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RESUMO

As Redes Metalorgéanicas (em inglés, Metal-Organic Frameworks ou MOFs) s&o uma
subclasse dos Polimeros de Coordenacédo. Caracteristicas como alta cristalinidade,
alta area especifica, porosidade permanente, baixa densidade e altas estabilidades
térmica e quimica, além da possibilidade de funcionalizagdo, fazem das MOFs um
alvo de grande interesse para aplicacbes em areas como armazenamento e
separacdo de gases, catdlise, fotbnica e drug delivery. Em algumas delas é
necessario que as MOFs estejam em escala hanométrica e dentro desse contexto, a
preparacao de nanoparticulas uniformes desse tipo de material poroso ainda é um
grande desafio. Estratégias como o uso de moduladores de coordenacdo e/ou a
utilizacdo da rota sintética assistida por micro-ondas podem facilitar a formacgéo
desses materiais em nanoescala. Assim, esse trabalho propde investigar o papel de
alguns parametros de sintese na preparacao de nanoparticulas do material Eu-MOF,
uma MOF luminescente baseada no ion Eu®* e nos ligantes organicos acido 2-
aminotereftalico e 1,10-fenantrolina. Visando, entdo, um maior controle sobre o
tamanho e a morfologia das particulas, os moduladores de coordenacéo piridina,
acido acético e acido férmico, em duas razées modulador/ligante distintas (fator r =
20 e 60), além de duas rotas sintéticas distintas, hidrotérmica convencional e
hidrotérmica assistida por micro-ondas, foram utilizados. As particulas relacionadas
aos compostos formados utilizando a piridina como modulador apresentaram-se na
forma de bastBes e em escala nanométrica (entre 64,0 — 400 nm), tanto na sintese
pelo aquecimento convencional, quanto na assistida por micro-ondas. Entretanto, o
padrdo de raios X destes materiais diferem do padrdo da MOF sem modulador,
indicando a provavel formacdo de uma segunda fase, ainda desconhecida. J& os
compostos formados com a utilizagdo dos moduladores acidos, observou-se através
dos espectros FTIR, difratogramas e imagens MEV que, em ambas as rotas
sintéticas, ha indicios de uma provavel mistura entre a fase original do material e
uma segunda fase, também desconhecida. Os compostos sintetizados com piridina
foram utilizados para a obtencao de filmes que possuem como substrato o PMMA,
um polimero inerte. Através de uma analise comparativa entre os espectros de
luminescéncia das amostras na forma de pé e de filmes, o PMMA mostrou-se uma
matriz adequada para o0 suporte das particulas em aplicacbes onde a utilizacdo da
MOF na forma de po € inviavel.



Palavras-chave: MOFs; nanoparticulas; moduladores de coordenacgdo; sintese

hidrotérmica assistida por micro-ondas; ions lantanideos.



ABSTRACT

Metal-Organic Frameworks (MOFs) are a subclass of Coordination Polymers.
Characteristics such as high crystallinity, high specific area, permanent porosity, low
density, and high thermal and chemical stabilities, as well as the possibility of
functionalization, make MOFs a target of great interest for applications in some
areas, such as storage and separation of gases, catalysis, photonics, and drug
delivery. In some of them it is necessary MOFs in nanometer scale, thus the
preparation of uniform nanoparticles of this type of porous material is still a
challenge. Strategies such as the use of coordination modulators and/or the use of
the microwave-assisted synthetic route can facilitate the formation of these materials
at the nanoscale. From this perspective, the work proposes to investigate the role of
some synthesis parameters in the preparation of nanoparticles of the Eu-MOF
material, a luminescent MOF based on the Eu3* ion and the organic ligands 2-
aminoterephthalic acid and 1,10-phenanthroline. Therefore, aiming at greater control
over the size and morphology of the patrticles, the coordination modulators pyridine,
acetic acid and formic acid, in two different modulator/ligand ratios (factor r = 20 and
60), in addition to two different synthetic routes, conventional hydrothermal and
microwave-assisted hydrothermal, were used. The particles related to the
compounds formed using pyridine as modulator were obtained as nanometric rods
(between 64,0 - 400 nm), both in conventional heating and microwave synthesis.
However, the X-ray pattern of these materials differs from the pattern of the
synthesized MOF without modulator, indicating the probable formation of a second
phase, which is still unknown. For the compounds formed with the use of acid
modulators in both synthetic routes, it was observed via FTIR spectra, diffractograms,
and SEM images indications of a probable mixture between the original phase of the
material and a second phase, which is also still unknown. The compounds
synthesized with pyridine were also used to obtain films that have the inert polymer,
PMMA, as substrate. By means of a comparative analysis between the luminescence
spectra of the samples in the form of powder and films, PMMA proved to be an
adequate matrix for supporting particles in applications where the use of MOF in

powder form is unfeasible.

Keywords: MOFs; nanoparticles; coordination modulators; microwave-assisted

hydrothermal synthesis; lanthanide ions.
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1 INTRODUCAO

1.1 Metal-Organic Frameworks (MOFs)

As Metal-Organic Frameworks sdo uma subclasse dos polimeros de
coordenacao (solidos de coordenacdo que se estendem em uma, duas ou trés
dimensdes), construidas a partir da interagdo entre ions ou clusters metalicos e
ligantes organicos polidentados, sendo estruturas bi- ou tridimensionais. Elas tém
sua definicdo recomendada pela IUPAC como sendo “redes de coordenacdo com
ligantes organicos contendo cavidades potencialmente vazias”. (BATTEN et al.,
2013; ZHOU; KITAGAWA, 2014).

Por conta de suas propriedades bem caracteristicas, tais como: alta
cristalinidade, alta area especifica, porosidade permanente, baixa densidade e
estabilidades térmica e quimica relativamente altas (comparadas aos compostos de
coordenacdo de baixa nuclearidade) (ESCOBAR-HERNANDEZ et al., 2022), as
MOFs tém sido alvo de grande interesse. Além disso, € possivel funcionalizar os
poros das MOFs, tornando-as ainda mais atrativas para diversas aplicacdes (FREM
et al., 2018). Dessa forma, por conta dessas importantes propriedades, esses
materiais apresentam uma vasta gama de aplicacdes em algumas areas como
armazenamento e separacao de gases, catalise, fotdnica, drug delivery, entre outras
(WANG et al., 2018).

As MOFs sao materiais que podem ser classificados como sendo de primeira,
segunda, terceira ou quarta geracdo por conta de suas propriedades caracteristicas
conforme ilustra a Figura 1. A porosidade permanente confere as MOFs a
possibilidade de remover completamente uma molécula (héspede) de dentro da
cavidade do material sem que ocorra o colapso da estrutura (hospedeiro) (CORMA;
GARCIA; | XAMENA, 2010; LIU et al., 2014).
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Figura 1 — Esquematizacdo do comportamento estrutural das MOFs de diferentes geracdes segundo
o conceito héspede (H) - hospedeiro (MOFs).
Fonte: Adaptado de LIU et al., 2014.

As MOFs de primeira geracdo englobam compostos nos quais apenas um ion
metalico funciona como noé (vértice) da rede metalorganica, trazendo como
consequéncia o colapso estrutural apés a remocdo de moléculas héspedes dos
poros da matriz (em geral, moléculas de solvente). Ou seja, quando os vértices de
uma MOF forem constituidos apenas por um ion metalico a estrutura pode se
colapsar, sendo possivel entédo, utilizd-la apenas uma Unica vez. Isto ocorre uma vez
gue a ligacdo entre um unico ion e o ligante ndo apresenta forca suficiente para
conservar a estrutura rigida ao tentar remover as moléculas de solvente ocluidas
nas cavidades, (LIU et al., 2014).

Ja as MOFs de segunda geracdo sdo aquelas em que os vértices da estrutura
sdo compostos pelas SBUs (Secundary Building Units), que s&o blocos de
construcdo rigidos formados por clusters metalicos que conferem a estrutura da
MOF uma maior estabilidade ao remover as moléculas de suas cavidades (FREM et
al., 2018; LIU et al., 2014).

As MOFs de terceira geracdo sao aquelas que apresentam uma certa
flexibilidade estrutural (MOFs dinamicas), fazendo com que a estrutura se deforme
de forma reversivel na presenca de uma molécula héspede. A estrutura também

pode ser deformada em resposta a um estimulo externo, como pressao, luz e
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temperatura mantendo-se a topologia, fase e porosidade do material (KITAGAWA,
KONDO, 1998).

As MOFs de quarta geracao sao aquelas que podem sofrer modificacées pos-
sintéticas (funcionalizagdes) com o objetivo de reconhecimento molecular de sitios
especificos, sendo que a substancia introduzida por essas funcionalizacdes passa a
fazer parte da estrutura do material e a MOF mantem sua topologia e integridade
estrutural (FREM et al., 2018; LIU et al., 2014).

1.2 Sintese de MOFs

Muitas rotas e métodos sintéticos tém sido abordados e discutidos na
literatura para a preparagdo de MOFs. A maior parte dessas abordagens sao
métodos que ocorrem com a mistura de ions metalicos e ligantes organicos em
solucéo, como por exemplo: métodos solvotérmicos - ou hidrotérmico - (aquecimento
elétrico convencional e assistido por micro-ondas), sonoquimico e difusdo. Do ponto
de vista ambiental, sinteses do estado solido sdo mais apropriadas, destacando-se a
sintese mecanoquimica (livre de solvente) (FREM et al., 2018).

Na sintese desses materiais, acontece o processo chamado self-assembly
(automontagem), em que o0s componentes formam estruturas organizadas como
consequéncia da interacao entre eles. Este processo € regido pela termodinamica
com a formacdo de um material que apresenta energia menor do que dos seus
precursores (DANTAS RAMOS; TANASE; ROTHENBERG, 2014).

O método solvotérmico convencional € o mais utilizado para a sintese da
maioria das MOFs e consiste em uma abordagem que necessita de periodos
prolongados de reacao (dias), temperaturas relativamente altas (~400 K) e pressées
elevadas, além do uso de solventes toxicos e de alto ponto de ebulicdo, como a
dimetilformamida (DMF). H& também algumas limitacdes dessa rota que prejudicam
0 processo de cristalizagcdo das MOFs, resultando em formacéo de fases impuras, e
baixos rendimentos (CHEONG; MOH, 2018; FREM et al., 2018).

