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RESUMO

O interesse no estudo das MOFs (Metal Organic Framework) vem crescendo nos
altimos anos, e isso pode ser explicado pela grande versatilidade quimica e
potencialidades de aplicacdo desses materiais porosos. Possuem fungdes que se
estendem desde sensores, separacdo de gas, catalise, liberacdo controlada de
farmacos, até aplicacdes elétricas e opticas. Dentro desse contexto, 0 recente grupo
de pesquisa criado no Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara, denominado
Applied MOFs busca a sintese e aplicacdo de MOFs, ZIFs e Bio-MOFs para diversas
funcBes. Convém destacar que este € o primeiro trabalho do grupo na quimica das
MOFs, e por essa razao, ele pretende também, na sua parte introdutoria, apresentar
0 estado-da-arte dessa importante e atual area de pesquisa. Quanto a pesquisa
desenvolvida nessa Dissertacdo, ela tem como base MOFs que contém o ligante
organico acido 2-aminotereftalico, as quais desempenham uma importante aplicacéo
como catalisadores da reacdo de condensacao de Knoevenagel. Tal reacéo é utilizada
para producdo de moléculas complexas nas industrias quimica e farmacéutica, como
exemplo, a lumefantrina, um dos principios ativos do medicamento antimalaria
Coartem, possui em sua sintese uma etapa em que duas moléculas menores séo
condensadas para formacao de uma maior. Neste trabalho, investigamos a influéncia
de duas rotas sintéticas distintas bem como de diferentes precursores metélicos na
preparacdo da MOF NH2-MIL-125(Ti). Os materiais foram obtidos via reagéo
hidrotérmica ou assistida por microondas, usando como material de partida diferentes
alcoxidos de titanio, e esses solidos foram testados como catalisadores na reacao de
condensacédo de Knoevenagel envolvendo benzaldeido e cianoacetato de etila. Por
possuir sitios acidos e basicos, a MOF demonstrou alto desempenho na conversao
do benzaldeido, atingindo o valor de 96,02% em apenas 10 minutos de rea¢do. Trata-
se de uma aplicacdo inédita para esse material que demonstrou ser um promissor
catalisador heterogéneo para a reacdo de condensacéo de Knoevenagel.

Palavras-chave: Knoevenagel. MOFs. NH2-MIL-125(Ti)



ABSTRACT

The interest in the study of MOFs (Metal Organic Framework) has been growing in
recent years, and this can be explained by the versatility and application potential of
these porous materials. They have roles extend from sensors, gas separation,
catalysis, drug delivery, electrical and optical applications. In this context, the recent
research group created at the Chemistry Institute of UNESP Araraquara, called
Applied MOFs, research the synthesis and application of MOFs, ZIFs and Bio-MOFs
for various functions. It should be noted that this is the first work of the group in the
chemistry of MOFs, and for that reason, it also intends, in its introductory part, to
present the state of the art of this important and current research area. As to research
conducted in this thesis, it has as MOFs base containing the organic linker 2-
aminoterephthalic acid, which play an important application as catalysts in the
Knoevenagel condensation reaction. This reaction is used for production of complex
molecules in the fine chemical and pharmaceutical industries, for example,
lumefantrine, one of the active principles of the antimalarial drug Coartem, has in its
synthesis a knoevenagel reaction in one of the steps, where two smaller molecules are
condensed to form higher. In this work, we investigated the influence of two different
synthetic routes and different metal precursors in the synthesis of MOF NH2-MIL-125
(Ti). The materials were obtained via hydrothermal or microwave assisted reaction,
using as a titanium source, two different alkoxides, and these solids were used as
catalysts in the Knoevenagel condensation reaction involving benzaldehyde and ethyl
cyanoacetate. These solids have acidic and basic sites, because of this, the MOF
showed high performance in the conversion of benzaldehyde, reaching a value of
96.02% in only 10 minutes of reaction. It is a novel application for that material which
proved to be a promising heterogeneous catalyst for the reaction of Knoevenagel
condensation.
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1 INTRODUCAO

Esta dissertacdo, possui como objetivo a sintese, caracterizacao e aplicacdo
da MOF NH2-MIL-125(Ti), sintetizada por duas rotas diferentes, como catalisador da
reacao de condensacao de Knoevenagel.

Por ser o primeiro trabalho do, recém formado, grupo de pesquisa em MOFs
do Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara, intitulado Applied MOFs, o objetivo
secundério dessa presente dissertacdo é elaborar um material que possa ser utilizado
de base para os proximos alunos que irdo desenvolver pesquisa sobre a tematica aqui
apresentada, para tanto, esta parte introdutéria traz desde a parte historica do

desenvolvimento desses sélidos porosos até a aplicacédo cataliica proposta.

1.1 Polimeros de Coordenacéo e MOFs

A tematica sobre polimeros de coordenacéo, foi subdividida em 3 partes para

melhor abordar tanto a parte histérica, quanto a parte quimica do assunto.

1.1.1 Um histdrico, definicdo, nomenclatura e classificacdo

Polimeros de coordenacéo (PCs) e redes metalo-organicas (em inglés, Metal
Organic Frameworks, ou somente MOFs) constituem uma éarea interdisciplinar com
origem na quimica de estado sélido, quimica inorganica e na quimica de coordenac¢ao
que tem se expandido de forma bastante rapida nos ultimos anos. Devido a suas
propriedades estruturais, os polimeros de coordenacdo e as MOFs possuem uma
grande aplicabilidade e estdo cada vez mais chamando a aten¢&o de pesquisadores
no mundo todo. A evolugdo das pesquisas nessa area pode ser comprovada, por
exemplo, com uma rapida busca de artigos no site Web of Science contendo o
conjunto de palavras “metal organic frameworks” (ver Figura 1).*

Segundo definicdo da IUPAC?3, polimeros de coordenacdo sdo compostos que
repetem suas unidades de coordenacgédo estendidas em 1, 2 ou 3 dimensdes. Na
literatura, existem exemplos de polimeros de coordenacdo de cadeia simples (uma
dimens&o)*®, duas® ou trés dimensdes®. Antes da definicdo de MOF, é necessario
compreender o significado de Redes de Coordenagao, como sendo compostos de
coordenacdo que possuem suas unidades de coordenac&o repetidas em 2 ou 3
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dimensdes, ou em 1 dimensé&o, porém com ligacdes intercruzadas entre duas ou mais
cadeias. Ja as MOFs sédo definidas como redes de coordenacao contendo ligantes
organicos e que possuem em sua estrutura cavidades potencialmente vazias. A
definicdo se atenta ao fato de que algumas MOFs podem ou ndo possuir cavidades
vazias, e isto esta estritamente correlacionado a estrutura do sdlido. Isto porque
muitas delas sdo dindmicas, portanto, dependendo do estimulo que o sélido recebe
(como pressao, temperatura, solvente e/ou hospedeiros em suas cavidades), sua
estrutura é alterada, modificando assim seu complexo sistema poroso. A definicdo
oficial dessa classe de materiais aconteceu em 2012 em uma reunido da IUPAC com

os principais pesquisadores da area.?3’

Figura 1 — Gréfico de nimero de publicagdes por ano.
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Evolucéo das publicagdes em MOFs a partir do ano de 2000.
Fonte: Web of science?

O primeiro exemplo de polimero de coordenacdo que foi estruturalmente
caracterizado foi descrito em 19438, Particularmente no que se refere as MOFs, o
primeiro trabalho foi publicado em 1959 por Kinoshita e colaboradores, e versava
sobre a preparacdo de uma rede diamantéide tridimensional de cobre ligado a
adiponitrila®. Nesse contexto, é muito importante destacar também o trabalho
publicado em 1989 por Hoskins e Robson!®, no qual foi introduzido o conceito de
estruturas poliméricas porosas baseadas em ligagbes entre metais e ligantes

organicos. Aos poucos o0s polimeros de coordenacdo apareciam na literatura. Em
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1992, Kitagawa e colaboradores sintetizaram uma estrutura bidimensional de
acetonitrila coordenados ao cobre e acetona (solvente) e anions PF; ligados de forma
desordenada na estrutura, para formacdo de folhas bidimensionais intercaladas??,

como mostra a estrutura da Figura 2.

Figura 2 - Estrutura do [CU(C4H4N2)3/2(CH3CN)](PFG).0,5 CsHgO.

Fonte: Batten® e Kitagawa, Munakata e Tanimural?,

No entanto, foi somente em 1999, apds o trabalho de Yagui e colaboradores??
que a area obteve notoriedade dentro da comunidade cientifica. Os autores estavam
trabalhando com a quimica de coordenacao de complexos de zinco(ll) com ligantes
carboxilados monodentados (acetato, benzoato, pivalato). Quando decidiram
substitui-los por ligantes bidentados rigidos e planares, obtiveram um sélido cristalino
altamente poroso e estavel, que mesmo na auséncia das moléculas de solvente em
suas cavidades, permanecia com a estrutura rigida e intacta.

A esse solido foi dado o nome de MOF-5*?, cuja estrutura esta ilustrada na Figura
3. A MOF-5 é formada por clusters tetranucleares de zinco, que compartilham um
atomo de oxigénio central. Através da ligagcdo Zn-O-C, a estrutura do cluster &
estendida para formacéo do sdlido poroso.

A partir de entdo, quando ficou comprovada a estabilidade estrutural desses
sélidos de coordenacao porosos, a area de pesquisa em polimeros de coordenacéo e
redes metalo-organicas, ganhou notoriedade e o desenvolvimento desses materiais

tem ocorrido de forma bastante proeminente®s.
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Figura 3 — Estrutura da MOF-5:

Os poliedros azuis representam clusters de zinco do tipo [ZnsO(02CR)g] (ver a seguir discusséo sobre
0s blocos de construcéo), atomos de oxigénio séo representados por esferas vermelhas e os de
carbono, por esferas pretas. A esfera amarela simboliza a cavidade da MOF-5.

Fonte: Li'2,

O que alguns pesquisadores chamam de MOF (Metal-Organic Framework),
outros o denominam PCPs (Porous Coordination Polymers), portanto, a nomenclatura
desses sélidos € bastante confusa. Varios modelos de nomenclaturas ja foram
propostos. Entre elas a que utiliza a estrutura da rede cristalina desses materiais para
uma classificacédo simples em simbolos de trés letras (sod, rho, gis, ou entdo, pcu-c
ou bcu-k sdo exemplos dessa nomenclatura proposta)'#1°. O problema é que essa
nomenclatura ndo contém nenhuma informacédo a respeito do tipo de ligante e da
natureza do metal ou cluster metalico (blocos construtores), apenas se baseia na
classificacdo segundo a topologia da rede cristalina. Uma maneira que € bastante
utilizada para descrever esses materiais em “simbolos” é utilizando a prépria formula
empirica, como [(Fe(OH)BDC-hospedeiro)] ou [Zns(O)(BDC)s] onde BDC= 1,4-
benzenodicarboxilato e hospedeiro sdo moléculas de solventes usados na sintese que
se alojam nas cavidades do solido. Em ambos os casos, é possivel conhecer tanto o
metal bem como o ligante com os quais a rede tridimensional é construida. No entanto,
nesse caso, ndo se tem informagdes a respeito da topologia da rede. Provavelmente
por ser uma classe de materiais porosos que teve seu desenvolvimento recente, a
nomenclatura desses solidos ainda ndo foi normalizada. E ainda mais usual esses
materiais carregarem o nome do instituto de pesquisa que o descobriu, seguido de um
namero que indica uma ordem cronoldgica de descoberta dos sélidos. Como por
exemplo, as familias de compostos designadas como MIL-n'® (onde MIL significa

Matériauxs de l'Institut Lavoisier), MOF-n'’ (Metal Organic Framework), RPF-n®
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(Rare-earth Polymeric Framework), ou entdo a familia ZMOF-n1® (zeolite-like metal
organic framework) e ZIF-n2%21 (zeolitic imidazolate framework), que recebem esta
nomenclatura devido a sua topologia ser igual ao das zeolitas. A sintese dessas
ZMOFs e ZIFs utilizam metais tetraédricos (como Zn, Cu, entre outros) e ligantes
organicos nitrogenados bidentados, os imidazéis. Essa combinacdo especifica,
permite a formacgéo de ligagdes tipo M-Im-M (onde M é o metal e Im o imidazol) que
possuem o mesmo angulo que as ligacbes Si-O-Si das zedlitas. Outro exemplo € o
HKUST-n?? (Hong-Kong University of Science and Technology), CPO-n?%3
(Coordination Polymer of Oslo), entre muitas outras siglas que representam esses
materiais.

Com uma variedade de metais e clusters metalicos de diferentes geometrias (ver
a seguir), e a possibilidade de sintetizar ligantes organicos com diferentes estruturas,
tamanhos e funcionalidades, a sintese de MOFs abre espaco para a producdo de uma
gama bastante variada de materiais. Uma busca, por exemplo, na base de dados CSD
(Cambridge Structural Database) contendo os termos: metal de transi¢cao ligados a
oxigénio ou nitrogénio por ligagdes poliméricas conduz ao elevado nimero de 54.341
estruturas (dados de maio de 2015).%*

Tal variedade de estruturas permite algumas tentativas de categorizacao dessa
classe de materiais porosos. Segundo Kitagawa?®, as MOFs podem ser sub-divididas
em quatro geracdes. A primeira geracdo remete aos solidos onde a estrutura se
colapsa quando as moléculas hospedeiras (solvente) sdo retiradas dos poros. As
MOFs de segunda geracdo sdo os solidos que apresentam um sistema de poros
robusto, permitindo entdo que o solvente ou as moléculas hospedeiras sejam
removidas sem prejuizo para a integridade da estrutura. JA as MOFs de terceira
geracdo, sdo solidos que possuem flexibilidade em seu sistema de poros frente a
alguma perturbacdo externa, como pressao, temperatura, solvente, etc. Os materiais
desta classe s&o conhecidos como MOFs dinamicos, devido a facilidade de aumentar
ou diminuir a dimensdo de seus poros (processo conhecido como swelling ou
breathing), sem alterar a topologia da rede®®?’. Por fim, as MOFs classificadas de
guarta geracao sao soélidos que além de manter integra sua estrutura quando retiradas
de seu interior as moléculas hospedeiras, permitem modificagdes pos-sintética (PSM)
dos ligantes organicos, do sistema de poros ou até dos sitios ou clusters metalicos?>28.

A Figura 4 ilustra o sistema de classificacdo das MOFs proposto por Kitagawa et al.
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Figura 4 — Representacéo da classificacdo das MOFs por geracdes, segundo KITAGAWA:
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Fonte: Liu2s,

1.1.2 Caracteristicas estruturais

As MOFs sédo materiais bastante complexas, constituidas por centros ou clusters
metdlicos ligados covalentemente a ligantes organicos para a formacdo de uma
estrutura que se repete em duas ou trés dimensdes. As unidades que formam o sélido
séo chamadas de blocos de construcao (building blocks).

A caracteristica mais fascinante dessa classe de materiais porosos é a
possibilidade de desenvolver e projetar s6lidos com morfologia controlada para
exercer funcbes especificas. A escolha adequada, entdo, dos building blocks (metal
ou cluster metélico e ligantes organicos) assim como a possibilidade de
funcionalizagdo permite o controle de forma e dimensdo dos poros, a acidez ou
basicidade dos sitios (ou ambos), a inclusdo em suas cavidades de espécies
opticamente ativas, etc.

Como j& mencionado anteriormente, o primeiro trabalho reportado sobre a
construcdo racional desses materiais surgiu em 1989 com Hoskins e Robson?0. Para
isso, 0s autores utilizaram a abordagem proposta por Wells em 19772° para descrever
estruturas cristalinas inorganicas e suas unidades de construgdo, a partir das quais
sao formadas, através de um sistema de pontos e tracos (nod-and-spacer). Quando

foi aplicada para compostos cujos centros metalicos apresentavam geometria
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tetraédrica, essa abordagem resultou na sintese de soélidos com estruturas
diamantdides [N(CHz)4][Cu'Zn"(CN)4] e Cu'[ 4,474”,4”-tetracianotetrafenilmetano]
BF4+.xCeHsN, nas quais ions Cu(l) foram ligados com 4,4'4"4"-
tetracianotetrafenilmetano (tctpm). A Figura 5 mostra a estrutura diamantoide

resultante.10

Figura 5 — Estrutura do s6lido formado entre o ligante tetranitrila e um sal precursor de Cu(ll):

A evaporacdo lenta de uma solucéo de ligante tetranitrila com o sal precursor de Cu(l) resulta na
formacdo de um polimero de coordenagdo contendo nos metalicos de geometria tetraédrica com
espacadores tetratopicos. As duas imagens na parte superior da imagem representam a versao
extendida das unidades diamantdides na parte inferior da imagem

Fonte: Hoskins e Robson?®.

A partir de entdo, outras estratégias para o planejamento e a sintese racional
desses materiais porosos foram elaboradas. Dentre elas, a introdugéo do conceito de
Secondary Building Units (SBUs), ou em portugués, unidades de construcéo
secundarias — anteriormente usado para explicar as estruturas das zedlitas - para o

entendimento e planejamento das MOFs. SBUs sao complexos ou clusters metalicos
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onde a geometria do metal e as possiveis formas de ligacdo do complexo podem ser
utilizadas como fragmentos para proje¢éo e constru¢cdo de um sélido estendido com

propriedades desejaveis definidas.1’30

Figura 6 — Estrutura rigida da MOF-5:

Trés formas distintas de demonstrar a estrutura rigida da MOF-5
Fonte: Yaghi, O’Keeffe e Ockwig3'.

