onda foram
escolhidos de modo a propiciarem dados sem a influéncia de sobreposicdo espectral entre as
bandas de emisséo destes ions. Desse modo, verifica-se que as diferencas nos perfis espectrais
ocorrem na regido entre 340 e 550 nm. Comparando os perfis espectrais de excitacdo da
EuosTh7s-MOF-EtOH, com os da Eu-MOF-EtOH e da Th-MOF-EtOH, fica evidente que a
mudanca no perfil espectral de excitacdo da EuzsTh7s-MOF-EtOH na regiéo entre 340 e 390
nm sugere a ocorréncia de transferéncia de energia Tb — Eu. Uma outra evidéncia da
ocorréncia de transferéncia de energia entre estes ions é o aumento do tempo de vida de emissdo
do fon aceitador (Eu®*) e consequente diminuicdo no tempo de vida de luminescéncia do doador
(Th3"). As curvas de decaimento radiativo para a EuzsThrs-MOF-EtOH foram adquiridas sob
excitacdo em 320 nm e monitoramento da emissdo em 545 (°Ds — 'Fs; Fig. Al17a) e 694 nm
(°Do — 'F4; Fig. A17b). O perfil bi-exponencial apresentado pela curva de decaimento radiativo
do aceitador (ta1=0,19 e Ta2 = 0,49 ms) tem como origem a sensibilizacdo dos fons Eu®* através

do ligante (tempo de vida mais curto) e em decorréncia da transferéncia de energia Th3* —
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Eu®*. A curva de decaimento radiativo do estado emissor do doador (°D.) apresenta perfil
monoexponencial, porém mais rapidas que a apresentada pela Tb-MOF-EtOH, com tempo de
vida de 1o = 0,44 ms a temperatura ambiente. Esse perfil exponencial demonstra que 0 processo
de transferéncia de energia ocorre na presenca de migracdo de energia muito rapida entre

estados ressonantes dos centros doadores (WEBER, 1971)(MISRA; MISHRA, 2007).

— hgm= 545 nm
— — Agm= 695 Nm
2
®©
c
=
©
©
@©
L T
©
5 !
o
pd
o T
§ Transigdes f~f
‘w
c
e
k=

T T T T T T g T I i
250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de Onda (nm)

Figura 69 - Espectros de excitacdo da Eu,sTh7s-MOF, adquiridos a partir do monitoramento da emissdo em 545 e
695 nm.

Considerando que o efeito de concentracdo do lantanideo € insignificante, a taxa (Ker),
a eficiéncia (mer) e a distancia critica (Ro) de transferéncia de energia Th%* — Eu®* foram
estimadas experimentalmente utilizando as equacGes a seguir (RODRIGUES et al.,
2014)(CARRASCO; PICCINELLI; BETTINELLI, 2017)(RODRIGUES et al., 2012):
Ker = Tpa — 15"

—1 Tpa
Ner=1——7
Tp
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_y (Roy’
Ker = 72* (7

em que, R é a distancia de um par de fons Ln3* (6,10 A), 1o e tpa 80 0s tempos de vida de
luminescéncia do doador (Th**) na auséncia e na presenca do aceitador (Eu®*), respectivamente,
e S = 6 para interagdes dipolares. Os valores de Ker e ner sdo 1263 s e 56%, respectivamente,
enquanto que Ro = 6,33 A. Esses resultados indicam que os fons Eu?* a uma distancia fora deste
critério sdo excitados predominantemente pelo ligante ou por migracéo de energia Eu®* — Eu®".
Esta hipotese é suportada pelo perfil biexponencial apresentado pela curva de decaimento

radiativo do estado emissor °Dg (Eu®*) sob excitacdo em 320 nm, no EuzsTh7s-MOF.
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APENDICE C - INFORMACOES COMPLEMENTARES AO CAPITULO 05

Este apéndice contém informacbes comprobatorias e que fornecem suporte as hipoteses

levantadas nos estudos de propriedades fotofisicas realizados no capitulo 5 desta tese.
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Figura C1 - Curvas de decaimento radiativo normalizadas das Eu-MOF (a) e Th-MOF (b) apds excitagdo em 312
nm e monitorando a emissdo em 615 nm (°Dy—F>) e 545 nm (°Ds—"Fs), respectivamente. Os fit exponenciais e

0s tempos de vida estdo inclusos.
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Figura C2 Curvas de decaimento radiativo normalizadas dos A. niger/Eu-MOF (a), Trichoderma sp./EUMOF (b)
e P. macrosporus/Eu-MOF (c) ap6s excitagdo em 312 nm e monitorando a emissdo em 615 nm (°Do—"F>).

= o Experimental ( ) B o Expenmental ( ) A @ Experimental
(a) N —Fit b a Fit c L —Fit
\l Ly .
= \ ~ — s
£ a, = 3 = e
H a, £ .. H .
£ ., i 2 @,
kS P, =064 ms s - 7=0.64 ms H LS =063 ms
= b= - 3 >y L 2
e \“ =l =z > Y 1= 0. 9899 E ay, e
B ., H “a,
H -, £ *a g o,
z oy £ - £ s
v ", 3 a, 2 -
A a 2 .. 3 o
3 a S -,y S a
=2 = F a, ] @
F S =3 . 2 *a
H = 2, ] -
& 'S H 9, H
= [ 2 oy 2 *a
5 s £ 2 = S
a A .
: T T T T T T T T T T T T T T T T
an as 10 15 20 2 a0 00 o o 18 20 25 a0 0a o 10 5 20 2 a0
Tempo (ms) Tempo (ms) Tempo (ms)

Figura C3 - Curvas de decaimento radiativo normalizadas dos A. niger/Tb-MOF (a), Trichoderma sp./Tb-MOF
(b) and P. macrosporus/Th-MOF (c) ap6s excitacdo em 312 nm and e monitorando a emissdo 545 nm (°Ds—'Fs).
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Figura C4 - Espectros de emissao de Eu-MOF (a) e Th-MOF (b) obtidos sob excitacdo em 405 e 315 nm.
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Figura C5 - Espectros de emissao do biohibrido AN/Eu-MOF(a) e AN/Th-MOF (b) obtidos sob regime continuo
(linha azul) e pulsado (linha cinza) de excitagdo em 405 nm, e espectros de emisséo de Eu-MOF (linha vermelha)
e Th-MOF (linha verde) obtidos sob regime continuo de excitagdo em 315 nm.
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Figura C6 - Espectros de emissao do biohibrido Pm/Eu-MOF(a) e Pm/Th-MOF (b) obtidos sob regime continuo
(linha azul) e pulsado (linha cinza) de excitagdo em 405 nm, e espectros de emissdo de Eu-MOF (linha vermelha)

e Th-MOF (linha verde) obtidos sob regime continuo de excitagdo em 315 nm.
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Figura C7 - Espectros de emissdo do biohibrido Trich/Eu-MOF(a) e Trich/Tb-MOF (b) obtidos sob regime
continuo (linha azul) e pulsado (linha cinza) de excitagdo em 405 nm, e espectros de emissdo de Eu-MOF (linha
vermelha) e Th-MOF (linha verde) obtidos sob regime continuo de excitagdo em 315 nm.
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