Como alternativa ao método solvotérmico convencional, a técnica assistida

por micro-ondas permite um processo de nucleagéo rapido e uniforme o que leva a
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distribuicdo de tamanho de particulas mais homogénea assim como fases mais
puras (GIMENEZ-MARQUES et al., 2016; KHAN; JHUNG, 2015; ZHAO et al., 2022)

Como representado na Figura 2, na sintese solvotérmica convencional o calor
vem de fora para dentro do meio reacional através de transferéncia por conveccao
(deixando as paredes do frasco muito quentes), enquanto que no método assistido
por micro-ondas, a radiacdo atravessa a parede do frasco e aquece diretamente a

mistura a nivel molecular de forma mais homogenea (CHEONG; MOH, 2018).

S —d -
olvotérmica — ‘
—
P e

f

Micro-ondas

Figura 2 - Esquema gréfico da introducdo de calor e distribuicdo de temperatura no meio reacional
utilizando sintese solvotérmica convencional e assistida por micro-ondas.
Fonte: Adaptado de KAPPE, 2019.

Em relacdo a sintese sonoquimica, a reacdo ocorre devido a aplicacdo de ondas
de ultrassom de alta intensidade (20 kHz — 15 MHz). Esse método é baseado na
geracado, crescimento e colapso de bolhas, conhecido como cavitacdo acustica, o
que leva a um aquecimento local extremo, altas pressdes e tempos de vida muito
curtos. Além disso, a exposicdo do meio reacional ao ultrassom leva a uma
nucleacdo mais rapida e um crescimento de cristais mais homogéneos (CHEONG;
MOH, 2018; KHAN; JHUNG, 2015).
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1.3 Controle sobre o crescimento das particulas de MOFs

Inicialmente, havia grande interesse na sintese de MOFs em escala bulk
(grandes tamanhos de particulas — em geral maiores que 100 uym) para elucidacéo
estrutural. Porém, recentemente, ha interesse na sintese de nanoparticulas de
MOFs, o que levou a descoberta de propriedades antes ndo observadas em
sistemas bulk. E possivel citar como exemplo a cinética acelerada de
adsorcao/dessor¢cdo de substancias dos materiais pelo aumento da area especifica
(WANG et al.,, 2018). Assim, os avancos obtidos nos ultimos anos em relacdo a
sintese e funcionalizacdo de nanoMOFs, bem como 0s mecanismos envolvidos em
sua formacdo e crescimento foram essenciais para o avanco de estudos em
diversas areas como catdlise heterogénea (KIYONAGA et al., 2015) e drug delivery
(ZHUANG et al., 2014).

Apesar de sinteses de MOFs em nanoescala ja terem sido relatadas, a
preparacdo de nanoparticulas (NPs) uniformes desses materiais ainda continua
sendo um desafio. A termodinamica da formacado da MOF pode variar de forma
expressiva dependendo da temperatura, natureza do solvente, pH, presenca de
modulador de coordenacdo e das diferentes combinacbes metal-ligante, sendo
necessario, portanto, adaptar metodologias sintéticas para cada estrutura. Por outro
lado, cineticamente, a formacdo das ligacdes que levam ao crescimento da MOF é
muito lenta em relacdo a taxa de difusdo do precursor em solucéo, resultando em
longos periodos de nucleacdo homogénea e assim, a uma ampla distribuicdo de
tamanho dos cristais. Essas variaveis levam a processos complexos de nucleacao e
crescimento que pode ser dificil de separar e controlar de forma independente
(WANG et al., 2018).

Em decorréncia desses estudos, torna-se necessario o uso de ferramentas
que permitam compreender a formacdo das NPs de MOFs, como o modelo de
crescimento de LaMer, que explica o processo de nucleacdo e crescimento em

guatro etapas (ver Figura 3).



21

NPs menores (< 100 nm)

D
se ‘. NPs maiores (> 200 nm) )\ '
- =
Chue

Nucleacdo

/T@—'%'

Crescimento

Csat

Saturagé@o

Figura 3 — Representacdo esquemaética da nucleacdo e crescimento de nanoparticulas de acordo
com o modelo de LaMer.
Fonte: Adaptado de WANG et al., 2018.

Nesse modelo, o processo de nucleacdo e crescimento das particulas ocorre
nas seguintes etapas sucessivas: 1) rapido aumento na concentracdo de
mondmeros reativos em solucao (estagio | — Figura 3); 2) “exploséo” de nucleagao
homogénea, jA que a concentracdo de mondmeros reativos excede a concentracao
de nucleacao critica (Cnuc); 3) acelerada redugdo na concentracdo dos monémeros
em solucgdo, inibindo processos de nucleacdo futuros (estagio Il — Figura 3); e 4)
crescimento do cristal até atingir a concentracdo de saturacdo (Csat) (estagio Il —
Figura 3). Ou seja, o curto periodo de nucleacédo, que se separa do crescimento do
cristal é critico para a sintese de NPs uniformes. Portanto, para formar NPs
pequenas e uniformes é imprescindivel gerar uma “explosdo” de nucleos e, em
seguida, rapidamente terminar o processo de crescimento do cristal a partir do

consumo de todos os precursores da solucao (WANG et al., 2018).

O controle desses fatores e, portanto, do tamanho da NP, pode ser realizado
por meio de algumas estratégias, como por exemplo, a nucleacéo rapida utilizando

diferentes rotas sintéticas, e moduladores de coordenacdo (WANG et al., 2018).

Os moduladores de coordenacédo sédo geralmente acidos monocarboxilicos e
algumas vezes bases de Brgnsted, que sé&o adicionados ao meio reacional e formam

uma relacdo competitiva com os ligantes pelo sitio do ion metalico, ou afetam o
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equilibrio de desprotonacdo dos mesmos, impactando no tamanho e/ou na forma
das particulas por conta do controle do niumero de sitios de nucleacdo que sao
produzidos ao ligar-se preferencialmente a certas faces do cristal (JJANG et al.,
2021; WANG et al., 2018).

Apesar de a termodinamica ser fundamental para a compreensédo dos
processos de crescimento e nucleacdo das MOFs, os tamanhos das particulas sao
controlados por parametros quimicos que alteram a cinética do processo de
terminacgdo do cristal, formando particulas menores e mais homogéneas. Para isto,
sdo necessarias condi¢des criticas que envolvam a diminuicdo da concentracao
local dos ions metalicos. Essas condicdes abrangem excesso de ligante ou
modulador, reagentes em condi¢cdes diluidas, forte ligacdo entre metal-ligante e
baixa atividade de prétons (MARSHALL; STAUDHAMMER; BROZEK, 2019).

Como uma forma de compreender o modo de atuacdo dos moduladores de
coordenacdo, um modelo cinético foi proposto por Marshall e colaboradores
(MARSHALL; STAUDHAMMER; BROZEK, 2019), no qual o tamanho das
nanoMOFs depende da competicao entre quatro equilibrios quimicos (ver Figura 4),
sendo eles: (1) desprotonacdo do ligante; (2) desprotonacdo do modulador; (3)
coordenacao do ligante e (4) terminacdo (MARSHALL; STAUDHAMMER; BROZEK,
2019).

1) L—H == L~*+H’
2) Mod—H = Mod~+H"*
3) L+M*= L—M
4) L—M + Mod- == L—M-Mod
Figura 4 - Equilibrios quimicos que controlam o crescimento dos cristais de MOFs segundo o modelo

cinético.
Fonte: MARSHALL; STAUDHAMMER; BROZEK, 2019.

De acordo com esse modelo, os ligantes (L) devem ser desprotonados antes de

formar ligagbes metal (M) — ligante (eq. 1 na Figura 4). Os moduladores (Mod), na
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maioria das vezes acidos, também devem sofrer desprotonagéo (eq. 2). Logo em
seguida, a complexacdo entre 0s ions metalicos e os ligantes organicos torna
possivel o crescimento da particula (eq. 3). Finalmente, na etapa de terminacéo, 0s
ligantes e moduladores competem pelos sitios de coordenacao dos ions metélicos e
esse processo continua até que a concentracdo de ligantes exceda muito a
concentracdo dos metais, assim cessando o crescimento do cristal (eq. 4)
(MARSHALL; STAUDHAMMER; BROZEK, 2019).

Alguns parametros como a concentragdo do modulador, seus valores de pKa, e
a forca de ligacdo entre metal-ligante, devem ser levados em consideracao, pois
influenciam na taxa de diminuicdo da concentracdo local de ions metalicos levando ,
portanto, a formacdo de particulas de tamanhos menores (MARSHALL,;
STAUDHAMMER; BROZEK, 2019).

Segundo Guo et al.,, 2012, o efeito sinérgico entre o controle do pH do meio
reacional e a utilizacdo de moduladores de coordenacdo no ajuste do tamanho de
particulas parece ser um mecanismo bastante eficiente para a miniaturizacdo de
MOFs a nanoescala. Assim, o efeito do pH do meio reacional no processo de

modulacdo também deve ser levado em consideracdo, como mostra a Figura 5.
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Figura 5 - Mecanismo proposto para explicar o papel do controle do pH em conjunto com o uso de
moduladores quimicos no ajuste do tamanho de particulas das MOFs.
Fonte: Adaptado de GUO et al., 2012.

Sendo assim, foi proposto que a desprotonacao do ligante, por ocorrer mais

rapidamente em pH mais elevado, induz uma nucleacdo mais rapida, produzindo
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assim particulas monodispersas de tamanho reduzido. O mesmo se aplica aos
valores de pKa dos moduladores; dessa forma, o tamanho da particula é relacionado
de forma inversa ao pKa do modulador que sera utilizado na sintese (FORGAN,
2020).

Quando uma base de Brgnsted é utilizada como modulador de coordenacéo,
seu principal papel é interferir nos equilibrios do modelo cinético (Figura 4), de forma
a facilitar a desprotonacdo do ligante (eq. 1). Também aumenta a taxa de
coordenacdo entre metal-ligante (eq. 3) em relacdo a taxa de difusdo de ions
metélicos e esgotando, assim, a concentracdo local dessas espécies formando
pequenos nanocristais. Curiosamente, nanoparticulas da MOF MIL-101(Cr) sao
sintetizadas sem a presenca de nenhum modulador, apenas diminuindo a
quantidade de &cido fluoridrico — que € utilizado como agente mineralizante na
sintese tradicional da fase bulk. Porém, ao adicionar uma base forte na mistura
reacional, no entanto, particulas ainda menores sdo formadas (MARSHALL,;
STAUDHAMMER; BROZEK, 2019).