A estratégia de Yaghi e colaboradores'”3° tem por base a utilizacéo de ligantes
multitépicos carboxilados, uma vez que a forte ligacdo covalente metal-oxigénio
possibilita a formacdo de MOFs robustos. Com a utilizacdo de ligantes carboxilatos
multidentados, é possivel a sintese de sélidos com porosidade permanente e isso se
deve ao fato desses ligantes conseguirem se ligar covalentemente a ions metélicos

para a formacao dos clusters por meio de ligac6es fortes do tipo M-O-C (SBU); dessa
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forma, o ion metélico permanece rigidamente imobilizado pelos ligantes e contribuira
muito para a robustez do sélido formado.

Os ions metalicos possuem intrinsecamente as suas propriedades geométricas,
informacdes necessarias para o direcionamento da rede cristalina das MOFs, porque
apresentam diferentes geometrias de coordenacdo. Porém, a maioria dos solidos
formados apenas pelos ions metalicos ligados covalentemente aos ligantes néo
apresenta resisténcia mecanica contra qualquer forca de cisalhamento, ndo possuindo
assim porosidade permanente. Em outras palavras, apds a retirada das moléculas
hospedeiras, se colapsam em sélidos sem estrutura. A Figura 6 demonstra trés formas
diferentes de demonstrar a estrutura rigida da MOF-5. Quando a estrutura reticular €
formada por ions metélicos e ligantes organicos, a rede ndo possui resisténcia ao
cisalhamento, pois os ions e ligantes organicos que estao ligados covalentemente,
n&o possuem rigidez suficiente para tal. E facil notar que a estrutura da MOF-5 possui
maior rigidez, pois os veértices sdo formados por 4 unidades de ZnO4 tetraédricos que
compartilham um vértice e estéo ligados a 6 carboxilatos, formando assim um cluster
metalico octaédrico. Esses clusters sdo rigidos o suficiente para que a estrutura do
sélido poroso permaneca mesmo sem a existéncia de moléculas hospedeiras de
solvente em sua cavidade.®!

A estratégia de concepcdo das unidades secundarias para a construcdo de
sélidos de coordenacao porosos, mais precisamente as MOFs, Yaghi et al deram o
nome de Sintese Reticular. Reticular € um adjetivo que significa: aquilo que possui
forma de rede. “Em esséncia, a sintese reticular pode ser descrita como 0 processo
de montagem racional de blocos de construcao (building blocks) rigidos projetados
em estruturas predeterminadas ordenadas (que possuem forma de rede), que séo
mantidas unidas por fortes ligacées” diz Yaghi.3!

Cabe destacar que o tipo de sintese descrita acima se difere da montagem
supramolecular, pois as unidades de repeticdo dos polimeros de coordenacéo séo
unidas por ligacdes covalentes, enquanto que na quimica supramolecular, o foco € na
formacdo de estruturas organizadas cujas moléculas sdo conectadas por ligacbes
fracas no solido, como ligacdes de hidrogénio, intera¢des n-r, fogas de van der Waals,
etc3?. Da mesma forma, a retrossintese®® muito utilizada na quimica organica também
nado pode ser comparada a sintese reticular, pois as unidades de construcao

permanecem com suas estruturas integras e com sua rigidez inalterada no decorrer
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do processo de montagem dessas unidades para formacao da rede tridimensional que
constitui esses soélidos porosos.

“Nds usamos o termo sintese reticular (ou quimica reticular) mais precisamente
para descrever a abordagem légica de sintese de materiais robustos com unidades
béasicas de construcdo pré-projetadas, estruturas fixas e estendidas”.3!

Mesmo considerando quase que infinitas as possibilidades de interacdo entre
diferentes tipos de ligantes e metais de diversas geometrias, as MOFs formadas
sempre apresentardo as mesmas topologias comumente observadas na quimica de
estado sélido (default structures) tais como pcu, primitive cubic lattice (MOF-5); bnn,
boron nitride net (MOF-74); hex hexagonal lattice (MOF-72); ths-z, ThSi2 (MOF-77),

ver Figura 7.%4

Figura 7 - Diferentes topologias para as MOFs

MOF-74 MOF-76

Fonte: Rosi3.

A Tabela 1 mostra algumas das topologias mais suscetiveis a se formar na
estruturacdo de figuras geométricas. Assim também é na sintese das MOFs. Como
as SBUs sao unidades que possuem geometria e simetria, existem algumas
topologias que sempre sdo formadas. A Figura 8 ilustra as topologias listadas na

Tabela 1.30

Tabela 1 - Lista parcial das redes basicas:

coordination coordination figures net
3 triangle triangle SrSi,
3 triangle triangle ThSi,
3 triangle triangle 63 honeycomb
3.4 triangle square Pt;04
4 square square NbO
4 tetrahedron tetrahedron diamond (C)
4.4 square tetrahedron cooperite (PtS)
4 square square 44 gquare lattice
6 octahedron  octahedron  primitive cubic
8 cube cube body-centered cubic

Fonte: Eddaoudi®.
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Figura 8 — Estrutura das redes listadas na Tabela 1:

63 Honeycomb

h | ] 1)
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Cooperite (PtS) 4% Square lattice Primitive cubic

O segmento de cada rede esta destacado em laranja.
Fonte: Eddaoudi.

A Figura 9 mostra alguns exemplos de blocos de construcdo secundaria (SBUSs),
a partir dos quais MOFs de diferentes topologias podem ser formadas. A SBU da
Figura a € um cluster do tipo M2(COz2)3 que possui 3 pontos de coordenagéo, por isso,
representada por um triangulo. Ja na b (de geometria quadrada e comumente
chamada de paddle-wheel, é um cluster do tipo [M2(O2CR)4Lz2]), em ¢ a SBU possui
forma adamantada, geometria tetraédrica e formula do tipo M(CO2)4, d (octaedro
molecular do tipo [M4O(02CR)e]) e e (prisma triangular do tipo [M3O(O2CR)eL3]).3°
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Figura 9 - Exemplos de unidades secundarias de constru¢édo (SBUs) contendo
ligantes carboxilados

[
!

Inorganic units

Organic units SBUs

Fonte: Yaghi, O’Keeffe e Ockwigs!.

Um exemplo de formacéo da SBU esté ilustrado na Figura 103%¢. Tal SBU contém
dois metais. O atomo representado pela sigla M1 e que apresenta geometria de
coordenacao octaédrica € o cadmio e os outros dois M2, cuja geometria de
coordenacao é tetraédrica, sdo atomos de zinco. O ligante organico que “completa” a
SBU, ligando-se por meio de seus atomos de oxigénio é a 4,4',4"-s-triazina-2,4,6-triyl-
tribenzoato (TATB).36

As SBUs sdo as unidades geométricas que quando estendidas nas trés
dimensbes, resultam em um sélido de determinada topologia. A Figura 1.1.2.7
demonstra a formac¢do das MOFs a partir da ligacdo das SBUs com os ligantes para
a formacéo de solidos com diferentes topologias.3’
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Figura 10 - Exemplo de unidade secundéria de construcéo (SBU) de Zinco e Cadmio:

Fonte: Sun3s,

Figura 11 - Exemplo de unidade secundaria de construcdo (SBU) conectadas por ligantes organicos
para formagdo das MOFs

SBU Node Linker MOF
R N —

|
HKUST-1

ot rexB)

"\

PCN-222
Fonte: Lu%".

Usando a sintese reticular e visando aumentar o volume da cavidade das MOFs,
Yaghi e colaboradores utilizaram ligantes mais longos para aumentar o espagamento
entre os vértices da rede e produzir espacos vazios da mesma dimensao do ligante
utilizado (expansion)®. Porém, o que foi observado experimentalmente foi a
diminuicdo dos poros dos MOFs quanto mais se aumentava o tamanho do ligante

carboxilado®®. A explicacdo para a diminuicdo da dimensdo dos poros se deve a
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catenacédo das redes. A catenacgéo pode ocorrer de duas formas: entrelacamento ou
interpenetracdo. A Figura 12 mostra a diferenca entre elas.3°

Figura 12 - llustracdo de redes: ndo catenada e os tipos de catenacgéo

Pa
74’4

A B C

A) Rede ndo catenada; B) Duas redes idénticas, independentes, porém entrelacadas; C)
Redes interpenetradas
Fonte: Farha e Hupp?®°.

Interacdes fracas (van der Waals) entre as unidades atuam de forma a promover
energeticamente a catenagéo entre duas redes, sendo estas utilizadas como modelos
para crescimento do sélido tridimensional. A catenacdo é um fato na quimica dos
polimeros de coordenacdao. Em alguns casos, como quando esses solidos porosos
sdo aplicados a separacdo de gases ou a adsorcdo e captura de moléculas gasosas
diatdbmicas, a catenacéo atua de forma positiva, diminuindo o volume do sistema de
poros e aumentando a densidade do sélido*®#!. Em outros casos, a catenacéo é um
problema na sintese de MOFs pois torna-se dificil prever a porosidade desses
sistemas entrelacados, além de produzir s6lidos com baixas porosidade, rigidez e
estabilidade tanto da estrutura como do sistema de poros da rede
tridimensional.38:39.42-44

Ha mais de uma forma de se controlar a catenacao na sintese dos MOFs. Dentro
desse contexto, Zaworotko e colaboradores descreveram uma forma de se obter
estruturas ndo catenadas apenas alterando a temperatura e a concentracdo dos
precursores na sintese do material*®. Zhou e coautores?*® e Li e coautores?’ utilizaram
a estratégia de modelagem molecular, utilizando acido oxalico como template (molde).
Shekhah e coautores*® obtiveram MOFs néo catenados utilizando epitaxia em fase
liquida, em uma superficie contendo uma monocamada organica e, em seguida,
empregando um método de crescimento camada por camada (layer-by-layer). Hupp

e coautores® separaram por densidade as fases catenada e ndo catenada dos MOFs;
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em outra abordagem, utilizaram haletos volumosos nos ligantes orgéanicos, que por
impedimento histérico, ndo formam redes interlagadas nem interpenetradas. Muitas
estratégias ja foram utilizadas para sintese de MOFs ndo catenados, porém, sao
poucas que permitem a sintese em grande escala.

A segunda estratégia para apreciar o impacto da abordagem das SBUs e da
quimica reticular da sintese de MOFs mais rigidos e com maiores cavidades, proposta
por Yaghi e coautores, € a decoration (decoracao) e se baseia na substituicdo de um
anico vértice da rede tridimensional, por um conjunto de vértices. Para ser mais claro,
esta estratégia se baseia ha substituicdo de um ion metélico por um cluster metélico.
Tal substituicho aumenta a rigidez da estrutura e diminui a probabilidade de
interpenetracdo®. A estratégia de decoracdo é representada na Figura 13.

Figura 13 - llustracao das técnicas decoration e expansion:

Molecular Complexes Extended Solids

Decorated-Expanded Framework
Montagem de estruturas metal-organicas (MOFs) pela copolimerizacédo de ions metalicos com ligantes
orgéanicos para resultar em (a) estruturas metal-bipiridinas flexiveis com topologia diamantdide e (b)
clusters metal-carboxilato rigido que podem ser ligados por “benzenos” para formar estruturas rigidas
estendidas onde o centro M-C-O (SBU) de cada cluster atua como um grande octaedro decorando o
vértice do cubo.
Fonte: Eddaoudi°.
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Figura 14 - Ligantes organicos utilizados na sintese da série de MOFs isoreticulares:
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Fonte: Eddaoudi*s.

Para demonstrar experimentalmente as duas estratégias citadas acima e tamb
ém a abordagem da racionalizacdo da sintese das MOFs, o que permite o
planejamento de funcionalidade e dimensionamento estrutural desses sélidos, Yaghi
e coautores sintetizaram uma série de solidos porosos com a mesma topologia da
MOF-5, porém utilizando ligantes organicos com diferentes dimensionalidades (Figura
14), gerando assim solidos com diferentes tamanhos de poros. A esta série foi dado

o nome de MOFs isoreticulares (ou IRMOFs) (Figura 15).%°

Figura 15 — Estrutura das MOFs da série IRMOF-n

Fonte: Eddaoudié.
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Uma abordagem alternativa para construcéo desses sdlidos porosos foi proposta
por Zaworotko®°. A estratégia de Zaworotko e colaboradores se baseia na utilizacéo
de poliedros metalorganicos (metal-organic polyhedra, MOPs) como blocos de
construcdo supermoleculares (supermolecular building blocks, SBBs). Tais SBBs
normalmente comecam a ser projetadas em escala nanométrica e possuindo alta
simetria, possibilitam uma estratégia de engenharia de cristal para os polimeros de
coordenacao, que combina niveis ainda maiores de escala com controle altamente
especifico sobre a topologia. Esses poliedros podem ser organicos, inorganicos ou
metalo-organicos. Os MOPs sao divididos em solidos platonicos, solidos de
Argquimedes, poliedros facetados e poliedros estrelados. Um dos exemplos mais
significativos da utilizagdo dos MOPs descrito por Zaworotko e coautores®! envolve o
uso de poliedros de simetria octaédrica e composi¢ao Mz(bdc)zL2 (M= Cu(ll), bdc=1,3-
benzenodicarboxilato, L= moléculas de solvente), como nés altamente conectados. A
“‘decoracgao” do ligante na posigao 5, permite a utilizagao dessas esferas de M2(bdc)2L2
como nos para criacao de um MOF de estrutura extremamente complexa, e elevando
assim o conceito de planejamento e projecédo de MOFs para um nivel de complexidade
maior®!. As Figuras 16 — 18 mostram, o MOP de simetria octaédrica, o ligante organico

“decorado” na posigéo 5 e a estrutura do MOF formado, respectivamente.

Figura 16 - Esquema do romboexaédro

A conexao entre as 6 janelas quadradas resultam em uma conectividade octaédrica.
Fonte: Perry®°.
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Figura 17 — Estrutura do acido 1,3-bis(5-meto6xi-1,3-benzeno dicarboxilico)benzeno, HalL

HO. O HO._.0
“I
HO S o | S o OH
4] = O

Fonte: Perry°,

Figura 18 - Conex&o entre duas unidades da mesma MOF, através da funcionalizagdo do ligante.

Fonte: Perry0.

A complexidade desses solidos aumenta com passar do tempo. Antes, o desafio
era conseguir entender, planejar e sintetizar materiais metalo-organicos porosos,
atualmente muitos cientistas buscam a modelacdo desses materiais a niveis
moleculares, 0 que torna cada vez mais complexo e complicado o estudo das MOFs.

Aqui entra a busca pela multifuncionalidade. Materiais Unicos, projetados para
desempenhar diferentes papéis em diferentes etapas de processos quimicos e fisicos.
O gque antes era feito com um Unico ligante e poucas unidades secundarias de
construcdo (SBU), passa a possuir 3, 4, 5, ou até 10 metais e até 8 ligantes diferente.
A intencdo de adota-los esta ligada a possibilidade de um controle maior sobre a
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topologia, assim como a obten¢do de um novo nivel de escala para o solido resultante.
Trata-se, na verdade, de uma extensdo da hierarquia existente: uma SBB pode ser
considerada como sendo construida de MOPs nanométricos; MOPs sdo construidos
a partir de SBUs e essas abrangem ions metalicos conectados por ligantes organicos

(ver Figura 15).5253

Figura 19 - MOFs sintetizados com varios ligantes, ou com mais de um cluster metalico.
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MTV-MOF-5 M10M-MOF-74
Fonte: Wang®2.

1.1.3 Métodos de sintese

As redes metalo-organicas tridimensionais podem ser preparadas por diferentes
rotas sintéticas. Em sua grande maioria, as sinteses sao realizadas em fase liquida e
envolvem a solubilizacdo de um precursor do metal (geralmente um sal soltvel) e do
ligante organico, que geralmente é uma molécula rigida, nas proporc¢des adequadas
para a formacgéo da estrutura do sélido.>*>°

Entretanto, muitos fatores estdo envolvidos na sintese desses solidos. A
alteracdo da fonte de energia e do tipo de estimulo ao qual a mistura reacional é
submetida, podem gerar MOFs com diferentes tamanhos e topologias, o que pode
influenciar diretamente em sua aplicacéo®®. Para além disso, a alteracdo do tipo de

solvente ou da proporcdo da mistura de solventes podem também ter influéncia
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determinante na estrutura do solido formado. Isso porque, durante o processo de
sintese, a mistura de solventes atua como molde (template), isto é, o solido vai se
organizando — ou as ligacfes covalentes vao se formando entre os centros metalicos
e os ligantes organicos — ao redor do solvente, de tal forma que quando terminada a
sintese, o0 solvente fica aprisionado na cavidade do sdlido. Um exemplo bastante
ilustrativo pode ser visto no artigo de Shen Hu e colaboradores®’, o qual mostra a
influéncia da composicdo da mistura de solventes sobre as topologias do soélido
resultante durante a sintese do MOF NH2-MIL-125(Ti). A composi¢céo dos solventes
utilizado é importante pois sdo as préprias moléculas de solvente que atuam como
molde (template) durante o processo de nucleacao e formacdo da MOF.

Outro exemplo é o artigo de Yun-Qi Tian e colaboradores®® sobre a sintese de
diferentes tipos de ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks) utilizando os mesmos
centros metalico e ligantes, porém, alterando os solventes.

De qualguer modo, no que diz respeito as técnicas de sintese para a preparacao
desse tipo de material, a Figura 20 ilustra as mais utilizadas, segundo Chandan Dey
e colaboradores®. Cabe destacar, no entanto, que nesses Ultimos anos, felizmente,
tem havido uma maior preocupacdo com o meio ambiente, de forma que tem se
buscado metodologias mais adequadas a quimica verde. E dentro dessa perspectiva,
a ideia é cada vez mais recorrer a métodos sintéticos que minimizem o uso de
solventes nocivos para o ambiente e/ou de equipamentos que consumam muita

energia como estufas, fornos de micro-ondas, entre outros.

Figura 20 — Grafico das diferentes rotas sintéticas de MOFs seus percentuais de utilizacao:
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Fonte: Dey>“.
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A seguir segue uma breve descrigdo das diferentes técnicas para a sintese de
MOFs:

1.1.3.1 Sintese solvotérmica

O método de sintese solvotérmico é o mais utilizado até o momento para a
preparacdo das redes metalo-organicas tridimensionais. O método consiste na
utilizacao de reatores fechados (geralmente de teflon), que sdo colocados dentro de
autoclaves e levados a uma estufa com temperatura controlada. Geralmente sao
utilizados solventes organicos, os quais sdo submetidos a temperaturas acima de sua
temperatura de ebulicdo, criando assim uma pressdo interna inerente ao sistema.
Alguns dos solventes mais utilizados sdo: dimetilformamida (DMF), dietilformamida
(DEF), metanol, etanol, acetonitrila, etc, ou entdo, misturas de solventes.

A sintese solvotérmica permite o controle da topologia e do crescimento dos
cristais dos MOFs de forma precisa. Portanto, ao se alterar algum parametro da
reacao como a temperatura de sintese, o tempo de reacdo, o pH ou a quantidade de
solvente (diretamente relacionada a presséo de vapor dentro do reator), a constante
dielétrica do meio, etc. € possivel a alteracdo da estrutura e da topologia dos sélidos
formados.

Cabe mencionar que esta técnica ja € bastante utilizada para a sintese de
diversos materiais, tanto inorganicos (como compositos de Ag/AgBr°°, nanoparticulas
de oOxido de ferro superparamagnético®®, por exemplo) como hibridos orgéanico-

inorganicos (como perovskitas hibridas®?).

1.1.3.2 Sintese assistida por micro-ondas

A sintese das MOFs em reator usando radiacdo na regido das micro-ondas se
baseia na interacdo dessas ondas eletromagnéticas com as cargas moéveis do meio
reacional (ions ou moléculas de solvente polar ou elétrons no caso dos solidos). Neste
altimo caso, o aquecimento se da através da resisténcia elétrica do material, que se
opde a formacao da corrente elétrica derivada da interacdo dos elétrons com a onda

eletromagnética. Ja no caso de solucbes, 0 aquecimento se da na orientacdo das
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moléculas polares com o campo eletromagnético. Quando o campo oscila, as
moléculas alteram suas posi¢cdes, e com a utilizagcdo da frequéncia correta de
oscilacdo do campo, essas moléculas comecam a colidir umas com as outras, 0 que
causa um aumento da energia cinética e consequentemente uma elevacdo da
temperatura.®?

Neste método, o aquecimento é bastante rapido e muito mais homogéneo
quando comparado com a sintese solvotérmica, que depende do aquecimento externo
(geralmente uma resisténcia elétrica da estufa). No entanto, € necessaria neste caso
uma escolha mais criteriosa dos reagentes e solventes, ja que alguns deles vao
interagir muito fortemente com a onda eletromagnética.

Algumas vantagens sdo observadas na utilizacéo da sintese assistida por micro-
ondas. A primeira é o tempo de reacdo, que geralmente ndo ultrapassa uma hora, pois
devido a homogeneidade e a alta taxa nho aguecimento, além do controle preciso dos
parametros da sintese, elevam a taxa de nucleacao e consequentemente as MOFs se
cristalizam com um tempo menor (quando comparadas com aquelas sintetizadas por
via solvo/hidrotérmica). Além disso, o tempo de sintese influencia no tamanho do
cristalito formado, e por essa razdo na grande maioria dos casos sdo bem menores,
alcancando em alguns casos a escala nanométrica, o que, dependendo da aplicacédo
pode ser positivou ou negativo.

Figura 21 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura da MOF [Eu(BTC)(H20)].DMF

7. B

MOF [Eu(BTC)(H20)].DMF sintetizada com d
por micro-ondas.
Fonte: Dang®5*.
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Dois casos distintos dessa alteracdo de tamanho foram observados nas sinteses
dos MOFs Ui0-66% e [Eu(BTC)(H20)].DMF®*. No primeiro caso, o MOF UiO-66
sintetizado em reator micro-ondas nao apresentou alteracbes significativas de
topologia ou tamanho, quando comparados com aquele obtido solvotermicamente.
Por outro lado, a sintese por micro-ondas do MOF de eurdpio permitiu obter cristalitos
da ordem de 400nm (ver Figura 21).

O primeiro MOF sintetizado pela via assistida por micro-ondas®® foi o MIL-101
(Cr) em 2005. Além desse MOF de cromio, HKUST-1%2, MOF-5%, MIL-53(Fe)®’ e
muitos outros ja foram sintetizados por essa rota sintética.

Aqui também cabe dizer que essa técnica também é utilizada na producédo de
outros materiais inorganicos (como compdésitos de 6xido/hidréxido de Co e Mn®8, dots

de carbono®, etc.) e organicos (como a sintese de compostos N-heterocilicos’®).

1.1.3.3 Sintese mecanoquimica

A sintese do primeiro MOF utilizando a via mecanoquimica foi relatada em
20067172, ainda que esta técnica ja seja utilizada na quimica ha muito tempo para a
sintese de diversos materiais e compostos como por exemplo, complexos metalicos’3,
polimeros’7°, cocristais’®, sintese de moléculas organicas’’, etc.

A sintese desses solidos pode ser realizada com o auxilio de um moinho de
bolas. Trata-se na verdade de um reator, geralmente em inox, contendo esferas de
diametro controlado, onde sao colocados os reagentes no estado sélido e sobre o qual
€ aplicada uma determinada frequéncia de vibracao, por um intervalo de tempo.

Aquecimento, diminuicdo do tamanho de particula, com um consequente
aumento da area superficial, fusdo local dos reagentes, formacao de defeitos da rede
cristalina s&o alguns dos efeitos que a energia cinética fornecida para o sistema pode
induzir nos reagentes sélidos.

A principal vantagem da sintese mecanoquimica em relagdo as demais é a nao
utilizacao de solventes organicos e o fato de ocorrer a temperatura ambiente, sendo,
portanto, uma técnica “verde” para a sintese de diversos materiais. Além disso,
através dessa rota, as MOFs podem ser obtidas em curto intervalo de tempo, uma vez
gue entre 10 - 60 minutos, obtém-se sélidos com um rendimento consideravel. Outra

vantagem é a possibilidade de utilizar 6xidos metalicos (e ndo sais soliveis) como
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precursor, sendo 0s Unicos produtos da reacdo o sélido (MOF) e agua. As outras
técnicas ndo fazem uso dos O0xidos como precursores dos centros metalicos devido a
baixa solubilidade destes na maioria dos solventes’®®!, Por outro lado, para
determinadas sinteses, torna-se vantajoso partir de sais metalicos hidratados
contendo anions basicos (acetato, carbonato), pois estes possuem ponto de fusdo
menor que os 6xidos, o que facilita a formacdo dos MOFs. Quando utilizado o acetato,
por exemplo, acido acético é formado durante a reacdo e este produto permanece
dentro das cavidades do sélido poroso, mas pode ser posteriormente removido com
facilidade por ativacao térmica.

Pode ser necessario recorrer, também, ao uso de pequenas quantidades
(algumas gotas) de solvente para que sejam obtidos MOFs com maiores areas
especificas e cristalinidade. Liquid-assisted grinding ou LAG, € como é chamada a
utilizacdo de pequenas quantidades de solventes nessa via sintética. A moagem
assistida por liqguido aumenta a mobilidade dos reagentes, resultando em uma maior
facilidade de formacao do solido, esta também € a explicacdo pela preferéncia de
utilizar-se sais metalicos hidratados ou com menor ponto de fusdo. Alguns MOFs que
foram sintetizados utilizando tal técnica sdo: HKUST-182, MOFs de terras-rara®s,
carboxilato de ferro (MOF isoestrutural ao MIL-100(Fe))®4, IRMOF®5, JUK-286, entre
outros®’. A extensédo da metodologia LAG é a utilizacéo de sais e de solventes como
direcionadores de estrutura. A chamada ion-liquid-assisted grinding ou ILAG, também

€ bastante utilizada para sintese de MOFs utilizando a abordagem mecanoquimica.

1.1.3.4 Sintese eletroquimica

O primeiro MOF sintetizado pela via eletroquimica foi 0 HKUST em 2005. Tal
descoberta gerou uma patente para os pesquisadores da BASF que descobriram e
desenvolveram o método com o objetivo de produzir a MOF HKUST-1 em escala
industrial®®8, De féormula minima Cus(btc);, a MOF HKIUST é formada por noés
metalicos (clusters) de cobre e o ligante organico é o btc (acido 1,3,5-
benzenotricarboxilico). Hoje, muitas MOFs podem ser sintetizados por essa via, entre
eles HKUST-1, ZIF-8, MIL-100(Al), MIL-53(Al), NH2-MIL-53(Al)%°, UiO-66(Zr)°%!, etc.
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Figura 22 - Esquema de uma célula eletroquimica utilizada para sintese da MOF UiO-66.

~ favored at low AA DMF - 383 K favored at high AA '~

Fonte: Stassen®l.

O principio da técnica € o fornecimento de ion metalico por dissolu¢éo anddica
em uma mistura de sintese que contém o ligante organico e um eletrdlito (solvente).
A Figura 22 mostra um esquema para a sintese do MOF UiO-66 por via
eletroquimica.®*

Tal técnica possui algumas vantagens como permitir a sintese sob condicdes
mais amenas quando comparada com a via hidro/solvotérmica ou, em alguns casos,
a técnica por micro-ondas. Aqui, a MOF pode ser sintetizado em minutos, ou no
maximo horas. A sintese é realizada sem pressao interna e controlando-se a oxidacao
anddica é possivel controlar a concentracdo de metal na solucéo ao longo do tempo.
Além disso, também é possivel controlar o estado de oxidacdo do metal ajustando a
tenséo fornecida ao eletrodo. E possivel a sintese continua com a constante adic&o
de ligantes na solucao reacional. E por fim, esta técnica também possibilita a sintese
de filmes de MOFs, o0 que é bastante interessante dependendo da aplicagao.

A principal desvantagem é a falta de conhecimento e dados na utilizagdo de
solventes organicos como meios eletroquimicos. Em sua grande maioria, a sintese do
sélido poroso passa pela dissolucdo do ligante organico em solvente organico. O
principal problema é que a resistividade desse meio é maior do que quando a célula
eletroquimica trabalha com &agua como eletrolito e para aléem das dificuldades
experimentais, ha o grande desafio de tentar entender os processos quimicos que
ocorrem no céatodo.

Outra preocupacédo no que se trata da utilizacdo de um reator eletroquimico para

sintese de MOFs € com relacao ao eletrodo de referéncia. O eletrodo de KCI saturado
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€ um dos mais usados na eletroquimica, porém, para o propdésito de sintese de MOFs
ele ndo pode ser utilizado como no meio aquoso, ja& que KCI ndo é solavel em
solventes organicos. Para superar esta limitacédo, o eletrodo de referéncia pode estar
em contato com a solucéo de sintese por um capilar Luggin. Além disso, os eletrodos
de referéncia possuem uma limitacdo quando se trata de fazer medidas em solventes
organicos em temperaturas mais elevadas (maiores que 60°C), o que prejudica a
correlacdo entre voltagem aplicada com a tedrica.

Algumas MOFs podem ser sintetizadas em meio reacional contendo agua.
Nesses casos, no entanto, € de extrema importancia a utilizacdo de um borbulhador
de nitrogénio para deaerar os eletrélitos, ja que durante a reacao é possivel a evolucéo
de hidrogénio no cétodo, criando assim uma atmosfera explosiva.

Apesar dos contratempos e a necessidade de ajustes para sintese de MOFs por
via eletroguimica, esta técnica tem sido utilizada principalmente para sintese de filmes
finos de MOFs para diversas aplicacdes®3, As Figuras 23 e 24 apresentam um filme
de HKUST-1 depositado em uma rede de cobre e a MOF UiO-66, sintetizados pela

via eletroquimica, respectivamente.

Fonte: Joaristi®.

Figura 24 - UiO-66 sintetizado pela via eletroquimica.

Sintese com diferentes concentracdes de acido acético: a) 1 M, b) 5 M.
Fonte: Stassen®!.
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1.1.3.5 Sintese sonoquimica

A sonoquimica € uma técnica de sintese que permite preparar diferentes tipos
de materiais, entre eles zedlitas® e MOFs®. A sonoquimica utiliza a aplicacéo de
ondas ultrassonicas na mistura reacional para produzir os soélidos porosos. As ondas
ultrassénicas possuem frequéncia entre 20 kHz até varios giga-hertz, frequéncias bem
maiores que as detectadas pelo ouvido humano (~20Hz - 20kHz). Essas ondas
mecanicas podem ser transmitidas através de qualquer substancia solida, liquida ou
gasosa.

No caso da sintese de MOFs, a fonte de som transmite seu movimento na forma
de vibracdes para as moléculas no meio reacional, que passam a vibrar gerando ciclos
de compressdo e expansdo. Porém, as reagBes quimicas ndo sdo resultado da
interacdo direta da onda ultrassénica com as moléculas dos reagentes, pois o
comprimento de onda destas (0,01 a 10cm) é muito maior que a dimensdo das
moléculas (A). Na sintese sonoquimica, as reac¢des quimicas e mudancas fisicas das
particulas séo resultados principalmente do efeito da cavitacdo acustica, que consiste
na formacao, crescimento e imploséo de bolhas em pontos localizados. O estagio que
conduz ao crescimento das bolhas de cavitacdo, ocorre devido a difuséo de vapor do
soluto no volume dessas bolhas que foram geradas pelo movimento vibratério das
ondas. Todo esse processo de cavitacéo eleva a temperatura e a pressao local e pode
demorar até alguns microssegundos. Podendo chegar a 5000 K e 1800 atm, além de
uma taxa de resfriamento de 101° K/s, o processo de cavitagédo termina com o colapso
da bolha (que depende do solvente e da frequéncia que as ondas sao geradas)
provocando a ruptura, reorganizacéo ou formacao de liga¢cdes quimicas, o que torna
possivel o processo de nucleacdo e cristalizacdo das redes metalo-organicas
tridimensionais.

Como o processo de resfriamento quando a bolha de cavitagdo eclode é muito
rapido, os reagentes ndo possuem tempo para se organizar e formar cristais grandes,
e essa € uma das desvantagens (dependendo da aplicacdo): a utilizacao da técnica
sonoquimica para sintese de MOFs gera cristais de pequenas dimensdes®9’. No
entanto, uma das vantagens da técnica é a sintese de MOFs em condi¢fes mais
brandas que as demais (temperatura e pressdo ambiente)®. Varias MOFs ja foram
sintetizados pela técnica: HKUST-1%, [Cu(hfipbb)(Hz2hfipbb)os]®® (hfipbb= 4,40-
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hexafluoroisopropylidenebis-benzoate), MOF-177%°, MOF-5!%, IRMOF-3%1 entre
outros.

Além de possuir aspectos interessantes para sintese de MOFs, a técnica permite
o controle de alguns processos durante a sintese. Um dos exemplos é o controle da
catenacdo na sintese do MOF CuTATB-n, apenas controlando-se a frequéncia
aplicada. O controle da catenacéo pode, por exemplo, afetar diretamente o potencial
de adsor¢do de CO2 do s6lido?. A Figura 25 mostra a sintese do MOF CuTATB-n, e

o controle da catenacédo de acordo com a frequéncia da onda ultrassonica aplicada.

Figura 25 — Esquema de sintese sonoquimica.
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A alteracdo da frequéncia da onda ultrassénica aplicada permite o controle da catenacdo das redes.
Fonte: Kim102,

1.1.3.6 Sintese em 4gua e a temperatura ambiente

Com a preocupacdo com o meio ambiente cada vez mais intensa, a quimica se
reinventa no intuito de produzir menos residuos e utilizar menos solventes organicos,
0S quais sao geralmente tOxicos ao ambiente e sdo sintetizados por processos
industriais caros e que exigem alto gasto energético. Aqui ndo € diferente, como ja
mencionado nesse texto. Porém, como a sintese desses solidos é bastante recente
(o primeiro artigo relatando a sintese de um MOF com porosidade permanente foi
publicado em 1999), ainda ha muito o que ser feito no sentido de buscar vias sintéticas
alternativas mais “verdes”.

Um dos maiores desafios na sintese de MOFs em 4gua e a temperatura

ambiente é a solubilizacdo do ligante organico, que geralmente é pouco soltvel em
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agua. Uma das abordagens para sintese de MOFs em &gua consiste na reacdo do
ligante organico (quando este for um &cido carboxilico) com hidréxido, produzindo
assim o sal do ligante e agua (ver Figura 26). Alguns dos MOFs que ja foram
sintetizados utilizando essa via sdo: MIL-53 (Al), MIL-74(Zn) e MOF-5.103

Figura 26 - Reagéo entre H,.BDC e NaOH para obteng&o do sal Na;BDC.