J4 quando &cidos monocarboxilicos sao utilizados como moduladores, o
tamanho do cristal pode aumentar ou diminuir dependendo se esse modulador ira
agir impedindo a desprotonacdo do ligante (eq. 1) ou atuar como agentes de
terminacédo (eq. 4). Ao interferir na desprotonacéo do ligante, a taxa de coordenacéo
entre metal-ligante é retardada em relagéo a difusdo de ions metélicos, resultando
em tamanhos maiores de cristais. Logo, é importante observar que quanto menos
acido for o modulador (maior pKa), menor sera a quantidade de protons disponivel
no meio para protonar o ligante e assim, o equilibrio da eq. 1 seré deslocado para a
direita. Por outro lado, esses moduladores podem se ligar a uma determinada face
do cristal, impedindo o crescimento epitaxial. (MARSHALL; STAUDHAMMER,;
BROZEK, 2019).

Na Figura 6, observa-se o estudo feito por Jiang e colaboradores em 2011, no
qgual foi realizada a sintese de MIL-101(Cr) com 0,33 equivalentes de diferentes
moduladores &cidos. E possivel notar que a adi¢do de acidos mais fracos, ou seja,
com maiores valores de pKa, como acido 4-nitrobenzéico, acido benzoico, acido 4-
metoxibenzodico e acido estearico, respectivamente, levou a formacéo de particulas

com menores tamanhos.
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Figura 6 - Tamanhos dos nanocristais de MIL-101(Cr) diminuindo com o aumento dos valores de pKa
dos moduladores.
Fonte: MARSHALL; STAUDHAMMER; BROZEK, 2019.

Outro pardmetro importante a ser considerado é a concentracdo de modulador
no meio reacional. De modo geral, a adicdo de pequenas quantidades de
moduladores &cidos diminui o tamanho das particulas até que a quantidade de
prétons no meio atinja um limite que comece a interferir na desprotonacao do ligante
(eq.1l), aumentando a partir de entdo o tamanho do cristal. Como pode ser
observado na Figura 7, a alta concentracdo de modulador desacelerou o processo
de nucleacdo do cristal, enquanto a baixa concentracdo do modulador promove a
sintese de cristais de tamanhos menores através de uma nucleacdo mais rapida
(JIANG et al., 2021; MARSHALL; STAUDHAMMER; BROZEK, 2019).
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Figura 7 - Esquema do efeito da concentragdo de um modulador &cido no tamanho do cristal.
Fonte: Adaptado de JIANG et al., 2021.

Ja em relacdo a forca de ligacdo entre metal-ligante, uma forte interacao
favorece o tamanho pequeno da particula, pois aumenta tanto a taxa de
complexacao (eg. 3) e nucleacdo, quanto a terminacdo (eq. 4) durante o crescimento
das nanoMOFs, esgotando assim a concentracdo local de sitios metalicos em
relacao a ligantes ou moduladores (MARSHALL; STAUDHAMMER; BROZEK, 2019).

1.4 LnMOFs (Lanthanide Metal-Organic Frameworks)

Um tipo especial de MOFs, as MOFs de lantanideos (Ln-MOFs), atrai atencao
devido ao sinergismo entre as caracteristicas desses ions e a das MOFs. Os ions
lantanideos trivalentes (Ln3*), por exemplo, podem adicionar propriedades Unicas de

luminescéncia, cataliticas e magnetismo a esses materiais (ROCHA et al., 2011).

Os Ln®" possuem configuracdo eletronica [Xe]4f" e os orbitais de valéncia 4f
sdo protegidos pelas camadas 5s? e 5pé dos orbitais mais externos. Dessa forma, os
orbitais 4f sdo pouco influenciados pelo campo cristalino (pouco influenciados pelos
ligantes). Assim, as transicdes intraconfiguracionais f-f podem apresentar

luminescéncia na regido do visivel com caracteristicas Unicas, como longos tempos
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de vida do estado excitado e bandas finas de emissdo (BINNEMANS, 2015; CUI,
CHEN; QIAN, 2014).

As transigOes f-f sdo proibidas por regras de selecao de paridade (Regra de
Laporte), e, portanto, apresentam baixa probabilidade de ocorrer. Assim, os ions
Ln3* exibem baixa absortividade molar e, consequentemente, a excitacédo direta do
ion isolado leva a uma baixa intensidade de luminescéncia. Esse problema pode ser
superado a partir da sensibilizacdo do Ln3*, utilizando, por exemplo, o efeito antena
(CUI; CHEN: QIAN, 2014).

O efeito antena nada mais € do que a utlizacdo de ligantes croméforos
organicos como “antenas” para transferir energia e popular os estados excitados dos
Ln3*, aumentando a probabilidade de transicdo. Estes ligantes possuem bandas de
absorcdo intensas, de modo que podem absorver muito mais radiacdo de alta
energia do que o ion Ln%". Ap6s a absorcdo da luz, a energia de excitacdo é
transferida do ligante para o ion via transferéncia de energia intramolecular. Porém,
para que esta transferéncia seja eficiente, a diferenca de energia entre os estados
excitados do ligante e do ion lantanideo(lll), deve estar entre 2500-3000 cm
(BINNEMANS, 2015).

O mecanismo do efeito antena ocorre como representado na Figura 8.
Primeiramente, ap6s a irradiacdo com UV, os ligantes absorvem essa energia e
passam do estado fundamental (So) para o estado singleto excitado (Si1). Por ser
instavel, este estado excitado pode perder energia por transicdes ndo-radiativas ou
radiativas, de duas formas: perdendo energia diretamente do estado excitado para o
fundamental, emitindo fétons por fluorescéncia (S1—So); ou pode sofrer cruzamento
intersistema (CIS) transferindo energia do S1 para o estado tripleto excitado (T1). Por
sua vez, os elétrons do estado T1 podem retornar ao estado fundamental So (T1—So)
pela transicdo proibida pela regra de selecdo de spin e emitir fétons por
fosforescéncia. Porém, por conta da presenca de ions lantanideos na estrutura com
estados excitados de menor energia em relacdo ao Ti do ligante, pode ocorrer uma
transferéncia de energia intramolecular, populando os niveis emissores de Ln3*
Assim, ao transferir sua energia do nivel tripleto para o ion lantanideo, o ligante

orgéanico retorna ao seu estado fundamental (BINNEMANS, 2015).
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Figura 8 - Representacdo esquemaética do efeito antena em compostos de coordenacdo de
lantanideos.
Fonte: Adaptado de JIN et al., 2020.

O ion eur6pio trivalente (Eu®*) possui configuracdo 4f¢ e uma intensa
fotoluminescéncia vermelha apds irradiacdo com UV. A emisséo deste ion é utilizada
como sonda espectroscopica, isso porque o estado fundamental ‘Fo e o estado
emissor mais importante (°Do) ndo sdo desdobrados em subniveis J (acoplamento
spin-6rbita) pelo efeito de campo cristalino (efeito Stark) como mostra a Figura 9,
facilitando a interpretacéo dos espectros experimentais de absor¢cao e luminescéncia
(BINNEMANS, 2015).
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Figura 9 - Diagrama de energia do ion Eu3* (4f) mostrando os termos de repulsao inter-eletrénica, os
niveis de acoplamento spin-érbita e os efeitos do campo cristalino.
Fonte: Adaptado de BINNEMANS, 2015.

Esses materiais, por conta de suas propriedades luminescentes, tém se
tornado cada vez mais atraentes para diversas aplicacdes, incluindo seu uso como
sensores (MAHATA et al.,, 2017). Porém, por serem materiais sélidos geralmente
obtidos na forma de pé ou monocristais, isso pode dificultar o uso em algumas
aplicacdes. Dessa forma, ha interesse no desenvolvimento de novas formas para
processamento dos compostos, tais como: filmes, compdsitos (ZHAN; ZENG, 2017)
e géis (CHEN et al., 2019).

1.4.1 Eu-MOF

A Eu-MOF ([Eu(atpt)1s(phen)(H20)]n), uma MOF luminescente baseada no
fon Eu®* e nos ligantes organicos acido 2-aminotereftlico (H.atpt) e 1,10-
fenantrolina, foi utilizada no trabalho realizado por Wang e colaboradores (2021),
para o0 desenvolvimento de um sistema de avaliagdo inteligente para o

monitoramento visual e em tempo real do frescor dos alimentos.
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Neste material, os ions Eu®* sdo coordenados por seis &tomos de oxigénio de
cinco diferentes ligantes Hqatpt e de uma molécula de agua, e dois atomos de
nitrogénio da fenantrolina, formando uma geometria trigonal prisméatica
biencapuzada distorcida, como mostra a Figura 10. O diagrama ORTEP da unidade
assimétrica esta representado na Figura 11 para uma melhor visualizacdo da
estrutura (LIU et al., 2004; WANG et al., 2021).

Figura 10 - Ambiente de coordenacao e geometria do Eu3* na Eu-MOF (eurépio — vermelho; oxigénio
— rosa; nitrogénio — azul; carbono — cinza; hidrogénio — amarelo).

Fonte: WANG et al., 2021.
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Figura 11 - Diagrama ORTEP da unidade assimétrica da Eu-MOF.

Fonte: LIU et al., 2004.

A SBU deste material é formada por um dimero de ions Eu3* com quatro
carboxilatos em ponte. A Figura 12 mostra que existem trés tipos de modos de
coordenacao do ligante organico Hzatpt na Eu-MOF. Em um deles, ambos os grupos
carboxilatos do Hzatpt adotam o modo bidentado simétrico para coordenar quatro
fons Eu®* (Figura 12a); no segundo modo, o grupo carboxilato adjacente ao grupo
amino adota o modo bidentado, enquanto o outro carboxilato adota o modo
monodentado, para coordenar trés ions Eus* (Figura 12b). Por fim, no terceiro modo
de coordenacdo, o grupo carboxilato adjacente ao grupo amino adota o modo
monodentado e o outro adota o0 modo bidentado, para também coordenar trés ions
Eu®* (Figura 12c).
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Figura 12 - Modos de coordenagéo do ligante Hzatpt na Eu-MOF (M — eurdpio).
Fonte: Adaptado de LIU et al., 2004.

A SBU de Eu®* é coordenada a mais quatro SBUs vizinhas por seis ligantes
Hoatpt através dos seus trés modos de coordenagéo e, assim, formam a estrutura

bidimensional da Eu-MOF, representada na Figura 13.

Figura 13 - Eu-MOF bidimensional construida através da sua SBU e do ligante Haatpt (europio —
vermelho; oxigénio — rosa; nitrogénio — azul; carbono — cinza; hidrogénio — amarelo).

Fonte: Adaptado de WANG et al., 2021.
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Neste trabalho, foi abordada a sintese da Eu-MOF em diferentes rotas
sintéticas e com diferentes moduladores de coordenagdo e, utilizou-se o
polimetilmetacrilato (PMMA) como o material de suporte para obtencdo de filmes
dessa MOF luminescente. O PMMA foi escolhido como material para suporte, ja que
€ um composto inerte e soltvel em solventes organicos, como DMF e diclorometano.
Além disso, possui Otimas propriedades mecanicas e Opticas e grande
compatibilidade com as MOFs (KACZMAREK; CHABERSKA, 2006; RAJ et al.,
2010).
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2 OBJETIVOS

2.1 Gerais

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar, caracterizar e tentar controlar o

tamanho e morfologia da Eu-MOF [sistema Eu(lll)/acido 2-aminotereftalico

(Hzatpt)/fenantrolina], através do uso de diferentes moduladores de coordenacgéo e

rotas sintéticas distintas, além de obter filmes deste material luminescente.

2.2 Especificos

Sintetizar a Eu-MOF através da sintese hidrotérmica convencional e da
sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas, ambas utilizando os
moduladores de coordenacao acido acético, acido férmico e piridina;
Caracterizar a série de compostos obtidos por difracdo de raios X de po e
espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho;

Estudar o tamanho e morfologia das particulas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e transmissao (MET);

Estudar a propriedade Iluminescente dos materiais obtidos pela
espectroscopia de luminescéncia;

Avaliar a incorporagdo da MOF Iluminescente em filmes contendo

polimetilmetacrilato (PMMA).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Neste trabalho, foram utilizados como agentes moduladores o acido acético,
acido férmico e piridina. Esta escolha deve-se ao fato de que, tanto o acido acético,
quanto o &cido férmico possuem o mesmo grupo funcional do ligante &acido 2-
aminotereftalico (Hzatpt) e, portanto, espera-se uma boa interagdo com o metal Eu3*.
Ja a piridina foi escolhida por apresentar o mesmo grupo funcional do ligante 1,10-
fenantrolina e assim, espera-se que ocorra uma competicido entre ambos grupos

nitrogenados doadores de elétrons. As estruturas dos ligantes estédo representadas

na Figura 14.
a) HO O
NH,
HO O

Figura 14 - Estruturas do ligante (a) Acido 2-aminotereftalico (Hzatpt) e (b) 1,10-fenantrolina.
Fonte: Autora, 2022.

Os reagentes e solventes utilizados neste estudo estdo apresentados na
Tabela 1 e, por possuirem elevada pureza, foram utilizados sem nenhum tratamento

ou purificagao prévia.
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Tabela 1 - Materiais utilizados no estudo.
Fonte: Autora, 2022.

Material Procedéncia
EuCls.6H,0 Sigma-Aldrich
Acido 2-aminotereftalico (H.atpt) Sigma-Aldrich
1,10 - fenantrolina Sigma-Aldrich
Acido acético Qhemis
Acido formico Synth
Piridina Mallinckrodt
Diclorometano Neon
Metanol Merck

3.2 Sinteses

As amostras sintetizadas foram nomeadas conforme a seguinte ordem: Eu-

MOF_modulador(r)_rota sintética.

Para exemplificar, a Eu-MOF sintetizada por rota hidrotérmica convencional
(Ht), utilizando acido acético (HAc) como modulador com fator r = 20 (onde r aqui é
definido como a razdo entre a concentracdo de modulador e ligante), foi nomeada
como Eu-MOF_HAc(20)_Ht. J& uma amostra com o0 mesmo modulador e
concentragdo, que foi sintetizada via micro-ondas (MW) foi nomeada como Eu-
MOF_HAc(20)_MW.

a) Sintese hidrotérmica convencional da Eu-MOF: A sintese foi realizada de
acordo com a metodologia proposta por WANG et al., 2021. Em copo Teflon, foram
dissolvidos o precursor metélico e os ligantes, EuCls-6H20 (0,073 g, 0,2 mmol),
Heatpt (0,055 g, 0,3 mmol) e fenantrolina (0,040 g, 0,2 mmol), em agua deionizada (5
mL) e ao sistema obtido, foi adicionado solugéo aquosa de NaOH (0,6 mL, 0,65 M).
Entdo, usando o método solvotérmico convencional, apdés o meio reacional ter sido
agitado por 30 min, foi submetido a uma rampa de aquecimento, iniciando de 30 a
160°C em 30 min, depois mantendo-se a 160°C por 72h. Em seguida, o sistema
foi resfriado a 120°C, com uma taxa de arrefecimento de 5 °C/h, seguido de
resfriamento a temperatura ambiente. Os cristais marrons obtidos de Eu-MOF foram
isolados por centrifugacao e lavados com metanol. Em seguida, o produto foi seco a
temperatura ambiente, para posterior caracterizagdo. O composto obtido foi ent&o

denominado como Eu-MOF_SemModulador_Ht.
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b) Sintese hidrotérmica convencional da Eu-MOF com auxilio de
moduladores: Aqui, a mesma metodologia foi utilizada e, ap6s colocar todos os
reagentes no copo Teflon, adicionou-se diferentes razées dos moduladores acido
aceético (HAc), acido férmico (HFArmico) ou piridina (pyr). O fator r foi de 20 e 60
para todos os moduladores utilizados. Os compostos obtidos estdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 - Nomenclatura das amostras obtidas via sintese hidrotérmica convencional com auxilio de
moduladores.
Fonte: Autora, 2022.

Rota Sintética Modulador Fator r Amostra

HACc Eu-MOF_HAc(20)_Ht
HFo6rmico 20 Eu-MOF_HF6rmico(20) Ht

Eu- Piridina Eu-MOF_pyr(20)_Ht

Hidrotérmica
MOF ) HACc Eu-MOF_HAc(60) Ht *
Convencional (Ht)

HFo6rmico 60 Eu-MOF_HF6rmico(60) Ht *

Piridina Eu-MOF_pyr(60)_Ht

*Material insuficiente para a caracterizagdo completa do produto

C) Sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas da Eu-MOF: para o
método de micro-ondas, a metodologia foi adaptada. Os precursores foram
adicionados em um tubo de vidro, que foi colocado em reator de micro-ondas CEM
Discover SP por 5 min a 160°C, com 30s de agitacéo, poténcia de 300W e pressao
maxima de 2,0.10° Pa. Ao fim de cada sintese os cristais amarelados obtidos foram
isolados por centrifugagéo e lavados com metanol. Em seguida, o produto foi seco a
temperatura ambiente para posterior caracterizagdo. O composto obtido foi

denominado como Eu-MOF_SemModulador_MW.

d) Sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas da Eu-MOF com auxilio
de moduladores: aqui, os mesmos parametros do item c) foram utilizados,
adicionando-se ao meio reacional os moduladores de coordenagdo acido acético,
acido formico ou piridina em diferentes razdes (fator r= 20 e 60) e entdo submetido

ao reator de micro-ondas. Os compostos obtidos estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Nomenclatura das amostras obtidas via sintese hidrotérmica convencional assistida por
micro-ondas com auxilio de moduladores.
Fonte: Autora, 2022.

Rota Sintética Modulador Fator r Amostra
HAC Eu-MOF_HAc(20) MW
HF6rmico 20 Eu-MOF_HF6rmico(20) MW
Piridina Eu-MOF_pyr(20) MW
Eu-MOF _
Micro-ondas HAC Eu-MOF_HAc(60) MW *
(Mw) HF6rmico 60 Eu-MOF_HF6rmico(60) MW *
Piridina Eu-MOF_pyr(60) MW

*Material insuficiente para a caracterizacdo completa do produto

Foi possivel observar ao utilizar os moduladores &cido acético e acido férmico
com r = 60 que, tanto na sintese hidrotérmica convencional, quanto na assistida por
micro-ondas, o material precipitou em uma quantidade insuficiente. Esse fato pode
ser atribuido a concentracdo mais alta de acido no meio reacional fazendo com que
a desprotonacdo do ligante seja desfavorecida e consequentemente ha uma

diminuicdo na quantidade de produto formado.

3.3 Obtencéo de filmes contendo o sistema Eu-MOF e PMMA

(polimetilmetacrilato)

Inicialmente, uma solucédo foi preparada dissolvendo-se 2,5 g de PMMA em
50 mL de diclorometano. Em seguida, 1,0 mg de cada uma das amostras Eu-
MOF_SemModulador_Ht, Eu-MOF_pyr(20) Ht, Eu-MOF_SemModulador_ MW e
Eu-MOF_pyr(20) MW foram dispersas em 2,0 mL da solucéo do polimero organico
em um microtubo. As misturas foram entdo agitadas em vortex por 5 min e
homogeneizadas em ultrassom por 15 min. Em seguida, os conteudos dos tubos
foram despejados em uma superficie de vidro plana, e seco em temperatura
ambiente. Os filmes obtidos entdo foram posteriormente removidos da placa com
uma espatula. Esses materiais foram denominados como: F_Eu-
MOF_SemModulador_Ht; F_Eu-MOF_pyr(20)_Ht; F Eu-
MOF_SemModulador_ MW e F_Eu-MOF_pyr(20) MW
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3.4 Métodos Instrumentais

e Estufa solvotérmica

As sinteses foram realizadas na estufa com circulacdo da M.S.Mistura
Equipamentos para Laboratérios instalada no Departamento de Quimica Analitica,
Fisico-Quimica e Inorganica do Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara.