0.. _OH O.. .0~ Na*
=
| P + 2 NaOH — + 2H,0
HO™ 0 Na® "o o
H,BDC Na,BDC

Fonte: Sanchez-Sanchez103,

1.1.3.7 NanoMOFs

Dependendo da aplicacao para qual um MOF foi projetado, o tamanho do cristal
€ um dos fatores mais importantes. Quando um MOF é projetado para ser utilizado
em drug delivery, por exemplo, € necessario que o soélido possua dimensdes
nanomeétricas para que este possa entrar na célula e entregar o farmaco. Além disso
ele deve possuir biocompatibilidade e baixa citotoxicidade, o que pode ser projetado
utilizando-se vitaminas, aminoacidos como ligantes e metais presentes em nosso
organismo. Alids, a essa classe especifica de materiais para aplicacfes biologicas da-
se 0 nome de BioMOFs.

Ocorre que a miniaturizagdo € um processo que pode alterar as propriedades do
sélido quando comparado com 0 mesmo solido de tamanho maior. A diminuicdo do
tamanho do cristal pode afetar sua performance em varias aplicacées como catalise,
separacgdo de gases, aplicacdes em painéis solares, etc.104-107

Como dito anteriormente, a sintese de MOFs é bastante sensivel a qualquer
alteracdo na metodologia utilizada para a sua obteng&o. Assim, existem muitas formas
diferentes de se alterar a morfologia dos cristais a fim de se obter MOFs com tamanho
reduzido®. Entre elas, a utilizacdo de sintese sonoquimica'®’ ou por micro-ondas!®®
pode ser empregada para sintese de MOFs em escala manométrica, como ja

mencionado.
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7

Outra técnica bastante utilizada é a sintese em microemulséo. Esta técnica
consiste na utilizacdo de surfactantes para limitar o crescimento dos cristais.
Dependendo da quantidade de surfactante que é adicionado ao meio reacional, esta
técnica pode ser utilizada tanto para limitar o crescimento dos cristais, com a formacgéao
de micelas apolares no solvente organico, como também utilizar a micela formada
como minireator. A Figura 27 representa a utilizagdo da micela como minireator para
sintese do MOF ZIF-8.199

Figura 27 - llustracdo esquematica da sintese da MOF
nanométrica ZIF-8 utilizando a técnica de micelas inversas

a A: zinc nitrate B: 2-methylimidazole
% a3l Sl
A Brij C10 :3{‘33:_: water in oil g} ZIF-8
1

Fonte: Qiul1o,

Algumas sinteses de MOFs sédo sensiveis a alteracao da proporcao de solvente
ou até da concentracdo dos reagentes precursores do soélido, o que pode alterar a
topologia do cristal e gerar sélidos manométricos'1%!l, Do mesmo modo, algumas
sinteses podem ser realizadas a temperatura ambiente para gerar nanoMOFs!12.113,
Porém, a estratégia mais utilizada na sintese e controle da dimensédo de MOFs, é
chamada de modulagdo de coordenacdo (coordination modulation). Tal técnica
consiste na solubilizacdo de sais, acidos, bases, etc. desde que sejam ligantes
monodentados que vao competir com o ligante polidentado pelo centro metélico. Acido
acético, piridina, acido trifluoroacético, acido férmico, acido benzdico, acetato de
sodio, entre outros podem ser utilizados como moduladores. A concentracédo desses

sais pode controlar a topologia e morfologia, incluindo o tamanho.12-119
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1.1.4 Aplicacdes

Devido principalmente a sua natureza porosa, alta cristalinidade e facilidade de
modificacdo pré- e pos-sintese, as MOFs podem ser planejadas e sintetizadas para
determinadas finalidades. Algumas das aplicacdes mais relevantes para estes solidos
sdo: sensores'?, catdlise!?!, drug delivery'??, separacgédo e adsor¢éo de gases.'??

Dentre estas, a catélise heterogénea desperta naturalmente um interesse maior
no que se refere aos processos industriais, lembrando que diferente da homogénea,
aguela possibilita maior facilidade de separacéo do catalisador e dos produtos. Como
0 objetivo do trabalho proposto é a aplicacdo de um MOF de titdnio como catalisador
da reacao de condensacdo de Knoevenagel, o sub-tdpico a seguir sera focado na

aplicacao de alguns MOFs como catalisadores.

1.1.4.1 MOFs como catalisadores heterogéneos

A utilizacdo das MOFs como catalisadores em rea¢des quimicas é bem recente.
Antes da existéncia e da difusdo do conhecimento acerca das MOFs, as zeolitas assim
como os silicatos e aluminosilicatos eram (ainda séao) utilizados como catalisadores.

As MOFs comecaram a atrair interesse na area de catalise heterogénea quando
a sintese de MOFs com estrutura de zeolita comecaram a ser realizadas por
pesquisadores. O primeiro a sintetizar esse tipo especifico de MOF foi Yaghi e
colaboradores. A estrutura da rede metalo-organica € idéntica as apresentadas pelas
zedlitas devido a angulacao formada entre seus componentes. No caso, essas MOFs
recebem o nome de ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks) e sdo utilizados somente
metais tetraédricos e ligantes organicos imidazois na sintese desses solidos. As
Figuras 28 e 29'?* mostra a angulacao das ligacdes entre o metal e o ligante nas ZIFs

e nas zeodlitas.
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Figura 28 - Sintese e estrutura das ZIFs
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Fonte: Park23,

Figura 29 - llustracdo esquemética da angulacdo da ligagédo nos ZIFs.
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llustracdo esquemética da angulagcdo de aproximadamente 145° entre (1) imidazol
e centros metdlicos tetraédricos nas ZIFs e (2) ligacdo entre Si-O-Si nas zedlitas
Fonte: Park!23,

No entanto, ha algumas distingdes importantes que precisam ser feitas, quando
comparamos esses diferentes tipos de solidos e seu uso em catalise. As zedlitas, por
exemplo, apresentam estabilidade térmica elevada, porém possuem tamanho de poro
limitado'?®. Por essa razdo, sdo muito utilizadas em reacdes da industria pesada,
como por exemplo no processo de craqueamento do petrdleo. Por outro lado, as
MOFs além de também apresentarem alta cristalinidade, possuem um sistema de
poros nao tdo limitado quanto as zedlitas; ou seja, apesar da grande maioria
apresentar poros até 2 nm, ha diversas MOFs mesoporosas ja descritas na literatura.
Além de uma distribuicdo bastante homogénea dos centros metalicos e ligantes
organicos - um dos quais ou ambos os sitios cataliticos ativos -, as MOFs possuem
uma alta versatilidade estrutural. Desta forma, as modificacdes sintéticas e pos-
sintéticas podem aumentar a basicidade/acidez ou até mesmo inserir um sitio ativo na
estrutura do sélido, e, portanto, utilizar as MOFs como catalisadores é uma grande
oportunidade para a industria'?®®. No entanto, as limitacbes de seu uso estédo
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associadas a sua relativamente baixa estabilidade térmica (quando comparadas com
as zeolitas) e o alto custo para a sintese desses solidos, embora ja seja possivel
adquirir comercialmente alguns destes materiais por cerca de R$196,00/g*?’. Porém,
para que apresente alto desempenho frente a uma reacao especifica, a MOF deve ser
construida a partir de ligantes muito bem projetados e isso eleva drasticamente o custo
da sintese. A Figura 30 mostra uma comparagao entre os trés tipos de sélidos porosos
ja utilizados (ou com potencial para) com sucesso na Industria e quais os fatores que

influenciam diretamente na aplicacdo dos mesmos.1?°

Figura 30 - Comparacéo entre os trés tipos de catalisadores heterogéneos na Industria.
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Fonte: Ranocchiari e van Bokhoven!2s,

Os sitios que desempenham a atividade catalitica nas MOFs podem ser
encontrados em diferentes locais da estrutura, portanto, podem ser subdivididos em
trés categorias: MOFs com sitios metalicos ativos, MOFs com ligantes organicos
ativos e MOFs funcionalizados por modificagbes poés-sintéticas que ddo origem ao

sitio responsavel pela catalise.
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No primeiro caso, os metais sdo &cidos de Lewis. Geralmente, logo apds a
sintese das MOFs, residuos de solvente permanecem nas cavidades da MOF, e em
muitos casos até se coordenam com o centro ou cluster metalico. Apds o processo de
ativacao ser realizado, todo o solvente residual é eliminado, liberando entéo, sitios de
coordenacao que podem ser utilizados como sitios cataliticos ativos. Esse é o caso
do HKUST-1, por exemplo, no qual o ion cobre (ll) possui dois pontos de coordenacao
disponiveis. A Figura 31126 mostra claramente os sitios de coordenacgéo vazios sobre
os ions Cu(ll) nesta MOF, sendo que um deles foi funcionalizado com ligantes
nitrogenados bidentados com o intuito de conferir ao material, maior poder de

adsorcao de CO:a.

Figura 31 - Esquema da funcionaliza¢éo de um dos sitios vazios do cobre com diferentes aminas.

Fonte: Montoro26.

No segundo caso, os grupos funcionais do ligante organico podem agir como
sitios ativos para determinadas reacfes. Um dos grupos mais estudados € a funcao
amina e seus derivados como a piridina, por exemplo. Essa funcdo basica pode
promover a catalise de reagées como a condensagdo de Knoevenagel ilustrada na

Figura 32.

Figura 32 - Esquema geral da reacdo de condensacédo de Knoevenagel.

Rl CN R! CN
/S
>C=O + H2C\ s >C=C< H,0O
Rz Rs R2 R’i

Fonte: O autor.

Outro exemplo é a acidez do MOF-808 (ver Figura 33), que ja foi inclusive

investigado como catalisador em reagbes de Friedel-Crafts, esterificacao,
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isomerizagdo, acilagdo'?® e também na hidrélise de gases de guerra (usados como

armas quimicas, como por exemplo o agente nervoso Sarin).12°

Figura 33 — Esquema da sintese da MOF-808.
- COOH

Fonte: Moon28,

O ultimo e talvez mais interessante recurso para aumentar a atividade catalitica
desse tipo de material se refere a funcionalizacdo pés-sintética das MOFs.

Existem varias estratégias e as mais utilizadas séo: a insercdo de nanoparticulas
metalicas nas cavidades do sélido, a funcionalizacédo de ligantes organicos para que
possam se coordenar a diferentes metais, ou a funcionaliza¢do do ligante orgéanico,
gerando, por meio de reacdes organicas, outra funcéo quimica.

No caso de insercdo de nanoparticulas, a MOF n&o possui sitios ativos para a
reacao, apenas apresenta em sua estrutura regides de confinamento (cavidades) que
podem ser utilizadas como “minireatores”. Dependendo do tamanho dos poros, é
possivel a insercdo de nanoparticulas metalicas de diferentes tamanhos e metais
como paladio, platina, ouro, entre outros30:131

No que se refere a funcionalizagdo, a modificacdo do ligante organico para que
este possa se coordenar a outro metal € bastante utilizada. A técnica pode ser

visualizada na Figura 34, onde a sintese da MOF ja é projetada para que o ligante
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possa se coordenar posteriormente aos ions de ferro. Essa coordenacdo altera
totalmente as propriedades cataliticas do materialt3%132.133, Concluindo, as diversas
possibilidades de funcionalizacédo pré- e pds-sintética abrem ainda mais o leque de

aplicacao das MOFs.

Figura 34 - Esquema de funcionalizagao pos-sintética.
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Fonte: Feil30,

1.2 NH2-MIL-125(Ti)

Os MOFs da familia MIL (sigla para Material from Institut Lavoisier) sdo materiais
desenvolvidos e sintetizados pelo grupo do prof. Gérard Férey. O professor € um dos
grandes pesquisadores na area de sélidos de coordenagcdo porosos. Seu grupo
cresceu estudando sistematicamente reacdes hidrotérmicas de precursores de varios
metais com diferentes ligantes. Para além disso, os MOFs da familia MIL sé&o
utilizados em diversas aplicacdes.

Tratam-se de materiais que apresentam poros que vao de 0,8 até 4 nm, alguns
com estabilidade térmica bastante elevada. Dentre os diversos ligantes organicos e
metais utilizados nas sinteses dos MOFs da familia MIL, este trabalho utilizou como
ponto de partida o MOF de titanio NH2-MIL-125(Ti), isoestrutural ao MIL-125(Ti) (ver
Figura 35). Sua versao amino-funcionalizada apresenta clusters metalicos de titanio
contendo o &cido 2-aminotereftalico (ou acido 2-amino-1,4-benzenodicarboxilico)
como ligante orgéanico.

Como pode ser observado na Figura 35, o MOF é baseado em unidades
octaméricas do tipo [TigOg(OH)4(H2NCsHz-1,4-(CO2H)2)s]. Os octameros ciclicos sdo
por sua vez construidos por unidades octaédricas de titanio ligadas pelo vértice ou
pelo compartiihamento de uma de suas arestas. Dentro da estrutura 3D, esses

octameros estéo ligados covalentemente a outros 12 octameros ciclicos através do
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ligante 2-aminotereftalato, criando dois tipos de cavidade, uma octaédrica (esfera
maior), com 1,07 nm de didametro e outra tetraédrica (esfera menor) com 0,47 nm,

sendo acessiveis por janelas triangulares de 0,47 nm (ver Figura 35).134-136

Figura 35 — Estrutura da MOF NH2-MIL-125(Ti).

Estrutura dos MOFs NHz-MIL-125(Ti) a esquerda e o composto isoestrutural MIL-125(Ti) a
direita.
Fonte: Kim134 e Fulss,

A MOF NH2-MIL-125(Ti) possui interessantes propriedades fotocataliticas,
dentre elas, destacam-se duas. A primeira se refere a reducdo de CO2 gasoso ao
anion formiato na presenca de luz e de um reagente de sacrificio'®®. Quando
nanoparticulas de platina sdo inseridas nas cavidades desse MOF, obtém-se um
material capaz de produzir hidrogénio limpo através da fotocatélise de um reagente
de sacrificio em meio aguoso na presenca de luz!®’. No entanto, este trabalho
descreve pela primeira vez o uso do NH2-MIL-125(Ti) como um catalisador eficiente
na reacao de condensacao de Knoevenagel.

1.3 Reacéo de condensacéo de Knoevenagel

As reacOes de condensacdo sdo reacfes organicas bastante versateis por
formar ligagcdes carbono-carbono. Podendo ser aplicada a diferentes substratos
carbonilicos, essas reacfes sao bastante utilizadas em sintese organica. Dependendo
do substrato, as reacdes de condensacdo podem ser realizadas em meio basico ou
meio acido, reagentes estes que sao tipicamente sollveis no meio reacional. Embora
essas reacfes possam apresentar altos rendimentos, o maior problema esta na

geracado de quantidades consideraveis de residuos que permanecem solubilizados no
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meio reacional. Para tanto, uma das alternativas para reducdo de residuos e o
aumento da conversao € a utilizacdo de catalisadores heterogéneos. Muitos tém sido
utilizados para esse tipo de catalise, tais como titanosilicatos mesoporosos, silica
MCM-41 funcionalizada com sitios basicos e catalisadores bifuncionais, isto €,

materiais que possuem sitios basicos e acidos.3®

Figura 36 — Mecanismo da reacéo de condensacédo de Knoevenagel.
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a) Mecanismo da reacdo de condensacdo de Knoevenagel b) Formacéo da aldimina promovida pelo
sitio acido juntamente com o grupo amina
Fonte: O autor

A condensacdo de Knoevenagel € uma reacédo de adicdo nucleofilica de um
carbanion a um grupo carbonila seguida de uma desidratacéo. A carbonila geralmente
€ um aldeido ou uma cetona, enquanto que o carbanion pode assumir algumas
variacdes, podendo ser secundario ou terciario, porém sempre contendo hidrogénios

acidos. A Figura 36 ilustra 0 mecanismo desse tipo de reagdo.3°
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Os produtos que podem ser gerados pela reacdo de condensacédo de
Knoevenagel sdo muitos, dentre eles as nitrilas, utilizadas na polimerizagéo aniénica
e os ésteres a,p-insaturados, importantes intermediarios para producdo de
medicamentos e produtos farmacolégicos complexos. Um exemplo, que pode ser
observado na Figura 37, é a sintese da lumefantrina (um dos componentes do

medicamento antimalaria Coartem®).14°

Figura 37 - Sintese da lumefantrina
Q

NBu, H)L©\C| HO o

Sintese da um dos componentes da droga antimaléria Coartem®
Fonte: Beutler, Fuenfschilling e Steinkemper!,

No que diz respeito a utilizacdo de MOFs como catalisadores em reacfes de
condensacdo de Knoevenagel, varios metais ja foram testados desde Mg e Al,
passando por diferentes metais de transicdo (Cu, Co, Ni, Zn, Cd, Pd, Zr, Cr, Fe) até
ions lantanideos (Tb e Gd).