Possui programacéo de tempo para rampas de aquecimento e resfriamento.
e Reator para sintese micro-ondas

As sinteses foram realizadas no equipamento CEM, modelo Discover SP
instalado no Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica do

Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara.
e Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros FTIR foram obtidos no espectrofotbmetro Nicolet IS5 Thermo
Scientific (4000-400 cm™), com resolucdo de 4 cm, utilizando pastilha de KBr.
Equipamento instalado no Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e

Inorgéanica do Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara.
e Difracdo de raios X de p6 (DRX)

Os difratogramas foram obtidos pelo equipamento do modelo Smartlab SE,
fabricado pela Rigaku, instalado no Laboratério Central de Analises Quimicas e
Estruturais (LACAQUE), no Instituto de Quimica da Unesp Araraqguara. Para
obtencao dos difratogramas foram utilizados: radiagdo CuKa (A = 1,5406 A); 26 = 2°
— 70°; Passo tempo = 0,02/s; Velocidade: 10°/min.

e Microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo (MEV-FEG) e
espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

As imagens de microscopia e espectros de energia dispersiva foram obtidos
em um microscopio eletrénico de varredura de alta resolucdo (MEV-FEG) da marca
JEOL, modelo JSM-7500F, com software de operagdao PC-SEM v 2,1,0,3. O
equipamento possui detectores de elétrons secundarios, retroespalhados e analise
quimica (energy dispersive spectroscopy — EDS) da marca Thermo Scientific,
modelo Ultra Dry, com software de operacdo NSS 2.3. Durante a realizacdo das

medidas a pressdo na camara de andlise se manteve entre 1,9 a 2,8.10* Pa. As
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amostras foram colocadas em um suporte e cobertas com uma fina camada de

carbono.

e Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

As imagens foram obtidas utilizando um microscopio eletrénico de
transmissao Philips, modelo CM200, que permite obter imagens em alta resolugéo
devido a peca polar Super Twin. O equipamento esta instalado no laboratorio de

microscopia eletrénica (LME) do Instituto de Quimica da Unesp Araraquara.
e Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo e excitacdo foram gerados, respectivamente, a
partir dos seguintes comprimentos de onda: Aex = 367nm e Aem = 616,5. Além
disso, foram registrados no estado soélido utilizando um Espectrofluorimetro Horiba
Jobin Yvon, modelo Fluorolog FL3-222, equipado com uma fotomultiplicadora
Hamamatsu R928 e lampada de Xe (450 W), instalado no Departamento de Quimica
Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica do Instituto de Quimica da Unesp de
Araraquara. Os espectros corrigidos foram coletados em modo front-face, utilizando
incremento = 0,5. Os sinais originados de efeitos de segunda ordem foram
removidos utilizando filtro especifico (399 nm) e todos os espectros foram

automaticamente corrigidos pelo equipamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese hidrotérmica convencional da Eu-MOF

A sintese hidrotérmica convencional sem modulador e utilizando diferentes
concentracfes de acido acético, acido férmico e piridina, com r = 20 e 60 para os
trés moduladores, produziu uma familia de compostos (amostras Eu-
MOF_SemModulador_Ht, Eu-MOF_HAc(20)_Ht, Eu-MOF_HF6rmico(20) Ht, Eu-
MOF_pyr(20) Ht, Eu-MOF_HAc(60) Ht, Eu-MOF_HF6rmico(60) Ht e Eu-
MOF_pyr(60)_Ht) precipitados na forma de pés amarronzados. Entretanto, as
amostras Eu-MOF_HAc(60) Ht e Eu-MOF_HFO6rmico(60) Ht ndo tiveram um
rendimento suficiente para realizar todas as caracterizacdes feitas para as outras

amostras.
4.1.1 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR)
Uma das maneiras de inferir a obtencéo do produto desejado é por meio da

dos espectros vibracionais na regido do infravermelho. A Figura 15 apresenta os

espectros FTIR dos ligantes organicos presentes na Eu-MOF.

— H,atpt

Intensidade / u.a

Fenantrolina

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda / cm™

Figura 15 - Espectros FTIR dos ligantes organicos Hzatpt e fenantrolina.

Fonte: Autora, 2022.
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Na Figura 16 estdo apresentados os espectros FTIR das amostras Eu-
MOF_SemModulador_Ht, Eu-MOF_HAc(20) Ht; Eu-MOF_HF6rmico(20) Ht, Eu-
MOF_pyr(20) Ht e Eu-MOF_pyr(60) Ht.

Eu-MOF_SemModulador_Ht

Eu-MOF_HAc(20)_Ht

—— Eu-MOF_HF6rmico(20)_Ht

Intensidade / u.a

—— Eu-MOF_pyr(20)_Ht

Eu-MOF_pyr(60)_Ht

I 4 I 4 I 4 I 4 I I 4
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda / cm™

Figura 16 - Espectros FTIR das amostras sintetizadas através da rota hidrotérmica convencional.

Fonte: Autora, 2022.

Observa-se ao utilizar piridina que o0s espectros vibracionais destes
compostos sao essencialmente os mesmos entre si, tanto com fator r = 20, quanto

com r = 60, porém, ambos diferem dos outros, assim como sera observado com 0s

difratogramas de raios X na secao seguinte.

As bandas observadas nos espectros vibracionais dos ligantes e das
amostras, bem como suas atribuicdes (KARABACAK et al., 2010; LIU et al., 2004,
WANG et al.,, 2015), estdo compiladas nas Tabelas 4-8, onde: v, estiramento; va,

estiramento assimétrico; vs, estiramento simétrico; 6, deformacéo; r, rocking.



Tabela 4 — Frequéncias vibracionais no IV (cm) e atribuicbes dos ligantes e da amostra
MOF_SemModulador_Ht.

Fonte: Autora, 2022.
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Eu-

Hoatpt 1,10-fenantrolina Eu-MOF_SemModulador_Ht Atribuicéo
3507 3470 va(NH2)
3394 3372 vs(NH?2)
1684 1688 v(C=0)

1641 v(C=N)
1595 1631 0 (NH2), v(CCanel)
1584 v(C=C)
Vibracéo do
1561 1566
esqueleto
1555 V(CCaneI), o) (NHZ)

1490 9] (CH), V(CCaneI)
1417 1420 V(CCanel), V(C-C)
1311 V(CCaneI), 6(OH)

V(CCanel), V(C-NHz),

1230 1258

O(CH)
0(CH), v(CCanel),

1125

v(C-OH), r NH2
753 772 ring breathing
734 723 o(CH)




Tabela 5 — Frequéncias vibracionais no

MOF_HACc(20)_Ht

Fonte: Autora, 2022.

IV (cm) e atribuicbes dos ligantes e da amostra
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Eu-

Hoatpt 1,10-fenantrolina Eu-MOF_HAc(20)_Ht Atribuicéo
3507 3476 va(NH2)
3394 3370 vs(NH2)
1684 1685 v(C=0)

1641 v(C=N)
1595 1629 0 (NH2), v(CCarei)
1584 v(C=C)
Vibragéo do
1561 1572
esqueleto
1555 V(CCaneI), 9] (N H2)
1490 o) (CH), V(CCaneI)
1417 1426 V(CCaneI), V(C-C)
1311 V(CCaneI), 6(OH)
V(CCaneI), V(C-
1230 1256
NH2), 5(CH)
9(CH), v(CCanel),
1125
v(C-OH), r NH2
753 770 ring breathing
734 729 o(CH)
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Tabela 6 — Frequéncias vibracionais no IV (cm) e atribuicbes dos ligantes e da amostra Eu-
MOF_HF6rmico(20) Ht
Fonte: Autora, 2022.
Hoatpt 1,10-fenantrolina Eu-MOF_HF6rmico(20)_Ht Atribuicéo
3507 3475 va(NH2)
3394 3362 vs(NH2)
1684 1685 v(C=0)
1641 v(C=N)
1595 1628 0 (NH2), v(CCarei)
1584 v(C=C)
Vibragéo do
1561 1563
esqueleto
1555 V(CCaneI), o (N H2)
1490 o) (CH), V(CCaneI)
1417 1428 V(CCaneI), V(C-C)
1311 V(CCaneI), 6(OH)
V(CCaneI), V(C-
1230 1254
NHz2), 8(CH)
d(CH), v(CCanel),
1125
v(C-OH), r NH2
753 767 ring breathing
734 727 O(CH)




Tabela 7 - Frequéncias vibracionais no

MOF_pyr(20)_Ht

Fonte: Autora, 2022.

IV (cm) e atribuicdes dos ligantes e da amostra
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Eu-

Hoatpt 1,10-fenantrolina Eu-MOF_pyr(20)_Ht Atribuicéo
3507 3456 va(NH2)
3394 3367 vs(NH2)
1684 v(C=0)

1641 v(C=N)
1595 9] (NHZ), V(CCaneI)
1584 v(C=C)
Vibragéo do
1561 1576
esqueleto

1555 V(CCaneI), 9] (N H2)
1490 o) (CH), V(CCaneI)
1417 1429 V(CCaneI), V(C-C)
1311 V(CCaneI), 6(OH)

V(CCaneI), V(C-

1230 1259

NH2), 8(CH)
9(CH), v(CCanel),

1125

v(C-OH), r NH2
753 765 ring breathing
734 724 o(CH)
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Tabela 8 — Frequéncias vibracionais no IV (cm) e atribuicbes dos ligantes e da amostra Eu-
MOF_pyr(60)_Ht

Fonte: Autora, 2022.

Hoatpt 1,10-fenantrolina Eu-MOF_pyr(60)_Ht Atribuicéo
3507 3463 va(NH2)
3394 3357 vs(NH2)
1684 v(C=0)

1641 v(C=N)
1595 9] (NHZ), V(CCaneI)
1584 v(C=C)
Vibragéo do
1561 1575
esqueleto
1555 V(CCaneI), 9] (N H2)
1490 o) (CH), V(CCaneI)
1417 1429 V(CCaneI), V(C-C)
1311 V(CCaneI), 6(OH)
V(CCaneI), V(C-NHZ),
1230 1259
O(CH)
9(CH), v(CCanel),
1125
v(C-OH), r NH2
753 773 ring breathing
734 724 o(CH)

Como pode ser observado nas tabelas, em todos os materiais foi possivel
identificar a presenca das bandas caracteristicas de ambos os ligantes. Entretanto, a
banda préxima de 1680 cm?, referente ao modo vibracional v(C=0), ndo aparece
nos espectros vibracionais das amostras que foram moduladas com piridina. Isso,
provavelmente esta atrelado ao fato de que a presenca deste agente modulador
induz a uma alteracdo do modo de coordenacao do ligante Hzatpt, de b) ou c¢) para o
modo a) (ver Figura 12). Além disso, ndo h4 como descartar a possibilidade da

piridina ter se coordenado.
4.1.2 Difracédo de Raios X de p6 (DRX)
Para avaliar a cristalinidade dos materiais realizou-se difragéo de raios X de

po. Os difratogramas dessas amostras estdo representados na Figura 17, assim

como o padrao simulado para a estrutura da Eu-MOF indexada com nimero CCDC
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222296. Pela analise dos padrdes, observa-se que o método de sintese com e sem

moduladores resultou em materiais cristalinos e com picos de boa resolugéao.

Intensidade / u.a

Eu-MOF_Simulada

Eu-MOF_Sem Modulador_Ht

Eu-MOF_HAc(20)_Ht

Eu-MOF_HF&6rmico(20)_Ht

Eu-MOF_pyr(20)_Ht

Eu-MOF_pyr(60)_Ht

10 20 30 40 50

20/ grau

Figura 17 - Difratogramas de raios X (método de pd) das amostras de Eu-MOF sintetizadas a partir

da rota hidrotérmica convencional e da Eu-MOF simulada.
Fonte: Autora, 2022.

Os padrdes de raios X da amostra Eu-MOF_SemModulador_Ht € compativel

com o da Eu-MOF_Simulada, o que indica que houve formacao da fase desejada.

Ja os difratogramas das amostras sintetizadas utilizando os moduladores acidos
(Eu-MOF_HAc(20)_Ht e Eu-MOF_HF6rmico(20)_Ht) sdo similares entre si, porém

diferentes do padrdo da MOF preparada sem a presenca desses moduladores. Esse

fato, combinado com os espectros FTIR, sugerem que com a presenca de acido

acético e/ou acido formico no meio reacional, deve ter havido provavelmente a

formacdo de uma mistura da MOF em sua fase original com uma segunda fase

desconhecida. Foi realizada uma tentativa de indexacdo dessa segunda fase

(correspondente as esferas que séo facilmente visualizadas nas imagens MEV da

secao 4.1.3 a sequir), porém nao se obteve sucesso.
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No que se refere aos padrdes obtidos para os compostos preparados quando
0 modulador foi o N-doador piridina, amostras Eu-MOF_pyr(20)_Ht e Eu-
MOF_pyr(60) Ht, nota-se que eles também sdo semelhantes entre si. Entretanto,
ambos diferem dos outros difratogramas, tanto das amostras moduladas com acido,
guanto da amostra obtida sem a presenca de modulador. Isto sugere que com a
presenca da piridina, uma segunda fase foi formada, porém ainda desconhecida.
Além disso, também € possivel observar a presenca de picos alargados que
sugerem cristalitos de tamanhos menores, fato esse confirmado por estudos de

microscopia eletronica (ver a seguir).

4.1.3 Microscopia eletrénica de varredura de alta resolucdo (MEV-FEG)

A influéncia dos agentes moduladores na morfologia e tamanho das particulas
pode ser observada através das imagens de microscopia eletrénica de varredura. A

Figura 18 nos mostra as imagens MEV das particulas do material obtido via sintese

hidrotérmica convencional e sem a presenca de modulador (Eu-
MOF_SemModulador_Ht).

Figura 18 - Imagens MEV da amostra Eu-MOF_SemModulador_Ht

Fonte: Autora, 2022.

E possivel notar através das imagens, que as particulas que compde o
material apresentam uma morfologia aproximadamente cubica, com tamanhos entre
6,78 - 21,5 ym.



50

J& a Figura 19 apresenta as imagens MEV das amostras sintetizadas com o

modulador de coordenacado acido acético (pKa = 4,75).

Figura 19 - Imagens MEV das amostras (a-b) Eu-MOF_HAc(20) Ht e (c-d) Eu-MOF_HAc(60)_Ht.

Fonte: Autora, 2022.

Com a utilizacdo desse modulador, a primeira observa¢do importante € que
houve, de fato, uma consideravel diminuicdo no tamanho das particulas cubicas
(8,30 — 13,8 pm). Além disso, pode ser verificada ainda a formacéo de uma segunda
fase, ja sugerida pelos difratogramas, que se organiza na forma de particulas
esféricas. Com o aumento da quantidade de modulador, é possivel verificar que
houve uma predominancia da formacdo das particulas esféricas, cujos tamanhos
séo ainda menores 380 nm - 2,20 ym (amostra Eu-MOF_HAc(60)_Ht).

Essa diminuicdo no tamanho e alteracdo da morfologia da particula em
relacdo a MOF sintetizada sem a presenca de modulador, jA era esperada. Visto
gue, como discutido na introducéo deste trabalho, moduladores acidos podem atuar
como agentes de terminagéo (eq. 4 - Figura 4) se ligando a uma determinada face
do cristal. Embora fosse esperado que, com uma maior concentracdo de modulador

acido, fossem formadas particulas maiores, nédo foi este o resultado observado. Este
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fato estd, muito provavelmente, relacionado ao baixo valor de Ka do acido acético
(1,76.10%), sendo ele um &cido fraco. Assim, este modulador apresenta uma baixa
influéncia no pH do meio reacional, sendo que as particulas da amostra Eu-
MOF_HAc(60) Ht sdo menores que as da amostra Eu-MOF_HAc(20)_Ht por efeito

de concentragdo, muito provavelmente.

Na Figura 20 estédo ilustradas as imagens MEV da amostra obtida com a

presenca do modulador acido férmico (pKa = 3,75), com r = 20.

Figura 20 - Imagens MEV das amostras Eu-MOF_HF6rmico(20)_Ht.
Fonte: Autora, 2022.

Neste caso, pode ser observada a predominancia da formacao das particulas
em forma de blocos, com tamanho significativamente diminuido (2,16 — 7,42 ym) em
relacdo ao material obtido sem o uso de modulacdo. Além disso, foi observado
também gque quando o acido férmico esta presente no meio reacional, a formacédo de
particulas esféricas € bem menor, e 0 seu tamanho estad compreendido entre 520
nm - 2,81 pym. De fato, a presenca de duas fases ja tinha sido detectada pelos

experimentos de difratometria relatados na secédo 4.1.2 deste texto.

A diferenga de morfologias e tamanhos entre as amostras moduladas com o
acido acético ou o &cido férmico pode ter ocorrido devido a diferenca dos valores de
pKa entre os moduladores quando ambos atuaram impedindo a desprotonacéo do
ligante (eq. 1 — Figura 4). O &cido acético por ter uma menor acidez (pKa = 4,75) do
que o acido formico (pKa = 3,75) desloca mais o equilibrio da eq. 1 para a direita,

logo, particulas menores séo formadas.
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Na Figura 21 estdo apresentadas as imagens MEV das amostras sintetizadas

utilizando a piridina como modulador.

Figura 21 - Imagens MEV das amostras (a-b) Eu-MOF_pyr(20)_Ht e (c-d) Eu-MOF_pyr(60)_Ht.
Fonte: Autora, 2022.

Neste caso, observam-se aglomerados de nanoparticulas, de tamanho
praticamente similar, quer usando a razdo r = 20 (80,0 — 360 nm) ou r = 60 (110 -
400 nm). Nessas condi¢des, foi observada apenas a formacado de uma fase e, assim
como sugerido anteriormente pela analise dos picos alargados dos padrdes de raios
X, a presenca da piridina leva a formacdo de particulas com dimensdes

nanométricas.

Este fato j4 era esperado, pois a piridina interfere nos equilibrios do modelo
cinético uma vez que facilita a desprotonacdo do ligante (eq. 1 — Figura 4), e
aumenta a taxa de coordenacdo metal-ligante (eq. 3 — Figura 4) em relagcéo a taxa
de difusdo de ions metélicos, esgotando a concentracdo local dessas espécies e

formando particulas menores.
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4.1.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Com relacdo a obtencdo com sucesso de particulas nanométricas quando
piridina foi utilizada como modulador, o trabalho prosseguiu, entdo, com a obtencéo
de imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo para as amostras Eu-

MOF_pyr(20) Ht e Eu-MOF_pyr(60)_Ht. Os resultados estdao apresentados na

Figura 22.

Figura 22 - Imagens MET das amostras (a-b) Eu-MOF_pyr(20)_Ht; (c-d) Eu-MOF_pyr(60)_Ht.

Fonte: Autora, 2022.

O uso dessa técnica permitiu verificar uma maior diminuicdo no tamanho das
particulas quando o modulador esta presente em maior quantidade. De fato, nota-se
na Figura 22 que as particulas da amostra Eu-MOF_pyr(20)_Ht possuem tamanho
entre 110 — 197 nm, enquanto as particulas da amostra Eu-MOF_pyr(60)_Ht
possuem tamanho médio entre 64,0 — 105 nm.



54

4.1.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Juntamente com a microscopia eletrbnica de varredura, foi realizada a
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para determinar os elementos quimicos
presentes nas amostras sintetizadas via rota hidrotérmica convencional. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23 - Espectros EDS das amostras (a) Eu-MOF_SemModulador Ht; (b) Eu-
MOF_HAc(20)_Ht; (c) Eu-MOF_HAc(60) Ht; (d) Eu-MOF _HF6rmico(20) Ht; (e) Eu-

MOF_pyr(20)_Ht; (f) Eu-MOF_pyr(60)_Ht.
Fonte: Autora, 2022.

Conforme observado nos espectros EDS da Figura 23, os elementos

guimicos presentes nessas amostras estdo de acordo com o esperado, sendo eles:
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eurdpio, carbono, oxigénio e nitrogénio, indicando, portanto, a presenca dos ligantes
em todas as amostras. O espectro EDS da amostra Eu-MOF_HF6rmico(20)_Ht,
mostra também a presenca do elemento cloro, e isso pode estar relacionado a

presenca de uma pequena quantidade do composto precursor EuCls.6H20.

4.1.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Em geral, compostos contendo o ion Eu(lll) apresentam luminescéncia
quando expostos a radiacdo UV, com emissdo na regido do vermelho. Assim, os
espectros de excitacdo, obtidos no estado solido e a temperatura ambiente, das
amostras sintetizadas via rota hidrotérmica convencional foram obtidos e estédo

apresentados na Figura 24.