No entanto, como pode ser atestado pela analise da Tabela 2, MOFs de titanio
ainda nao foram relatados na literatura quanto ao seu potencial catalitico nesta reacéo
de condensacdo. O nosso interesse na avaliacdo de um MOF de titanio como
catalisador da reagdo de condensacao de Knoevenagel surgiu frente a alta acidez que
esse metal possui. Como pode ser observado na Figura 36b, os sitios acidos do titanio
podem desempenhar um papel fundamental na reacéo. De todos os MOFs ja testados
gue possuem o ligante acido 2-amino-tereftalico, nenhum deles apresenta centros

metalicos mais acidos do que o titanio.'3®
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Tabela 2 - MOFs testados como catalisadores da reagdo de condensacgéo de Knoevenagel

MOF formula MOF code Metal Linker Pore dimension (A)
Cd(4-btapa),(NO;),|-6 H,O-2DMF - Cd 4-btapa 47x=73
{[Cd(bipd)( DMF):]-{ C10y) (2DMF)}, - Cd bipd 37
Pbicpna), 2 DMF-6H,0O - Ph cpna 1313
|Zn,(pta),- 11 H,O], - Zn pta 63
Zn;O(tatab).-17 (DEF)-3 (H.O) PCN-100 Zn tatab 273
Zn,O(btatb),-16(DEF)-5(H,O) PCN-101 Zn btath 273
Zn(Melm) ZIF-8 Zn Melm 10.1
Zn(Phlm) ZIF-9 Zn Phlm NR
Pd:{mpdm );( NOs).34 CH;OH-8 H:O - Pd mpdm 23
POM@MIL-101(Cr) MIL-101(Cr) Cr bdc NR
PTA@MIL-101(Cr) MIL-101(Cr) Cr bde NR
Th-tca - Th tca T5x85
{[Gd( tnbd )s-{ dmf).]-4 DMF-3H.0}, - Gd tnbd 33x=86
Cu,(btc), HEKUST-1 Cu bte 10
ED-MIL-101{Cr) MIL-101(Cr) Cr bde <29
DETA-MIL-101{Cr) MIL-101(Cr) Cr bdc <29
NH,-MIL-101(Cr) MIL-101(Cr) Cr 2-atp 19 & 10
NH,-MIL-101(Al) MIL-101( Al) Al 2-atp 12 & 16
NH,-MIL-101(Fe) MIL-101(Fe) Fe 2-atp 16
Zn,(tpt).(2-atp)1, - 7n tpt & 2-atp NE
Zn(2-atp) IRMOF-3 Zn 2-atp 15
Zn(2-atp) re-examination IRMOF-3 Zn 2-atp 15
SIM-2(C;2) SIM-2 Zn Im NR
SIM-2(C,,VALO, SIM-2 Zn Im NR
SIM-2(C,,VALO, SIM-2 Zn Im NR
[Cus(pte)(pvb)(H.O): [ 2DMFE-10HO - Cu ptc & pvb 13x23
Fe(btc) F 300 Fe btc 21
Cr;(F.OH)-(H,0),0[bdc|;25H,O MIL-101(Cr) Cr bdc 29
MIL-101(Cr)-SO;H-NH: MIL-101(Cr) Cr bdc NR
Cu(padi) PCN-124 Cu padi T6=95
{[Mg;(pydc)(OH),(H,0), |- H,0}, - Mg pyde NR
[Me({pdc)(H,O)], - Mg pdc 12x4
[Zrs O OH )o( 2-atp)s] Ui0-66(NH:) Zr 2-atp 8 & 11

Fonte: Dhakshinamoorthy38.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

O objetivo deste trabalho € a sintese e a caracterizacdo da MOF NH2-MIL-
125(Ti), utilizando os alcéxidos isopropoxido de titdnio e o diisopropoxido
bis(acetilacetonato) de titanio por duas vias sintéticas diferentes (hidrotérmica e
assistida por micro-ondas), e aplica-las como catalisador da rea¢cdo de condensacao
de Knoevenegel. A parte experimental foi dividida em sintese e caracterizacdo das

amostras sintetizadas e ensaios cataliticos.

2.1 Sintese e caracterizacdo das amostras Iso-Hidro, Iso-MW, Acetil-Hidro e
Acetil-MW

Os reagentes e solventes foram utilizados sem a prévia purificacdo. Os
reagentes utilizados foram: acido 2-amino tereftalico (Sigma Aldrich), isopropéxido de
tithnio (Sigma Aldrich), diisopropéxido bis(acetilacetonato) de titanio (Stream
Quemicals, 75% em isopropanol), N,N Dimetilformamida (Merck), metanol (Panreac),
benzaldeido (Sigma Aldrich), cianoacetato de etila (Sigma Aldrich), etanol (PA
Qhemis), tolueno (PA-ACS Synth) e dimetilsulféxido (ACS Tedia).

Todas as amostras sintetizadas neste trabalho, seguiram como orientacdo a
sintese da MOF NH2-MIL-125(Ti)***. A partir daqui as MOFs que foram sintetizadas
utilizando-se o isopropéxido de titdnio como fonte precursora dos centros metalicos
terdo em sua denominacdo o prefixo Iso. Da mesma forma, as MOFs que foram
sintetizadas utilizando-se o alcéxido diisopropoxido bis(acetilacetonato) de titanio,
receberdo o nome de Acetil. As sinteses foram realizadas em dois tipos diferentes de
vias, a primeira hidrotérmica, e a segunda assistida por micro-ondas. Sendo assim,
foram sintetizados 4 diferentes MOFs: Iso-Hidro e Iso-MW (MOFs sintetizados com
o isopropoxido de titanio pela via hidrotérmica e pela via assistida por micro-ondas,
respectivamente) e as MOFs Acetil-Hidro e Acetil-MW (MOFs sintetizados com 0
diisopropo6xido bis(acetilacetonato) de titanio pela via hidrotérmica e pela via assistida
por micro-ondas, respectivamente)

A sintese hidrotérmica da MOF Iso-Hidro, foi realizada da seguinte forma: 6
mmol de &cido 2-amino tereftalico (1,0869g) foram adicionados em 25 mL de N,N
Dimetilformamida (DMF), agitados em temperatura ambiente até a completa
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solubilizag&o do so6lido. Em seguida 3 mmol de isopropéxido de titanio (0,9156 mL) foi
adicionado em 25 mL de metanol e agitada até a formacdo de uma solucao
homogénea. Depois de misturar as duas solucdes, esta foi agitada vigorosamente por
15 minutos e transferida para um copo de teflon com tampa, onde sdo colocados em
um reator hidrotérmico e levado para a Estufa com circulacdo de ar Modelo MSM
512/80/RP (M.S. Mistura Equipamentos) a 423 K por 16 horas.

A sintese hidrotérmica da amostra Acetil-Hidro, foi realizada da mesma forma.
Mantendo-se as propor¢cdes molares de alcoxido de titanio e ligante organico. 1,087 g
de acido 2-amino tereftalico foram solubilizados em 15 mL de N,N Dimetilformamida
(DMF), agitados em temperatura ambiente até a completa solubilizacédo do sélido. Em
seguida 0,730 mL de diisopropéxido bis(acetilacetonato) foi adicionado em 8 mL de
metanol e agitado até a formacao de uma solucdo homogénea. Depois de misturar as
duas solucdes, esta foi agitada vigorosamente por 15 minutos e transferida para um
copo de teflon com tampa, onde sao colocados em um reator hidrotérmico e levado
para a estufa a 423 K por 16 horas.

Na Figura 38 é possivel ver o copo de teflon com tampa e o reator hidrotérmico.
A Figura 39 mostra as rampas de aquecimento, utilizadas para as sinteses descritas

anteriormente.

Figura 38 - Reator hidrotérmico e copo de teflon utilizados na sintese.

Fonte: O autor.
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Figura 39 - Rampas de temperatura para sintese do NH2-MIL-125 (Ti).
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Fonte: O autor.

ApOs a sintese, o material de cor amarela intensa foi retirado do copo de teflon

e filtrado, sendo entdo lavado com DMF e metanol duas vezes. Porém como esses
materiais sdo extremamente porosos, por uma forca de capilaridade, solventes
residuais podem permanecer nas cavidades do material atrapalhando assim eventuais
analises, ou até mesmo dificultando o acesso dos reagentes em uma reacao de
catalise. Por essa razdo, o MOF foi submetido a um processo de ativacédo, no qual o
material recém-filtrado e lavado foi colocado em baldo com cerca de 20 mL de
metanol, onde ficou em refluxo por 24 horas para uma posterior filtragem e secagem
a 100 °C por 10 horas.

A MOF Acetil-MW foi sintetizada pelo método assistido por micro-ondas. Os
reagentes utilizados foram os mesmos e nas mesmas proporcdes da sintese em
condicdo hidrotérmica. Acido 2-aminotereftalico (1,087 g) foi solubilizado em 15 mL
de N,N Dimetilformamida (DMF), em seguida, 0,730 mL de diisopropoxido
bis(acetilacetonato) de titanio foram adicionados a 8 mL de metanol. As duas solugdes
foram transferidas para o mesmo recipiente e agitados vigorosamente durante 30
minutos. A mistura reacional foi entdo transferida para um reator de micro-ondas com
tampa (ver Figura 40). O equipamento de micro-ondas utilizado foi o Discover v.2.19.
A reagédo seguiu a 423 K por 1 hora. O solido amarelo resultante foi filtrado, lavado e

tratado da mesma maneira como citado anteriormente na sintese hidrotérmica.
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Figura 40 — Reator utilizado na sintese assistida por micro-ondas.

Fonte: O autor.

Também foi realizada a sintese da MOF de titanio pela via assistida por micro-
ondas utilizando o alcéxido isopropéxido de titanio (Iso-MW). As proporcdes foram
mantidas, apenas alterando-se o reagente diisopropoxido bis(acetilacetonato) de
titanio por 0,9160 ml de isopropéxido de titanio.

As amostras obtidas foram analisadas e caracterizadas pelas seguintes técnicas:

- Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho. Os espectros foram
obtidos no Espectrobmetro FT IR Nicolet iS5 da Thermo Fischer Scientific Inc.,
utilizando a técnica de pastilha com KBr.

- Difragdo de raios-X, realizada no equipamento do Instituto de Quimica da
Unesp de Araraquara (SIEMENS modelo D5000, DIFFRAC PLUS XRD Commander
com radiagado Cu Ka ao passo de 0,6° / minuto). Os dados foram coletados em uma
faixa de 20 de 5 a 30° em um passo de 0,01° / segundo.

- Foi realizado uma andlise termogravimétrica utilizando o equipamento SDT
2960 V3.0F da TA Instrumentos com fluxo de oxigénio a 100 mL / minuto com taxa de
aguecimento de 10°C/min, sendo utilizados 5,95 mg e 5,26 mg para as MOFs
sintetizadas pelas vias hidrotérmica e assistida por micro-ondas, utilizando-se o
alcéxido diisopropoxido bis(acetilacetonato) de titanio, respectivamente, e 5,68 mg e
3,52 mg para as MOFs sintetizadas pelas vias hidrotérmica e assistida por micro-
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ondas, utilizando-se o alcoxido isopropoxido de titanio, respectivamente. O intervalo
da analise foi de 25° até 800 °C.

- As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio foram obtidas em
temperatura de nitrogénio liquido e pressdes relativas entre 0,001 e 0,998 no
equipamento Micrometrics ASAP 2010 V5.01. As amostras foram dispostas sob
vacuo, previamente a 150 °C por 12 horas e 1x10° Pa.

- Microscopia Eletronica de varredura, realizadas no Instituto de Quimica da
Unesp de Araraquara, utilizando o microscépio de varredura de alta resolucdo (FEG-
MEV; JEOL modelo 7500F). As amostras foram recobertas com carbono e as imagens

foram obtidas com elétrons secundarios.

2.2 Ensaios cataliticos

Todos os ensaios cataliticos obtidos neste trabalho, utilizando MOFs como
catalisadores heterogéneos na reacdo de condensacdo de Knoevenagel foram
realizados nas dependéncias do Laboratorio de caracterizacdo de catalisadores do
Grupo de Pesquisa em Catalise (GPCat), no Departamento de Bioquimica e
Tecnologia Quimica deste Instituto e supervisionado pelo Prof. Dr. Leandro Martins.

Na reacdo de condensacdo foram utilizados dois reagentes: benzaldeido e
cianoacetato de etila, ambos liquidos. Os solventes utilizados nesta etapa do projeto
foram: etanol, tolueno, dimetilsulféxido, dimetilformamida, todos utilizados sem prévia
purificacdo. Todas as reac¢des foram conduzidas em meio liquido e posteriormente
analisadas por cromatografia gasosa.

Antes das reag¢0fes cataliticas, foi construida uma curva analitica com tolueno e
benzaldeido. O intuito desta curva analitica é estabelecer uma relagéo entre a area
das bandas dos cromatogramas e a massa dos reagentes da reacéo, afim de calcular
a conversao final de benzaldeido. Portanto, foram feitas véarias solu¢des de diferentes
concentracdes de benzaldeido e tolueno. Com os dados das massas de benzaldeido
e tolueno em cada solucéo, as amostras foram injetadas no cromatégrafo a gas GC-
2014 Shimadzu equipado com um detector tipo FID e uma coluna Restek RTx-1 de
30 m com 0,53 mm de diametro e filme de 100% de dimetilpolisiloxano com espessura
de 5 um, com rampas de aquecimento realizadas da seguinte forma: inicia-se a

analise a 180 °C aquecendo a uma taxa de 10 °C / minuto até 230 °C, onde a
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temperatura se estabiliza e permanece por mais 15 min, perfazendo um total de 20,2
minutos. As analises resultaram em cromatogramas com bandas de diferentes &reas.
Obtendo assim uma relacdo entre a massa das solucdes e a area da banda no
cromatograma.

O primeiro experimento realizado com as MOFs como catalisadores, foi a
avaliacédo da influéncia de diferentes solventes na converséo final do benzaldeido na
reacdo. Para tal experimento, as reac¢des cataliticas foram realizadas com 2,4 mmol
de benzaldeido e 2,4 mmol de cianoacetato de etila e 20 mg da MOF sintetizada com
0 alcoxido isopropdxido de titanio pelo método assistido por micro-ondas. Foram
utilizados 5 mL de solvente (sendo os solventes testados: etanol, metanol, DMF,
DMSO e tolueno). A reacgéo prosseguiu a 80°C, por 10 minutos.

O experimento da andlise da conversédo de benzaldeido em funcéo do tempo foi
realizada seguindo as proporcdes de reagentes anteriormente citadas: 2,4 mmol de
benzaldeido, 2,4 mmol de cianoacetato de etila, 20 mg de MOF e 5 mL de DMSO. As
reacoes foram conduzidas a 80 °C em diferentes tempos (5, 10, 15, 30, 60 e 120
minutos).

A Figura 41 mostra o esquema utilizado para teste da MOF como catalisador. A

Figura 42, mostra em detalhe os reatores utilizados para realizacéo dos testes.

Figura 41 - Esquema utilizado para teste do MOF como
catalisador da reacao de condensacao de Knoevenagel.

Fonte: O autor.



Figura 42 - Desenho dos reatores cataliticos utilizados no projeto

Fonte: O autor.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados séo apresentados abaixo:

3.1 Sintese e caracterizacdo das amostras Iso-Hidro, Iso-MW, Acetil-Hidro e
Acetil-MW

Até antes da realizacdo desse trabalho, todas as sinteses da MOF NH2-MIL-
125(Ti) relatadas na literatura utilizavam o isopropéxido de titdnio como reagente
precursor dos centros metalicos. O problema da utilizacdo do isopropoxido de titanio
na sintese descrita na parte experimental é que todos os solventes devem estar
inteiramente secos, caso contrario o isopropoxido de titnio reage com a agua
presente no solvente, hidrolisando-se a dioxido de titanio, tornando a reacéo
incompleta e a sintese malsucedida. Neste trabalho, também utilizamos o alkéxido
diisopropoxido bis(acetilacetonato) de titanio. Este ultimo reagente pode ser utilizado
sem a necessidade da destilacdo dos solventes, pelo fato de n&o hidrolisar tdo
rapidamente quanto o isopropéxido. O que pode ser explicado pela maior dimenséo
da cadeia carbbnica que cerca o metal titanio, protegendo-o da reacao de hidrolise.

Os dois reagentes de titanio podem ser vistos na Figura 43.

Figura 43 - Reagentes de titnio utilizados nas sinteses.

ST
O 0

A) isopropoxido de titanio; B) diisopropdxido bis(acetilacetonato) de titanio
Fonte: O autor.
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Na sintese de MOFs, o0 solvente mais utilizado ¢ o DMF (N, N-
Dimetilformamida), por um aspecto bastante relevante. O solvente em questdo se
degrada, mesmo a temperatura ambiente, formando monéxido de carbono e dimetil
amonio*#!, como mostrado na Figura 44. A velocidade de degradacdo do DMF
aumenta com o aumento da temperatura. Essa é uma reacao bastante importante
quando se trata da sintese de MOFs, pois a espécie basica de aménio, gerado na
degradacédo do DMF, auxilia na desprotonacdo dos ligantes organicos, fazendo com
gue a reacao de formacdo da MOF ocorra com mais facilidade. Portanto € importante
gue o solvente seja novo e que a reacdo de degradacado ocorra com maior velocidade

somente durante o processo de sintese da MOF, e ndo antes dela.

Figura 44 - Reacéo da degradagéo da N,N Dimetilformamida em
dimetilamina e mondxido de carbono.
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Fonte: O autor.

Esse € um aspecto relevante ndo somente para sintese das MOFs descritas
neste trabalho, mas também para todas as outras que sao realizadas utilizando-se a
mesma metodologia sintética e 0 mesmo solvente organico.

As MOFs sintetizadas receberam a nomenclatura de Acetil-Hidro, Iso-Hidro,
Acetil-MW e Iso-MW (simbolizando o precursor de titanio utilizado e a via sintética,
respectivamente nesta ordem). Portanto, foram utilizados dois precursores de titanio
(o diisopropoxido bis(acetilacetonato) de titanio e o isopropoxido de titéanio) e duas vias
sintéticas diferentes (sintese hidrotérmica e sintese assistida pro micro-ondas). As
técnicas de caracterizagéo utilizadas nesses solidos foram: Difracdo de raios-X de po,
analise elementar, espectroscopia de absorcdo na regidao do infravermelho,

termogravimetria e adsorcao de nitrogénio.
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3.1.1 Difragao de raios-X

A Figura 45 mostra a comparacdo entre os difratogramas das MOFs Acetil-
Hidro, Iso-Hidro, Acetil-MW e Iso-MW na regido de 5 a 30° com 0s respectivos

difratogramas calculado pelo software Topas®.