Eu-MOF_SemModulador_Ht

Eu-MOF_HACc(20)_Ht

—— Eu-MOF_HF6rmico(20)_Ht

Intensidade / u.a

y‘\‘ “A\ /\/ 'v\/\y/‘\f" N™ NVJ\J"V\/\,;
V

T ——— e ———————— T~

Eu-MOF_pyr(20)_Ht T~

Eu-MOF_pyr(60)_Ht

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
260 280 300 320 340 360 380 400
Comprimento de onda / nm

Figura 24 - Espectros de excitagdo normalizados das amostras sintetizadas pela rota hidrotérmica
convencional (Aem = 616,5 nm).

Fonte: Autora, 2022.
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Na Figura 24, é possivel observar em todos os espectros de excitacdo duas
bandas largas com maximos em 276 e 367 nm, atribuidas as transi¢es intraligante

™ — T dos ligantes Hzatpt e fenantrolina, respectivamente.

A Figura 25 apresenta os espectros de emissao das amostras, fixando o

comprimento de excitagdo em 367 nm.

— Eu-MOF_Sem Modulador_Ht

——— Eu-MOF_HAc(20)_Ht

—— Eu-MOF_HF6rmico(20) Ht

Intensidade / u.a

Eu-MOF_pyr(20)_Ht

—— Eu-MOF_pyr(60)_Ht

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I I !
560 580 600 620 640 660 680 700 720
Comprimento de onda / nm

Figura 25 - Espectros de emissao registrados a temperatura ambiente e normalizados das amostras
sintetizadas pela rota hidrotérmica convencional (Aex = 367 nm).

Fonte: Autora, 2022.

A luminescéncia observada, neste caso, é atribuida ao efeito antena, que € o
processo de excitacdo do ligante organico seguido de uma transferéncia de energia

para os niveis excitados dos ions Eu®*, que exibem, portanto, uma forte emisséo de

luz.
As transigoes *Do — F3 (J =0, 1, 2, 3, 4) do Eu®* correspondentes aos picos

de emissdo observados de cada amostra nos espectros da Figura 25 estédo

compiladas na Tabela 9.
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Tabela 9 - Transic8es intraconfiguracionais observadas das amostras sintetizadas via rota

hidrotérmica convencional.

Fonte: Autora, 2022.

Transicoes Comprimento de onda (nm)
Amostra 5Dy — 'Fo 5Dg — 'F 5Dy — 'F 5Dy — 'F3 5Dy — 'Fa
Eu-MOF_SemModulador_Ht 582 595 616-624 653 702
Eu-MOF_HACc(20)_Ht 583 595 616-623 653 701
Eu-MOF_HFArmico(20)_Ht 583 594-599 617-621 651 694-701
Eu-MOF_pyr(20)_Ht 582 594 618 652 698
Eu-MOF_pyr(60)_Ht 583 595 619 655 699

De forma qualitativa, podemos inferir que a transi¢do °Do —. ‘F2 € a mais
intensa de todos os espectros e domina, portanto, a emissao no vermelho em todas
as amostras. Esta caracteristica, somada ao fato de que a transicdo °Do — ’Fo €

observavel em todos os espectros, sugere que os ions Eu3* apresentam simetria Chy,
Cn ou Cs (BINNEMANS, 2015), conforme indicado pela Figura 13.

Convém destacar ainda que o fato de que o0s espectros de emissao
(coletados a temperatura ambiente) das amostras (Eu-MOF_pyr(20) Ht e
Eu_MOF_pyr(60)_Ht) apresentarem bandas Unicas (e nao desdobradas) corrobora
com os outros resultados obtidos nesse trabalho para esses dois compostos, posto
gue € caracteristico de tamanhos muito pequenos de cristalitos e presenca de uma

Unica fase.

4.2 Sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas da Eu-MOF

Essa etapa do trabalho procurou investigar além da influéncia dos
moduladores, a modificacdo da rota sintética no tamanho e morfologia das particulas
formadas. Dentro desse contexto, como ja mencionado na introducédo deste trabalho,
a sintese assistida por micro-ondas demonstra ser um método atraente por
favorecer uma nucleacdo rapida e consequentemente, menores tamanhos de

cristais de MOFs (KHAN; JHUNG, 2015).

Portanto, ao realizar a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas sem
modulador e utilizando diferentes concentracdes de acido acético, acido férmico e

piridina, com r = 20 e 60 para os trés moduladores, produziu-se uma familia de
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compostos (amostras Eu-MOF_SemModulador_MW, Eu-MOF_HAc(20) MW, Eu-
MOF_HF6rmico(20)_ MW, Eu-MOF_pyr(20) MW, Eu-MOF_HAc(60)_ MW, Eu-
MOF_HF6érmico(60) MW e Eu-MOF_pyr(60) MW) precipitados na forma de pos.
Entretanto, as amostras Eu-MOF_HAc(60) MW e Eu-MOF_HFo6rmico(60) MW nao
tiveram um rendimento suficiente para realizar todas as caracterizagfes feitas para

as outras amostras.

4.2.1 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras

sintetizadas nesta etapa do trabalho estdo apresentados na Figura 26.

Eu-MOF_SemModulador_MW
Eu-MOF_HAc(20) MW

—— Eu-MOF_HAc(60)_MW

Eu-MOF_HF6rmico(20)_MW

Intensidade / u.a

Eu-MOF_pyr(20)_MW

ﬁw

—— Eu-MOF_pyr(60)_MW

I ' I ' I ' I ' I ' I '
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda /cm™

Figura 26 - Espectros FTIR das amostras sintetizadas através da rota hidrotérmica assistida por
micro-ondas.

Fonte: Autora, 2022

Assim como foi feito para as amostras sintetizadas na secdo 4.1 deste
trabalho, foram compiladas nas Tabelas de 10-15 as bandas observadas nos

espectros vibracionais dos ligantes (Figura 15) e das amostras sintetizadas via rota



60

hidrotérmica assistida por micro-ondas, bem como suas atribuicbes (KARABACAK et
al., 2010; LIU et al., 2004; WANG et al., 2015), onde: v, estiramento; va, estiramento

assimétrico; vs, estiramento simétrico; 6, deformagéo; r, rocking.

Tabela 10 - Frequéncias vibracionais no IV (cm) e atribuicbes dos ligantes e da amostra Eu-
MOF_SemModulador  MW.

Fonte: Autora, 2022.

Hoatpt 1,10-fenantrolina Eu-MOF_SemModulador_ MW Atribuic&o
3507 3461 va(NH2)
3394 3339 vs(NH2)
1684 v(C=0)

1641 v(C=N)
1595 1630 0 (NH2), v(CCanel)
1584 v(C=C)
Vibragéo do
1561 1565
esqueleto
1555 V(CCaneI), 9] (N H2)
1490 o) (CH), V(CCaneI)
1417 1427 V(CCaneI), V(C-C)
1311 V(CCaneI), 6(OH)
V(CCaneI), V(C-NHZ),
1230 1257
O(CH)
O(CH), v(CCanel),
1125
v(C-OH), r NH2
753 771 ring breathing
734 723 O(CH)




Tabela 11 - Frequéncias vibracionais no IV (cm) e atribuicGes dos ligantes e da amostra

MOF_HAc(20)_MW.

Fonte: Autora, 2022.
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Eu-

Hoatpt 1,10-fenantrolina Eu-MOF_HAc(20)_MW Atribuicéo
3507 3473 va(NH2)
3394 3360 vs(NH2)
1684 1691 v(C=0)

1641 v(C=N)
1595 1626 0 (NH2), v(CCarei)
1584 v(C=C)
Vibragéo do
1561 1569
esqueleto
1555 V(CCaneI), 9] (N H2)
1490 o) (CH), V(CCaneI)
1417 1424 V(CCaneI), V(C-C)
1311 V(CCaneI), 6(OH)
V(CCaneI), V(C-
1230 1254
NH2), 5(CH)
9(CH), v(CCanel),
1125
v(C-OH), r NH2
753 767 ring breathing
734 727 o(CH)




Tabela 12 - Frequéncias vibracionais no IV (cm) e atribuicGes dos ligantes e da amostra

MOF_HAC(60)_MW.

Fonte: Autora, 2022.
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Eu-

Hoatpt 1,10-fenantrolina Eu-MOF_HAc(60)_MW Atribuicéo
3507 3481 va(NH2)
3394 3392 vs(NH2)
1684 1683 v(C=0)

1641 v(C=N)
1595 1626 0 (NH2), v(CCarei)
1584 v(C=C)
Vibragéo do
1561 1569
esqueleto
1555 V(CCaneI), 9] (N H2)
1490 o) (CH), V(CCaneI)
1417 1424 V(CCaneI), V(C-C)
1311 V(CCaneI), 6(OH)
V(CCaneI), V(C-
1230 1245
NH2), 5(CH)
9(CH), v(CCanel),
1125
v(C-OH), r NH2
753 767 ring breathing
734 727 o(CH)




Tabela 13 — Frequéncias vibracionais no

MOF_HFérmico(20) MW.

Fonte: Autora, 2022.

IV (cm™) e atribuicbes dos ligantes e da amostra

63

Eu-

Hoatpt 1,10-fenantrolina Eu-MOF_HF6rmico(20)_MW Atribuicéo
3507 3468 va(NH2)
3394 3338 vs(NH2)
1684 v(C=0)
1641 v(C=N)
1595 1621 0 (NH2), v(CCanel)
1584 v(C=C)
1561 1564 Vibracéo do
esqueleto
1555 V(CCanel), 0 (NH2)
1490 0 (CH), v(CCanel)
1417 1426 V(CCanel), V(C-C)
1311 V(CCanel), 5(OH)
1230 1248 V(CCane), V(C-
NH2), 8(CH)
6(CH), v(CCanel),
o e
753 770 ring breathing
734 729 5(CH)




Tabela 14 - Frequéncias vibracionais no IV (cm) e atribuicbes dos ligantes e da amostra

MOF_pyr(20)_MW.

Fonte: Autora, 2022.
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Eu-

Hoatpt 1,10-fenantrolina Eu-MOF_pyr(20)_MW Atribuicéo
3507 3468 va(NH2)
3394 3354 vs(NH2)
1684 v(C=0)

1641 v(C=N)
1595 9] (NHZ), V(CCaneI)
1584 v(C=C)
Vibragéo do
1561 1562
esqueleto

1555 V(CCaneI), 9] (N H2)
1490 o) (CH), V(CCaneI)
1417 1426 V(CCaneI), V(C-C)
1311 V(CCaneI), 6(OH)

V(CCaneI), V(C-

1230 1256

NH2), 8(CH)
9(CH), v(CCanel),

1125

v(C-OH), r NH2
753 770 ring breathing
734 729 o(CH)




Tabela 15 - Frequéncias vibracionais no

MOF_pyr(60)_MW.