Figura 45 - Comparacéo entre os difratogramas experimentais e calculados para as MOFs
Acetil-Hidro, Acetil-MW, Iso-Hidro e Iso-MW
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Fonte: O autor.

A Tabela 3 mostra os dados obtidos dos difratogramas da Figura 45, onde
Rwp(%) é a diferenca entre os resultados experimentais e calculado dos
difratogramas.

Segundo os difratogramas, as MOFs sintetizadas pela via hidrotérmica, possuem
tamanho de cristal maior que as sintetizadas pela via assistida por micro-ondas. Esta

projecdo € na realidade o contrario do que se observa na literatura. Como a sintese
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assistida por micro-ondas possui além de uma alta taxa de aquecimento, um
aquecimento mais uniforme da amostra, a taxa de nucleacdo é alta, favorecendo
assim a formacado de MOFs com tamanho de cristal menores em relacédo a sintese
solvo/hidrotérmica. Na literatura®®4, o valor encontrado para o tamanho das particulas
das MOFs sintetizadas pela via hidrotérmica é de 5 um e quando sintetizadas pela via
assistida por micro-ondas, 0,7 pm (ambas as MOFs referenciadas foram sintetizadas
com isopropoxido de titanio).

Tabela 3 - Dados de dimenséo de cela e tamanho do cristalito para as MOFs Acetil-Hidro,
Acetil-MW, Iso-Hidro e Iso-MW.

Cristalito

Amostra v (A3) (nm) Rwp (%)

so-Hidro | TR LR | TS boas | Oy eers | 2713208 | 8,10

o | | T || S | o
Acati-Hidro | 10900 | TS I0RT | Peas | | 2405166 | 661
Acetibmw | TR E | TOTORT | g | 90192601 | 7.36

Fonte: O autor.

Os valores de tamanho de cristalito calculados pela equagéo de Scherrer para
as MOFs sintetizadas com isopropoxido de titanio foram de 0,271 um e 1,654 um,
para a sintese hidrotérmica e para a sintese assistida por micro-ondas,
respectivamente. O fator que pode ter atrapalhado o crescimento do cristal da MOF
guando sintetizada pela via hidrotérmica é o tempo de arrefecimento da estuda apos
a taxa de aquecimento. O arrefecimento do reator apds a sintese € um dos fatores de
extrema importancia se tratando de soélidos cristalinos, pois o crescimento de da de
forma mais ordenada, gerando cristais maiores e de morfologia definida.

Apesar de possuirem tamanhos diferentes dos relatados na literatura, os solidos

sintetizados sao cristalinos.
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Ja quando analisamos o tamanho dos solidos sintetizados com o precursor
diisopropoéxido bis(acetilacetonato) de titanio, encontramos os valores de 0,240 pm e
0,901 um para as MOFs sintetizadas pela via hidrotérmica e assistida por micro-
ondas, respectivamente. Ambos os cristalitos sdo menores quando comparados com
0s mesmos solidos sintetizados com o isopropoxido de titanio. O que ja era esperado,
poisS cOmo 0 reagente precursor possui um atomo a mais em sua estrutura (ver Figura
43), quando o anion é formado, este competira com o ligante organico para ligar-se
ao metal, esta competicdo diminui a taxa de nucleacdo e crescimento dos cristais,
formando, portanto, particulas menores. Esta técnica € chamada de modulacdo de
coordenacao e € bastante utilizada quando a intencao é a diminuicdo do tamanho dos
cristais das MOFs durante a sintese. Porém, esta € a primeira vez que a alteracdo do
precursor metalico é utilizada para modular o tamanho da MOF, pois, na maioria dos
casos relatados na literatura os moduladores utilizados séo sais de acetato (ver topico
1.1.3.7 sobre nanoMOFs).

Figura 46 - Comparacéo entre os difratogramas das MOFs Acetil-Hidro, Acetil-MW, Iso-

Hidro e Iso-MW com o difratogramas calculado para a MOF isoestrutural MIL-125(Ti).
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Fonte: O autor
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A Figura 46 ilustra a comparacao entre os difratogramas obtidos e o tedrico para
a MOF MIL-125(Ti). A comparagao da MOF NH2-MIL-125(Ti) com sua similar sem o
grupo amina € valida, pois ambos possuem a mesma estrutura, o que resulta em um
padrao de difracdo similar. A Unica diferenca entre os MOFs esta no ligante. A MIL-
125(Ti) é sintetizada com o ligante organico acido tereftalico, enquanto seu similar
nitrogenado, objeto de estudo desse trabalho, foi preparado a partir do ligante &cido
2-aminotereftalico. Quando comparado os difratogramas experimentais com o
calculado da MOF isoestrutural MIL-125(Ti), nota-se alguns picos que ndo aparecem
no calculado, porém estéo presentes nos difratogramas experimentais. A regido mais
aparente fica em 25° Nesta regidao sdo encontrados os picos de difracdo de TiO2,

como podem ser vistos na Figura 47.

Figura 47 - Padréo de difracé@o de raios-X do didxido de titAnio ne fase anatase e rutila.
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Fonte: Cai, Stramme e Welch42,

Pelo padrédo de difracdo da Figura 47, podemos supor que uma pequena
quantidade de dioxido de titanio foi formada pela hidrolise do alcéxido precursor,
durante a sintese. Porém, é necessario a realizacédo de outras analises para detectar
a presenca do TiO2, uma vez que ndo é possivel comprovar a sua formacado somente
pelas técnicas aqui apresentadas. A formacao de didéxido de titanio podera influenciar
na reatividade da MOF, uma vez que o Oxido possui menor area superficial e ndo

possui 0s sitios basicos que catalisam a reagéo.
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3.1.2 Microscopia eletrdnica de varredura

As Figuras 48 - 51 ilustram as imagens de microscopia eletrénica de varredura

dos solidos Acetil-Hidro, Acetil-MW, Iso-Hidro e Iso-MW, respectivamente.

Figura 48 - Imagem de microscopia eletronica de varredura da MOF Acetil-Hidro.

!

- -
— lpm IQ-UNESP 10/5/2015 _— 100nm IQ-UNESP 10/5/2015
X 25,000 2.00kV SEI SEM WD 7.7mm 11:02:10 X 50,000 2.00kV SEI SEM WD 7.7mm 11:06:50

Fonte: O autor.

Figura 49 - Imagem de microscopia eletronica de varredura da MOF Acetil-MW.

— lpm  IQ-UNESP 10/5/2015 —— lpm  IQ-UMESE 10/5/2015
2.00kV SEI SEM WD 7.7mm 11:11:23 X 25,000 2.00kV SET SEM WD 7.7mm 11:08:46

Fonte: O autor.
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Figura 50 - Imagem de microscopia eletrdnica de varredura da MOF Iso-Hidro.

— lpm  IQ-UNESP 10/5/2015 lpm  IQ-UNESP 10/5/2015
X 10,000 2.00kV SEI SEM WD 7.8mm 10:42:44 2.00kV SEI SEM WD 7.8mm 10:49:12

Fonte: O autor.

Figura 51 - Imagem de microscopia eletrdnica de varredura da MOF Iso-MW.
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lpm  IQ-UNESP 10/5/2015 lpm  IQ-UNESP 10/5/2015
2.00kV SET SEM WD 7.8mm 10:55:18 EI SEM WD 7.8mm 10:58:08

Fonte: O autor.

Figura 52 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura da MOF NHz-MIL-125(Ti).

MOF sintetizada pela via a) hidrotérmica e b) assistida por micro-ondas.
Fonte: Kim?*34,
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Quando comparados com as imagens literatura'®* (ver Figura 52), as MOFs
sintetizadas neste trabalho apresentam a mesma morfologia, cristais em forma de
discos achatados. A principal diferenca é em relacdo ao tamanho dos cristais. Nas
figuras, os cristais das MOFs Acetil-Hidro possuem tamanho que variam de 0,875 a
0,531 um, ja para a MOF Acetil-MW, a medida que mais reincidiu foi 1,718 pum. Estes
dados apresentam quase o dobro de grandeza, quando comparados com o tamanho
de cristais obtidos pela técnica de difragdo de raios-X (0,240 um e 0,901 um para as
MOFs Acetil-Hidro e Acetil-MW, respectivamente).

Para as MOFs sintetizadas com o isopropoxido de titanio, os valores de tamanho
de cristal encontrados sao de: 1,406 ym e 2,812 pm (Iso-Hidro e Iso-MW,
respectivamente). Quando comparado com os valores de 0,271 pm e 1,654 pum,
apresentam grande diferenca.

A microscopia eletronica de varredura se mostrou uma excelente técnica para
verificar o tamanho dos cristais formados. Quando calculado pela equacao de
Scherrer, o tamanho do cristalito é diferente quando comparado com a dimensao dos
cristais nas imagens de microscopia. Isso se deve ao fato de que na equacao, existe
uma constante que leva em conta a morfologia do cristal e que muda de morfologia
para morfologia. Além disso, apenas cristais que variam de 0,01 a 0,02 pm
apresentam uma boa correlacdo entre o valor calculado pela equacéo de Scherrer e
o valor experimental, portanto, a verificacdo do tamanho dos cristais pelas imagens
de microscopia eletrénica de varredura, se mostra um dado mais confiavel que quando
calculado pela equacéo de Scherrer'3, E importante notar que a projecéo de que as
MOFs sintetizadas com o precursor diisopropoxido bis(acetilacetonato) sdo menores,
também pode ser observada nas imagens de microscopia eletrénica de varredura.

Outra observacao importante € a formacdo de um sélido que pode ser visto bem
proximo aos discos cristalinos das MOFs Iso-MW e Acetil-MW nas Figuras 49 e 51.
Esta formacédo pode ser didoxido de titdnio, 0 que pode sustentar a hipétese de que
parte do alcoxido de titanio hidrolisou durante a reagdo. Porém, para melhorar a
discusséo acerca do tema, seria necessario a realizacdo da difracdo de raios-X para
angulos maiores que 30°, ja que a MOF nao possui picos significativos nessa regiao
e as duas fases cristalinas do dioxido de titanio, apresentam. Cabe verificar, qual a

influéncia da formacgéo desse 6xido no desempenho catalitico da MOF-.
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3.1.3 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho

Todas as MOFs possuem a mesma estrutura, portanto, devem apresentar nos
espectros vibracionais, as mesmas bandas e nas mesmas posicoes. A Figura 53
mostra a forma como os atomos de titanio estdo ligados aos atomos de oxigénio dos
ligantes, fato esse que pode ser notado pela auséncia de bandas na regiao de 1710 -
1780 cm atribuidas ao modo vC=0. A auséncia de estiramentos de &acidos
carboxilicos € explicada pela ligacdo carboxilato-Ti, pois na MOF o ligante (acido 2-
amino tereftalico) se desprotona e liga-se ao centro catiénico do titAnio como anion

carboxilato.

Figura 53 - Ligacao quimica entre anion carboxilato e centros
metdlicos catiénicos de titAnio no MOF NH2-MIL-125 (Ti).

NH,,

Fonte: O autor.

A Figura 54 mostra os espectros de absorcdo na regido de 1800 cm™ a 401 cm-
1, regido onde se concentram as principais bandas de absorcéo para as MOFs: Acetil-
Hidro, Acetil-MW, Iso-Hidro e Iso-MW.
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Figura 54 - Espectros de absorgdo na regido de 1800 cm a 401 cm para as
MOFs: Acetil-Hidro, Acetil-MW, Iso-Hidro e Iso-MW, respectivamente.

mNH,-MIL-125 Acetil-Hidro =mNH,-MIL-125 Iso-Hidro
= NH,-MIL-125 Acetil-MW = NH,-MIL-125 Iso-MW

Transmittance (%)
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T T T T T 1
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Wavenumber (cm’)
Fonte: O autor.

A Tabela 4 apresenta as principais bandas de absorc¢éo vibracional (cm) e suas

atribuicdes.44-147
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Tabela 4 - Atribuicdo das principais bandas visualizadas nos espectros de absorcédo na regido
do infravermelho.

Banda cm? Simbologia Descricao

1 1625 cm? V O-H Agua adsorvida

2 1576 cm™? Vas COO- Vibracéo assimétrica (COO")
3 1539 cm! Vas COO- Vibracéo assimétrica (COO")
T R B e
5 1439 cm™? Vs COO- Vibracéo simétrica (COO")

6 1386 cm™? Vs COO- Vibracéo simétrica (COO")

7 1260 cm™? vV C-N Estiramento C-N

8 770 cm? 0 O-C-0 Deformacgéo O-C-O

9 638 cm- 5 N-C-O Deformacédo N-C-O do solvente

(DMF)

10e 11 | 580-510 cm 0 O-Ti-O Deformacéo de angulo O-Ti-O

Fonte: O autor.

Na Tabela 4 € possivel notar duas vibra¢des simétricas e duas assimétricas. 1Sso
pode ser explicado pois existem duas formas pela qual o ligante organico pode se ligar
ao metal. As duas formas sdo mostradas na Figura 55. Portanto sdo observadas

quatro vibracGes diferentes48,

Figura 55 - Diferentes formas do ligante orgénico se ligar ao metal.

Fonte: Sabo, 2006. 148



74

Para comprovar tanto a 4gua adsorvida na amostra, quanto a presenca de

solvente nas amostras, a Figura 56 mostra o espectro no infravermelho na regiao de
4000 a 2000 cm™.

Figura 56 - Espectros de absorcao na regido de 4000 a 2000 cm! para
as MOFs: Acetil-Hidro; Acetil-MW; Iso-Hidro e Iso-MW.

= NH,-MIL-125 Acetil-Hidro =NH,-MIL-125 Iso-Hidro
= NH,-MIL-125 Acetil-MW = NH,-MIL-125 Iso-MW
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Wavenumber (cm’)
Fonte: O autor.

As bandas 1 a 3, visualizadas na Figura 56, estao relacionadas a: vibragédo O-H

de 4gua (VO-H) em 3440 cm%, vibracdo N-H (VN-H) em 3360 cm e vibracdo C-H de

carbono saturado (VC-H) de 3100 a 2770 cm. Como o ligante organico ndo possuli

carbono saturado, fica claro que as bandas de 1 a 3 sao do solvente DMF e de agua
adsorvida no solido. Todas as andlises foram realizadas ap0s processo de ativagcédo

(24 horas em refluxo com metanol e posterior secagem na estufa a 100 °C por 10



75

horas). E importante notar que o processo de ativacio nao foi satisfatorio, como pode-
se notar pela Figura 56, ainda restam moléculas de solvente nas cavidades da MOF,
0 que pode acarretar em uma alteracdo no desempenho do sélido poroso como

catalisador.

3.1.4 Termogravimetria

As anadlises termogravimétricas foram realizadas em todas as amostras
sintetizadas. A Figura 57 mostra os resultados dos experimentos de analise térmica

realizados para as MOFs Acetil-Hidro e Acetil-MW.

Figura 57 - Resultados da analise termogravimétrica para as MOFs Acetil-Hidro e Acetil-MW.
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Da curva termogravimétrica, podemos tirar o dado de estabilidade térmica (T onset)
das MOFs. Da Figura 57, encontramos que a Tonset para as MOFs Acetil-Hidro e
Acetil-MW é de 325,9 e 329,6 °C, respectivamente. Temperatura proxima quando
comparada com MOFs que utilizam o mesmo ligante, como por exemplo, 300 °C para
a MOF Co-ABDC e Mg-ABDC e de 370 °C para Sr-ABDC.#°

Nas curvas termogravimétricas, pode-se notar que existem duas grandes perdas
de massa. A primeira é relativa & perda de solvente contido nas cavidades do sélido.
Isso significa que o método de ativacao néo foi suficiente para eliminar todo o solvente
contido na cavidade do sélido poroso, 0 que pode acarretar em alteracdes nos
resultados da catalise. Nesta primeira perda, que inicia na temperatura ambiente até
aproximadamente 90 °C, uma porcentagem de 26,24% (1,490 mg) e 26,79% (0,944
mg) para as MOFs Acetil-Hidro e Acetil-MW, respectivamente, foram observadas e
equivalem a evaporacdo de metanol contidos na cavidade. Ja a segunda perda,
significa o colapso da estrutura da MOF, com a deterioragdo do ligante organico,
resultando apenas em 6xido de titanio. A segunda perda é de 48,52% e 42,30% para
as MOFs Acetil-Hidro e Acetil-MW, respectivamente. A MOF possui massa
molecular de 1.653,73 g/mol e sua formula é Tig05,C,gH34Ng. Sendo assim, a massa
restante no fim da analise, deveria corresponder a 8 mols de Ti0,, 0 que equivalem a
38,63% da massa total da MOF. Sendo assim, os residuos das decomposi¢cdes
térmicas das MOFs Acetil-Hidro e Acetil-MW correspondem, respectivamente, a
34,20% e 42,22%, o que demonstra, no caso da MOF Acetil-Hidro, uma pequena
deficiéncia em titanio, e no caso da MOF Acetil-MW, um excesso desse mesmo metal.
Para célculo das massas residuais, foram descontados a primeira perda (referente a
evaporacao dos solventes contidos nas cavidades das MOFS)

A Figura 58 mostra o resultado da analise térmica para as MOFs Iso-Hidro e Iso-
MW. A temperatura Tonset para a MOF Iso-Hidro e Iso-MW é de 327,7 e 333,3 °C,
respectivamente. Novamente, temperaturas proximas de outras MOFs sintetizadas

com o mesmo ligante organico.



77

Figura 58 - Resultados da analise termogravimétrica para as MOFs Iso-Hidro e Iso-MW.
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Fonte: O autor.

Na Figura 58 a primeira perda para a MOF Iso-Hidro é de 28,45% (1,692 mg),
gue corresponde a evaporacao do metanol contido nas cavidades do solido. Ja para
a MOF Iso-MW, existem duas perdas referentes a eliminagéo de solvente. A primeira,
gue vai da temperatura ambiente até aproximadamente 100 °C, corresponde a
evaporacao do metanol, e a segunda, que vai de 100 °C até 225 °C, que corresponde
a evaporacéo de DMF (ou o produto da sua decomposi¢céo em condic¢ao hidrotérmica),
solvente esse que possui ponto de ebulicdo bem mais elevado que o metanol, portanto
tem sua evaporacdo em temperatura mais alta. As duas perdas somadas resultam em
uma perda de massa igual a 23,54%. Sendo assim, a porcentagem residual de dioxido
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de titanio é de 34,96% para a MOF Iso-Hidro e 35,16% para a MOF Iso-MW. Aqui, a
andlise termogravimétrica da MOF Iso-MW, comprova o que foi observado nos
espectros de absorcdo na regido do infravermelho: a presenca do produto da
decomposicdo do solvente DMF, evidenciando assim que o0 processo de ativacao nao
foi bem-sucedido. Ambas as MOFs apresentam uma deficiéncia em metal, quando

comparado com os 38,63% residual tedrico.

3.1.5 Analise elementar

As analises elementares foram realizadas na Central Analitica da USP de Sao

Paulo e os resultados estao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados da analise elementar para as MOFs obtidas neste trabalho

MOFs C% N% H%
Iso-MW 31,8% | 7,2% | 4,8%
Iso-Hidro 29,7% | 4,8% | 6,2%

Acetil-MW 23,4% | 4,3% | 51%
Acetil-Hidro 28,4% | 4,6% | 5,5%

Fonte: O autor.

A férmula molecular da MOF NH2-MIL-125(Ti) é TigOg(OH)a-(H2NCeHs-1,4-
(CO2H)2)s. Assim é possivel encontrar os percentuais tedricos dos elementos, sendo
eles: carbono 34,8%, nitrogénio 5,1% e hidrogénio 2,1%. Como pode ser notado pelas
analises termogravimétricas, ainda havia solvente nas cavidades do sélido quando as
analises elementares foram realizadas, portanto € natural que os dados experimentais
encontrados para estas analises nao coincidam com o percentual teérico. Como pode
ser visto na diferenca de 2,1% no percentual de nitrogénio na amostra Iso-MW,

guando comparado com o tedrico. Outra alteracdo € ao aumento do percentual de
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hidrogénio em todas as amostras, que pode ser justificado pela adsorcéo de agua pelo

sélido poroso.

3.1.6 Adsorcéo de nitrogénio

Uma das propriedades mais interessantes e que geram uma alta aplicabilidade
para os MOFs é sua alta porosidade, e por consequéncia, uma grande superficie. Para
investigar as propriedades da superficie dos materiais, varios métodos e metodologias
podem ser utilizados, como por exemplo a porosimetria de mercurio e a analise de
fisissorcdo de nitrogénio. Porém, o grande desafio é utilizar uma técnica e uma
metodologia confiavel para medir a porosidade e area superficial de materiais
Microporosos. I1sso porque, dentro da analise de fisissor¢do de nitrogénio, sem duvida
a técnica mais utilizada hoje em dia para analisar superficies e porosidade, existem
duas metodologias bastante empregadas para o calculo da &rea superficial, sdo elas
o modelo de Langmuir e a teoria BET. Mas, os dois métodos sdo questionaveis
guando aplicados a materiais microporosos. O modelo de adsorcdo Langmuir se
baseia em varias premissas, das quais as questionaveis e bastante discutidas séo:
cada sitio adsorve somente uma molécula de gas; todos os sitios sdo igualmente
ativos (AHads = constante) e a energia de um sitio ndo é perturbada pelos os vizinhos
ocupados (AHads = constante).10

Segundo as premissas acima, apenas uma monocamada de gas adsorvido &
formada, o que € questionavel quando aplicado aos materiais microporosos, que por
capilaridade adsorvem um volume de gas bastante consideravel.

Ja a teoria BET, a qual utiliza como ponto de partida a teoria de adsorgédo de
Langmuir, porém sem adotar a premissa de que apenas uma molécula é adsorvida
por sitio, admitindo assim a formacao de multiplas camadas de adsorbato no solido
(ver Figura 59). A afirmacao anterior também é questionavel quando a teoria de BET
€ aplicada a materiais microporosos. O motivo € que nos microporos, um ambiente
limitado e restrito, ndo ha espaco suficiente para a formacdo de muitas camadas de
adsorbato nas paredes do solido. Apesar das questdes aqui levantadas, ndo existe
uma teoria que restringe a adsorcdo a formacdo de apenas algumas camadas em
ambientes restritos como os poros dos MOFs, portanto, a area superficial foi calculada

segundo as duas teorias.
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Figura 59 - Comparacéo entre as camadas de adsorbato formadas na superficie do sélido
segundo as teorias de Langmuir e BET.
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Langmuir BET

Fonte: O autor.

. . ~ ~ 1 -1
Com a linearizacdo da equacdo de BET (——=—+"2L
v(Po-P)  UmC ' VmCPo

) é possivel
encontrar a area superficial do material da seguinte forma: plota-se o grafico de p/p0
X p/v(p0-p) para pontos de p/p0 até aproximadamente 0,3, pois nesse area a isoterma
de fisissorcéo se aproxima de uma reta.'>!

O grafico é linear e possui a interse¢cdo com o eixo das ordenadas o valor de
1/vmc e a inclinacéo igual a (c-1)/vmc. Na equacdo de BET o valor da constante c
indica de forma exponencial a diferenca das energias de adsor¢éo da primeira camada
e de liquefacdo do adsorbato, e vm o volume de adsorbato adsorvido por grama de
sélido necessério para a formacdo de uma monocamada completa na superficie do
sélido. Assim utilizando os valores encontrados para os parametros acima, utilizamos

YmLavAad

aequacéo S = para calcular a area superficial do material.t>?

Onde S é a area superficial, Vm é o volume de gas da monocamada adsorvida,
Lav € o numero de Avogadro, Aad € a area de sec¢do transversal da molécula de
adsorbato e Mv é o volume ocupado por 1 mol da molécula de adsorbato.

Devido a alta demanda e baixa disponibilidade de equipamentos de fisissor¢cao
de nitrogénio, a medida s6 foi realizada na MOF Acetil-Hidro.

A Figura 60 mostra as isotermas de adsorcéo e dessorcéo de nitrogénio para a
amostra Acetil-Hidro. Segundo dados da analise de fisissor¢céao, a area superficial,
calculada pelos métodos BET e Langmuir sdo de: 1968 e 2713 m?/g, respectivamente.
A area superficial da MOF NH2-MIL-125(Ti) na literatura é de 1469 e 1719 m?/g

guando calculada com as teorias de BET e Langmuir, respectivamente.
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Figura 60 — Isoterma de adsorcéo para a MOF Acetil-Hidro.
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3.2 MOFs como catalisadores da reacédo de condensacédo de Knoevenagel

Todas os ensaios cataliticos realizados foram desenvolvidos no Laboratério de
caracterizacdo de catalisadores do Grupo de Pesquisa em Catdlise (GPCat) deste

Instituto e supervisionado pelo Prof. Dr. Leandro Martins.
3.2.1 Considerac0es iniciais e curva de analitica

A reacdo de condensacdo de Knoevenagel escolhida nesse trabalho foi aquela
entre o benzaldeido e o cianoacetato de etila e esta representada na equacgédo da

Figura 61.

Figura 61 — Reacéo de condensacao de Knoevenagel entre benzaldeido e cianoacetato de etila.
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Fonte: O autor.
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Porém, para calculo da conversdo, é necessario conhecer a relagdo entre as
massas e as areas dos reagentes e dos produtos. Assim, uma curva analitica foi
desenvolvida com os dados da Tabela 6 para estabelecer uma relacéo entre a area
da banda do cromatograma e a massa das substancias analisadas. A curva analitica
pode ser vista na Figura 62. Como ndo conheciamos a influéncia do solvente na
reacdo, utilizamos o tolueno para estabelecer a relagéo entre a area do cromatograma

e a massa utilizada.

Tabela 6 - Dados para elaboracéo da curva analitica.

Massa Massa Area Area Massa Area
Amostra Benzaldeido Tolueno Benzaldeido Tolueno Beni‘cﬂll.:jass-'i EE'}E"& rea

1 0,0193 04278 5538955.8 167253659 3 0.045 0.039
2 0,0467 0.4292 11866547 132484393 0,109 0.090
3 0,0672 04273 18767076 152515033 1 0,157 0,123
4 0,0677 0,431 17564514 139982945 4 0,157 0.125
5 0,087 0.4288 22057019 1370929409 0,203 0.161
6 0,1408 0.4253 37667426 1460009137 0,331 0.258
7 0,1809 0.4258 40624634 121225352 9 0,425 0.335
] 0,2617 04272 53260444 1078555181 0,613 0.494
9 0,3355 0.4263 62973346 97771568,5 0,787 0.644
10 0,4398 0.4249 68804223 820160277 1,035 0,539

Fonte: O autor.

Figura 62 - Curva analitica para reacdo catalitica.
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Nao—Ng

A converséo do benzaldeido foi calculada seguindo a equacgéo X, = onde

A0
Nao € a concentracdo inicial do reagente e Na € a concentracdo apos a reacao
catalitica. Portanto, com a curva analitica, estabelecemos a relacdo
tolueno/benzaldeido, onde poderemos tirar o dado da quantidade de benzaldeido
restante no meio reacional apds a reacao catalitica. Para isso, ao término de toda
reacao, foi adicionado e pesado no reator uma quantidade de 0,5 mL de tolueno.

A seletividade € usada para comparar as velocidades relativas de duas ou mais
reacbes simultaneas. E a propriedade mais importante do catalisador industrial, ja que
na maior parte dos processos existe a possibilidade de ocorrerem reacdes

secundarias. A seletividade e calculada da seguinte forma:

mol do produto P que é fromado
mol do reagente R que é consumido

P .100. Porém, como ha a formacdo de um Uunico

produto, a seletividade da reacdo € de 100%.
A Figura 63 mostra a diferenca nos cromatogramas antes e depois do inicio da

reacao catalitica.

Figura 63 - Comparacéo entre os cromatogramas.
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a) antes e b) apo6s a realizacéo do teste catalitico. As bandas 1,2 e3 representam
o tolueno, o benzaldeido e o cianoacetato de etila, respectivamente.
Fonte: O autor.

Antes da realizacéo dos testes cataliticos, em um experimento preliminar foram
testados a massa da MOF que seria utilizada na reacéo e a temperatura. A primeira

reacao foi realizada com 10 e 20 mg do catalisador a 40 °C, na segunda, a massa se
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manteve em 20 mg e a temperatura foi elevada para 80 °C. Assim, foi definido, a
temperatura de 80 °C e a massa de 20 mg de MOF para as reacdes cataliticas
subsequentes. Estes experimentos foram realizados com base na massa, temperatura
e gquantidade de reagentes utilizados nos artigos que relatam a utilizacdo de MOFs

como catalisadores da reagéo de condensacédo de Knoevenagel.1>8

3.2.2 Influéncia do solvente

Quando se observa o mecanismo da reacao na Figura 64, nota-se a formacéo
de cargas nas espécies intermediarias, e, portanto, a polaridade do meio em que a
reacao esta ocorrendo ira interferir na estabilidade desses intermediarios, e como
consequéncia, na conversao final do benzaldeido. Por essa razéo, foi realizado a
reacdo catalitica em varios solventes, sendo eles: etanol, metanol, DMF, DMSO e
tolueno.

Figura 64 - Mecanismo da reacéo de condensacao de Knoevenagel catalisada por sitios basicos.
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Para comparar a atividade do catalisador na reacdo, estas foram feitas em
duplicata, sendo que uma das reagfes prosseguiu com catalisador, e a outra sem o
mesmo (branco). Os resultados da conversao quando foram utilizados solventes com

diferentes momentos dipolares podem ser vistos na Tabela 7.

Tabela 7 - Influéncia do solvente na conversdo do benzaldeido.

Massa Momento Conversao
Amostra catalisador | Solvente . Benzaldeido
Dipolar o
(mg) (%)
14,3 43,46
7 0 Metanol 1,69 0
14,5 66,85
2 0 Etanol 1,70 0
3 14,6 74,50
3 0 DMF 3,82 5.45
4 14,8 94,09
T 0 DMSO 3,96 4.86
5 14,2 0
. Tol
5 0 olueno 0,36 0

Fonte: O autor.

Em todo o estudo da influéncia do solvente na reacdo catalitica foi utilizado a
mesma quantidade em massa da MOF Iso-MW. Pelos dados apresentados na Tabela
7, nota-se uma tendéncia de quanto maior o momento dipolar do solvente, maior é a
conversdo do benzaldeido para trans-a-cianocinamato de etila (Gnico produto da
reacao). O que ja era esperado, pois solventes polares podem estabilizar o complexo
ativado da reacédo, além de conseguir realizar ligacdes de hidrogénio entre o solvente
oxigenados e as moléculas de hidrogénio presentes tanto nas moléculas reagentes
como no ligante organico da estrutura da MOF, o que pode facilitar a transferéncia de
prétons do grupo amina do ligante organico da MOF para a hidroxila do reagente,
liberando uma molécula de agua no meio reacional. O que destoa da projegédo
esperada, no entanto, € a reacao realizada em etanol. Com uma constante dielétrica
muito proxima a do metanol, a reacdo em meio a etanol apresentou uma conversao
de 23,39% maior. A alta conversdo da reagdo em etanol, quando comparada a reacao
realizada em metanol, apesar de ser um solvente com constante dielétrica
intermediaria, se deve ao fato do etanol ser um solvente anfotero, podendo assim

assistir a reacao na estabilizacao e transferéncia de cargas. A Figura 65 mostra que
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o0 etanol pode se comportar tanto como acido quanto como base, dependendo do outro

reagente presente em solucao.

Figura 65 - Comportamento do etanol em meio a) &cido e b) basico.
H

a) /—\ |+
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Fonte: O autor.

Como a converséo mais alta foi da reacéo quando realizada em DMSO, todos os
testes de conversao por tempo foram realizados neste solvente.

Convém destacar que caso fosse aplicado na industria, esse processo deveria ser
preferencialmente realizado em etanol, pois € um solvente ambientalmente mais
adequado do que o DMSO, além do fato de que o Brasil € um dos maiores produtores
desse solvente no mundo. A Unica consequéncia seria em relacédo ao tempo utilizado
para conversao total dos reagentes, que com etanol, seria maior. Ou entdo, a
temperatura na qual a reacao seria realizada, poderia ser elevada para se manter o

tempo de conversao total dos reagentes em produto.

3.2.3 Estudo cinético

No primeiro experimento realizado para adequagao da massa de catalisador que
seria utilizado nas reagfes subsequentes, a MOF possuia 4,37% de nitrogénio. Afim
de utilizar a massa correspondente a mesma quantidade de sitios basicos (sitio ativo
gue catalisa a reac&o), um simples calculo foi realizado para encontrar a massa a ser
utilizada para as MOFs. O seguinte calculo foi realizado: 20 mg de uma MOF com
4,37% de nitrogénio, corresponde a x mg de uma MOF com 4,86% de nitrogénio. Com
uma simples regra de trés, encontramos o valor de 22,22 mg. Assim, as MOFs foram
testadas nas seguintes massas: 23,42 mg para a MOF Acetil-Hidro, 24,77 para a
MOF Acetil-MW, 22,22 mg para a MOF Iso-Hidro e 14,92 mg para a MOF Iso-MW

(aqui, a massa utilizada € menor pois a quantidade de nitrogénio encontrada na
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7

amostra na analise elementar é maior que 4,37%, resultando assim em um
decréscimo da massa para que as amostras testadas possuam a mesma quantidade
de nitrogénio).

Nas reacdes foram utilizados 0,5 ml de DMSO, 2,4 mmol de benzaldeido, 2,4
mmol de cianoacetato de etila e massas iguais a 24,77; 23,42; 14,92 e 22,22 mg das
MOFs Acetil-MW, Acetil-hidro, Iso-MW e Iso-Hidro, respectivamente. A reacgao foi
conduzida & 80 °C e os reatores foram retirados com 5, 10, 15, 30, 60 e 120 minutos.
Apos resfriamento, foram adicionados e pesados 0,5 ml de tolueno e a converséo foi
verificada por cromatografia gasosa.

As Tabelas 8 - 11 mostram, respectivamente, os resultados obtidos na aplicacao
das MOFs Iso-Hidro, Iso-MW, Acetil-Hidro e Acetil-MW como catalisador da reacéo

de condensacao de Koevenagel.

Tabela 8 - Dados de conversao por tempo para a MOF Iso-Hidro.

Iso-Hidro Massa tolueno  Massa benzaldeido Mol benzaldeido Converséo (%)
Mistura
Reacional 0,4294 0,28 0,003 -
5 min 04277 0,26 0,002 7,90
10 min 0,4330 0,13 0,001 53,01
15 min 0,4387 0,15 0,001 47.69
30 min 0,4335 0,11 0,001 61,56
60 min 0,4319 0,07 0,00 74,78
120 min 0,4309 0,04 0,00 86,77

Fonte: O autor.

Tabela 9 - Dados de converséo por tempo para a MOF Iso-MW.

Iso-MW Massa tolueno  Massa benzaldeido Mol benzaldeido Conversao (%)
Mistura
Reacional 04287 027 0,003 -
5 min 04315 0,05 0,000 80,93
10 min 04371 0,01 0,000 96,02
15 min 04318 0,01 0,000 97,71
30 min 04298 0,00 0,000 98,61
60 min 04313 0,00 0,00 98 57
120 min 0,4303 0,00 0,00 98,50

Fonte: O autor.
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Tabela 10 - Dados de converséo por tempo para a MOF Acetil-Hidro.

Acetil-Hidro Massa tolueno Massa benzaldeido Mol benzaldeide  Converséo (%)
Mistura Reacional 04294 0,28 0,003 -

5 min 0,4302 0,24 0,002 13,68

10 min 0,4333 0,24 0,002 13,84

15 min 0,4287 0,22 0,002 20,02

30 min 0,.4288 0,20 0,002 27,29

60 min 0,4325 0,13 0,00 53,25
120 min 04314 0,09 0,00 66,40

Fonte: O autor.

Tabela 11 - Dados de converséao por tempo para a MOF Acetil-MW.

Acetil-MW Massa tolueno  Massa benzaldeido Mol benzaldeido Converséo (%)
Mistura Reacional 0,4287 027 0,003 -

5 min 0,4298 0,25 0,002 7,18

10 min 0,4300 0,25 0,002 7.28

15 min 0,4306 017 0,002 37,19

30 min 0,4300 0,11 0,001 5921

60 min 04318 0,06 0,00 7824
120 min 0,4307 0,03 0,00 90,48

Fonte: O autor.

A partir dos dados cataliticos, foram construidas as curvas de conversao por

tempo que estéo representadas na Figura 66.

Figura 66 - Curva de conversao por tempo das MOFs Iso-Hidro, Iso-MW, Acetil-Hidro e Acetil-MW.
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Fonte: O autor.
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Como pode ser visto nas curvas de conversao por tempo, as MOFs sintetizadas
pela via assistida por micro-ondas tiveram um melhor desempenho em relagéo
aguelas sintetizadas pela via hidrotérmica. De fato, o que chama a atencao e destoa
do comportamento das outras MOFs € o desempenho da Iso-MW quando aplicada
como catalisador, alcancando 96,02% de conversdao em apenas 10 minutos de
reacdo. Tal fato abre uma discussédo em relacdo a formacgéo do material; mesmo que
0s espectros de difracao de raios-X tenham revelado que todos os sélidos possuem a
mesma estrutura, o reagente isopropoxido de titanio reage mais rapido que o
diisopropoxido bis(acetilacetonato) de titanio, tendo mais tempo para se organizar e
gerando assim cristais maiores. O fato de um catalisador possuir menor tamanho de
particula e, portanto, maior area superficial pode ser relevante para solidos com
pequena area superficial, neste trabalho, fica claro, para este caso especifico, de que
o tamanho da particula ndo altera o desempenho do solido como catalisador, uma vez
que estamos trabalhando com sélidos de area superficial de 1400 m?g?, e a MOF Iso-
MW apresentou melhor resposta catalitica e maior tamanho de particula, mesmo
ainda contendo moléculas de solvente em suas cavidades (devido a malsucedida
ativacdo do sélido, como comprovado pelos espectros de absorcdo na regido do
infravermelho e andlises termogravimétricas). Outra explicacdo pode estar na
formacao de TiO2, que pode ser vista nas imagens de microscopia eletrénica de
varredura. O TiO2 pode ter participacdo na reacéo, delocalizando a nuvem eletrénica
do oxigénio no benzaldeido, iniciando assim a reacéo. Por estar bastante disperso e
em uma camada muito fina, pode ter influenciado na reacao.

Aqui fica claro que a sintese assistida por micro-ondas apresenta varias
vantagens em relacdo a sintese hidrotérmica, para além de utilizar menos energia
elétrica, ser mais rapida e nesse caso especifico, produz MOFs com cristalitos
maiores, 0 que, como pode ser notado pelas curvas de conversao por tempo, se
mostrou fundamental quando se trata da aplicacdo de MOFs como catalisador na
condensacao de Koevenagel.

Na literatura, a unica MOF que possui acidez mais préxima do titanio, e que ja
foi utilizado como catalisador da reacdo da reacdo de Knoevenagel, € a MOF NH:-
UiO-66'%4. Tanto no caso da MOF NH2-MIL-125(Ti), quanto no da NH2-UiO-66, os
metais titnio e zircbnio, possuem carga +4, porém, como o titdnio possui menor raio

atémico, sua acidez é maior que a do zirconio'®®. As Figuras 67 e 68 mostram o grafico
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de raio ibnico por carga e a estrutura da MOF UiO-66, isoestrutural a MOF NH2-UiO-

66, ambas de zircbnio, respectivamente.

Figura 67 — Grafico de raio ibnico por carga
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Fonte: Devic, 2014.165

Figura 68 - Estrutura da MOF UiO-66.
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A MOF NH2-UiO-66, também é sintetizada com o ligante organico acido 2-
aminotereftélico, portanto, assim como a MOF NH2-MIL-125(Ti), possui em sua
estrutura sitios acidos (centros metalicos de zirconio +4) e sitios basicos (funcao
amina do ligante organico). Na Figura 69, pode ser visto o grafico de conversao por
tempo do estudo catalitico realizado com a MOF NH2-UiO-66, para a reacdo de

condensacao de Knoevenagel.

Figura 69 - Estudo cinético da aplicacdo da MOF NH2-UiO-66 como catalisador da
reacdo de condensacédo de Knoevenagel.
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Fonte: Yang!%s.

Na reacao de Knoevenagel da Figura 69 foram utilizados 5 mmol de benzaldeido,
10mmol de cianoacetato de etila, 5 mL de etanol, 0,45 mmol de sitios NH2 ou Zr*4,
que correspondem a 0,144 g da MOF. A reacéo foi conduzida em 80 °C por 2 horas.
Como resultado, foram obtidos 97% de conversdo em 40 minutos de reacdo. A
seletividade da reacao também foi de 100% para o unico produto da reagao trans a-
cianocinamato de etila. Algumas diferencas relevantes em relagdo a forma que foi
realizada as reacdes deste trabalho sdo: a concentracédo de reagentes € diferente.
Este trabalho utiliza as molaridades de 2,4 mmol para os dois reagentes (benzaldeido
e cianoacetato de etila), ja o trabalho na literatura, utiliza molaridades diferentes,
sendo 5 mmol para o benzaldeido e 10 mmol para o cianoacetato de etila. Esta
diferenca na propor¢cdo dos reagentes possui efeito direto na conversdo dos
reagentes, como pode ser visto nos graficos da Figura 70, onde a ZIF-8 é testada

como catalisador da reacdo de condensacéo de Knoevenagel entre o benzaldeido e

a malononitrila.1®
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Figura 70 - Estudo da proporgdo de malononitrila/benzaldeido na aplicacéo da ZIF-8
como catalisador da reacdo de condensacédo de Knoevenagel.
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Fonte: Tran, Le e Phan%5.

E possivel notar que a ZIF-8, possui maior desempenho como catalisador
quando a proporcao dos reagentes é de 4:1. A mesma projecao pode ser feita quando
comparamos as MOFs NH2-UiO-66 com a NH2-MIL-125(Ti), na primeira, a reagao foi
conduzida com a proporcao de reagentes de 2:1, no caso deste trabalho, 1:1. Outra
divergéncia no caso da conducdo das reacdes € o solvente, que na literatura as
reacOes foram realizadas em etanol, ja este trabalho, utiliza o solvente DMSO, que é
mais polar. E por fim, a quantidade de massa utilizada, no trabalho realizado com a
MOF de zircénio é de 0,144 g (correspondendo a 0,45 mmol de sitios basicos), neste
trabalho as reacGes foram realizadas com 0,02 g de MOF.

Apesar da quantidade de reagentes serem diferentes e a proporcao destes
também (e isso claramente afeta o0 desempenho da MOF como catalisador), a massa
de MOF utilizada na reacao é bem inferior, o que favorece ainda mais para sustentar
a discusséo de que a MOF de titanio apresenta melhor desempenho com relagéo a
MOF de zirconio para esta reacdo. Obviamente, que para uma conclusdo, seria
necessario que a reacao de Knoevenagel fosse realizada com a MOF NH2-MIL-

125(Ti) nas condicdes relatadas na literatura.
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3.3 Resultados obtidos na caracterizacdo das MOFs ap0s as reacfes cataliticas:

ApoOs os testes cataliticos, algumas analises foram realizadas para verificar a

manutencao da integridade da estrutura dos sélidos.

3.3.1 Difracao de raios-X

A primeira andlise realizada foi a difracdo de raios-X. A Figura 71 mostra uma

comparacao das MOFs Acetil-Hidro e Acetil-MW antes e depois da reagao catalitica.

Figura 71 — Comparacao dos difratogramas de raios-X das MOFs Acetil-Hidro e Acetil-
MW, antes e depois da reacéo catalitica.
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Fonte: O autor.
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A Figura 72 mostra uma comparagcao das MOFs Iso-Hidro e Iso-MW antes e

depois da reacéo catalitica.

Figura 72 — Comparacao dos difratogramas de raios-X das MOFs Iso-Hidro e Iso-MW,
antes e depois da reacdo catalitica.
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Fonte: O autor.

Como pode ser observado nas Figuras 71 e 72, o sélido permanece com sua
estrutura cristalina, mesmo apos ser submetido a stress quimico e fisico (reagao
catalitica, temperatura e agitacdo mecanica). A Unica diferenca € uma distor¢cdo na
linha de base nas andlises feitas nas MOFs depois da reacao catalitica, que se deve
ao fato da quantidade de amostra ser pequena, porém, todos 0s picos do

difratogramas sao encontrados.
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3.3.2 Espectroscopia de absor¢cao na regido do infravermelho

A Figura 73 mostra uma comparacao entre os espectros de absorgéo na regido
do infravermelho para as MOFs Acetil-Hidro e Acetil-MW antes (pré) e depois (pos)
da catalise.

Figura 73 - Espectros de absorcdo na regido de 1800 cm a 401 cm! antes e depois da catalise para
as MOFs: Acetil-Hidro e Acetil-MW.
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Fonte: O autor.

Na Figura 73 podem ser notadas varias bandas que diferem do espectro do

sélido antes da catalise. Estas bandas sao referentes aos reagentes e pincipalmente
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ao produto formado, que mesmo com o tratamento das amostras com metanol em
refluxo e posterior secagem na estufa, ainda ficou na cavidade do material.

As bandas 1 e 2 (ambas proximas a 1100 cm?) referem-se a deformacéo axial
de éster (0 C-C(=0)-0O) (produto da reacio).

A Figura 74 mostra uma comparacao entre os espectros de absorgéo na regido
do infravermelho para as MOFs sintetizadas com o precursor isopropoxido de titanio
(Iso-Hidro e Iso-MW) antes e depois dos testes cataliticos.

Figura 74 - Espectros de absorcdo na regido de 1800 cm! a 401 cm! antes e depois da catalise para
as MOFs: Iso-Hidro e Iso-MW.
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Fonte: O autor.

As bandas que se diferem nos espectros da Figura 74, sao referentes a
deformacgBes da molécula do produto formado na reagdo, que permaneceu nas
cavidades da MOF mesmo ap0s o0 processo de ativagdo. As trés bandas que
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aparecem de 1100 a 1000 cm, sdo referentes a deformacdo axial de éster (o C-
C(=0)-0).

As MOFs Iso-MW e Iso-Hidro, apresentam o0 mesmo caso das Acetil-Hidro e
Acetil-MW, aparecem no espectro diversas outras bandas, porém as bandas
caracteristicas do sélido se mantém.

Para confirmar os dados acima, os espectros de absorcdo na regido do
infravermelho para todas as MOFs utilizadas neste trabalho apds os testes cataliticos

(os espectros estdo na regido de 4000 a 2000 cm™?) sdo mostrados na Figura 75.

Figura 75 - Espectros de absorgdo na regido de 40000 cm* a 2000 cm* depois da
catdlise para as MOFs: Acetil-Hidro, Iso-Hidro, Acetil-MW e Iso-MW.
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Fonte: O autor.

Como também pode ser visto na Figura 75, as bandas que aparecem somente
nos espectros apos a reacao catalitica, sdo referentes a deformacdes da molécula do
produto formado na reacdo, que permaneceu nas cavidades da MOF mesmo apos o
processo de ativacdo. Como pode ser notado, a banda em 2970 cm se refere ao

estiramento (vC=N).
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3.3.2 Termogravimetria

As Figuras 76 e 77 mostram o resultado das analises termogravimétricas apos o
teste catalitico para as MOFs Acetil-Hidro e Acetil-MW, Iso-Hidro e Iso-MW,

respectivamente.

Figura 76 - Resultados da analise termogravimétrica para as MOFs
Acetil-Hidro e Acetil-MW, apés os testes cataliticos.
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Figura 77 - Resultados da analise termogravimétrica para as MOFs Iso-
Hidro e Iso-MW, ap0s os testes cataliticos.
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Fonte: O autor.

As porcentagens de massas residuais de titanio foram calculadas e colocadas

na Tabela 12, comparando antes e ap0s 0s testes cataliticos.
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Tabela 12 - Resultados da analise termogravimétrica antes e apoés testes cataliticos.

Massaresidual Massaresidual

antes (%) depois (%)
Acetil-Hidro 34,20 36,35
Acetil-MW 42,22 37,11
Iso-Hidro 35,16 39,86
Iso-MW 34,96 38,69

Fonte: O autor.

Todas as MOFs, com excecédo da Acetil-MW, apresentaram uma massa residual
maior em relacdo a massa de titanio dos mesmos soélidos antes da reacéo catalitica.
A perda da massa de ligante € uma das justificativas para esse aumento da massa
residual do sélido. Um processo que ocorre em diversos outros solidos porosos
quando submetidos ao estresse mecanico e térmico'®¢. O Unico dado que destoa da
projecdo é a MOF Acetil-MW. Devido a dificuldade de se encontrar onde termina a
evaporacao dos solventes, reagentes e produto, e onde comec¢a a degradacdo da
MOF. Pode-se observar também que o procedimento de limpeza do catalisador ndo
foi eficiente, pois nota-se uma grande perda de massa inicial, devido a evaporagéo do
DMSO e dos reagentes. Como o0 solvente e 0s reagentes possuem alto ponto de
ebulicdo (préoximos a 200 °C) e a MOF comeca a perder sua estrutura em uma
temperatura proxima a 260 °C, a saida das moléculas contidas nas cavidades do
sélido é de extrema importancia para dar maior significancia aos dados coletados.

A Tabela 13, mostra a Tonset para as MOFs antes e depois da reacéo catalitica.

Tabela 13 - Diferenc¢a das temperaturas Tonset antes e apds a reacao catalitica.

Tonset antes Tonset depois
MOF C) cC)
Acetil-Hidro 325,9 344,4
Acetil-MW 329,6 344,1
Iso-Hidro 327,7 337,0
Iso-MW 333,3 362,9

Fonte: O autor.

Todas as Tonset apresentaram um aumento. Isso é devido ao fato das moléculas
de reagentes e produtos serem menos volateis em relacdo as moléculas de solvente,

0 que corrobora para elevacéo do erro na medida.
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4 CONCLUSAO

Neste trabalho, mostramos que é possivel a sintese da MOF NH2-MIL-125(Ti)
utilizando o precursor diisopropoxido bis(acetilacetonato) de titanio. Quando utilizado
esse reagente durante a sintese, a primeira relatada na literatura utilizando outro
alcoxido como precursor dos centros metalicos de titanio, foi possivel observar a
diminuicdo do tamanho dos cristais da MOF, sendo explicada pela modulacdo de
coordenacao. Este é o primeiro trabalho no qual se utiliza esta técnica para a sintese,
e controle do tamanho de particula da MOF em questao.

Aqui, também mostramos que a MOF NH2-MIL-125(Ti), sintetizada pela via
hidrotérmica ou micro-ondas, independente do precursor metalico utilizado, pode ser
aplicada como catalisador da reacédo de condensacao de Knoevenagel. No caso da
aplicacao, a sintese assistida por micro-ondas se mostrou mais vantajosa em relacao
a hidrotérmica convencional, sendo mais rapida e produzindo MOFs com melhor
desempenho na reacao catalitica. A MOF que apresentou melhores resultados foi a
Iso-MW, alcancando 96,02% de conversdao em apenas 10 minutos de reacdo. Fica
claro quando os resultados sdo comparados com outros artigos!®3155157-164 "que o
titdnio na estrutura do catalisador desempenha um papel de extrema importancia no
mecanismo da reacdo. Para entender melhor porque a MOF Iso-MW apresentou
melhor desempenho na reacdo seria necessario mais tempo de pesquisa e a utilizacao
de outras técnicas para analisar por exemplo a acidez e basicidade dos soélidos
testados, ou testes de reutilizacdo do catalisador, dados que fomentariam melhor o

debate acerca do tema e enriqueceriam os dados deste trabalho.
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