Fonte: Autora, 2022.
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IV (cm1) e atribuicdes dos ligantes e da amostra Eu-

Hoatpt 1,10-fenantrolina Eu-MOF_pyr(60)_MW Atribuicéo
3507 3451 va(NH2)
3394 3346 vs(NH2)
1684 v(C=0)

1641 v(C=N)
1595 9] (NHZ), V(CCaneI)
1584 v(C=C)
Vibragéo do
1561 1572
esqueleto
1555 V(CCaneI), 9] (N H2)
1490 o) (CH), V(CCaneI)
1417 1426 V(CCaneI), V(C-C)
1311 V(CCaneI), 6(OH)
V(CCaneI), V(C-NHZ),
1230 1256
O(CH)
9(CH), v(CCanel),
1125
v(C-OH), r NH2
753 770 ring breathing
734 721 o(CH)

Como pode ser observado nos espectros vibracionais de todos os materiais

preparados nessa etapa do trabalho, foi possivel identificar a presenca das bandas

caracteristicas de ambos os ligantes.

Para as amostras sintetizadas com &cido acético e piridina os espectros

obtidos sdo compativeis aos seus equivalentes da sintese hidrotérmica

convencional, indicando a similaridade no modo de coordenacdo. Ja das amostras
Eu-MOF_SemModulador MW e Eu-MOF_HF&érmico(20) MW nao foi possivel

identificar a banda préxima a 1680 cm™, referente ao movimento vibracional v(C=0).

No caso da amostra Eu-MOF_HFormico(20) MW, o desaparecimento desta

banda pode estar associado a mudanca no modo de coordenacao do ligante Hzatpt,

visto que seu padrdo de raio X, apresentado a seguir, difere do padrdo obtido para a

amostra sintetizada via rota hidrotérmica convencional.
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Para a amostra sem a presenca de modulador, o desaparecimento da banda
referente ao v(C=0), pode estar associado ao fato de que a sintese assistida por
micro-ondas, por ser mais rapida e ter um aquecimento mais homogéneo, tende a
formar um produto de maior pureza. Portanto, a banda v(C=0) presente no material
Eu-MOF_SemModulador_Ht estaria relacionado a uma possivel contaminacdo do
ligante livre. Esta hipdtese é sustentada pelo fato dos padrBes de raio X de ambos

0S materiais serem compativeis com o simulado, o que sera discutido a seguir.

4.2.2 Difracdo de Raios X de p6 (DRX)

Os padrbes de raio X de p6 para a avaliacdo da cristalinidade das amostras
sintetizadas estdo apresentados na Figura 27, juntamente com o difratograma

simulado para a estrutura da Eu-MOF indexada com nimero CCDC 222296.

Eu-MOF_Simulada

— Eu-MOF_SemModulador_ MW

Eu-MOF_HAc(20) MW

¢ —— Eu-MOF_HF6rmico(20)_MW
VN

Intensidade / u.a

Eu-MOF_pyr(20)_MW

M — Eu-MOF_pyr(60)_MW

10 20 30 40 50

20/ grau

Figura 27 - Difratogramas de raios X (método de po) das amostras de Eu-MOF sintetizadas a partir
da rota hidrotérmica assistida por micro-ondas e da Eu-MOF simulada.

Fonte: Autora, 2022.
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Através dos difratogramas acima, observa-se que o padrdo de raio X da
amostra Eu-MOF_SemModulador_ MW é compativel com o padrdo simulado,
confirmando assim, a formacdo da fase desejada desse material pela sintese

hidrotérmica assistida por micro-ondas.

7

Também é possivel observar que o padrdo de raio X da Eu-
MOF_HAc(20) MW é compativel com o da Eu-MOF_HAc(20) Ht. Este fato,
combinado com os espectros FTIR dessas amostras, sugerem que tanto a sintese
hidrotérmica convencional quanto a sintese assistida por micro-ondas, formam uma
provavel mistura entre a MOF em sua fase original e uma segunda fase ainda

desconhecida.

Entretanto, com o acido férmico como agente modulador, nota-se um padrao
de raio X completamente diferente dos observados até entdo, indicando a formacao

de uma terceira fase ainda desconhecida.

JA para os padrées das amostras Eu-MOF _pyr(20) MW e Eu-
MOF_pyr(60) MW, nota-se que eles sdo compativeis entre si e com os padrées das
suas equivalentes obtidas através da rota hidrotérmica convencional, o que sugere,
portanto, que através da sintese assistida por micro-ondas também € possivel obter
a provavel segunda fase que é ainda desconhecida.

4.2.3 Microscopia eletrénica de varredura de alta resolu¢cédo (MEV-FEG)

A influéncia na mudanca da rota sintética, juntamente com o uso dos agentes
moduladores, na morfologia e tamanho das particulas pode ser observada através

das imagens de microscopia eletrénica de varredura.

A Figura 28 mostra as imagens MEV das particulas do composto preparado
sem a presenca de modulador (Eu-MOF_SemModulador_MW).



Figura 28 - Imagens MEV da amostra Eu-MOF_SemModulador_MW.
Fonte: Autora, 2022.

E possivel notar através da imagem que o composto também se organiza em
forma de blocos e possui uma homogeneidade melhor de tamanho, comparado com
a sintese realizada via rota hidrotérmica convencional. Apesar disso, estas particulas
possuem tamanhos entre 10,3 - 28,9 ym, faixa um pouco maior do que aquela

observada nas imagens MEV da amostra Eu-MOF_SemModulador_Ht (6,78 - 21,5
pum).

Ja a Figura 29 apresenta as imagens MEV da amostra sintetizada com o

modulador de coordenacao &cido acético, com fator r = 20 (Eu-MOF_HAc(20)_MW).
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Figura 29 - Imagens MEV da amostra Eu-MOF_HAc(20)_MW.

Fonte: Autora, 2022.

Como pode ser observado na Figura 29, o material obtido quando o acido
acético foi utilizado como modulador, se organiza na forma de lamelas, cuja
dimensé&o da espessura se encontra na faixa de 160 — 290 nm. A figura ainda revela
gue essas lamelas se organizam em estruturas maiores, em forma de coral, sem, no

entanto, apresentar homogeneidade de tamanho.
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Na Figura 30 observam-se a imagens MEV da amostra sintetizada com a
presenca do modulador acido acético com fator r = 60 (Eu-MOF_HAc(60) _MW).

Figura 30 — Imagens MEV da amostra Eu-MOF_HAc(60)_MW.

Fonte: Autora, 2022.

Ao utilizar uma maior concentracdo de acido acético, é possivel notar que a
amostra também se organiza na forma de lamelas, com uma dimensdo de
espessura entre 190 — 460 nm. Essas lamelas também se organizam em
aglomerados na forma de corais, s6 que nesse caso de tamanho bem menor, entre
6,61 — 10,3 ym. Estas condic6es também foram ideais para se observar uma 6tima
homogeneidade de tamanho, quando comparada com a observada para a amostra
Eu-MOF_HAc(20) MW.

As imagens MEV da amostra preparada no reator de micro-ondas e na
presenca do modulador acido férmico, com r = 20 (Eu-MOF_HF6érmico(20) _MW)

estéo ilustradas na Figura 31.
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Figura 31 - Imagens MEV da amostra Eu-MOF_HF6rmico(20)_MW.

Fonte: Autora, 2022.

Ao observar a Figura 31 e em concordancia com o difratograma desse
material, pode ser observada a formacdo de caracteristicas morfolégicas distintas
das obtidas até entdo, devendo, portanto, estar relacionada a uma terceira fase

distinta, ainda desconhecida.

Na Figura 32 estdo apresentadas as imagens MEV da amostra sintetizada

com o modulador piridina, usando a razéo r = 20.
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Figura 32 - Imagens MEV da amostra Eu-MOF_pyr(20)_MW.

Fonte: Autora, 2022.

Através das imagens de microscopia eletrbnica de varredura do material
obtido na presenca de piridina (r = 20), pode-se observar que este se organiza em
aglomerados de nanoparticulas, assim como foi também observado na sintese

hidrotérmica convencional.

Na Figura 33 estdo apresentadas as imagens MEV da amostra sintetizada
com piridina com fator r = 60.
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Figura 33 - Imagens MEV da amostra Eu-MOF_pyr(60)_MW.

Fonte: Autora, 2022.
Da mesma forma, observa-se também que esse material se organiza na
forma de aglomerados de nanoparticulas, assim como quando uma menor

concentracéo de piridina foi utilizada.

Estes resultados obtidos utilizando piridina como agente modulador, através
da sintese assistida por micro-ondas, foram semelhantes aos resultados obtidos das
amostras sintetizadas pelo aguecimento convencional e, como foi confirmado pelo
padrdo de raio X na secao 4.2.2, trata-se da mesma e provavel segunda fase
formada pela sintese hidrotérmica convencional, apresentando a vantagem de ser

uma sintese mais rapida.

4.2.4 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A fim de se investigar melhor as menores particulas obtidas das amostras
sintetizadas com o modulador piridina através da sintese assistida por micro-ondas
(Eu-MOF_pyr(20)_ MW e Eu-MOF _pyr(60)_MW) foi realizada a analise de
microscopia eletronica de transmissao. Os resultados estdo apresentados na Figura
34.
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Figura 34 - Imagens MET das amostras (a-b) Eu-MOF_pyr(20)_MW e (c-d) Eu-MOF_pyr(60)_MW.
Fonte: Autora, 2022.

Pode ser observada através das imagens MET ilustradas na Figura 34 que as
amostras sintetizadas com a piridina se cristalizam na forma de pastilhas, sendo que
as particulas da amostra Eu-MOF_pyr(20) MW possuem tamanho entre 150 — 270
nm, enquanto que as do material Eu-MOF_pyr(60) MW sao ainda menores (80 -
105 nm).

4.2.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva

Juntamente com a microscopia eletrbnica de varredura, foi realizada a
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para determinar os elementos quimicos
presentes nas amostras sintetizadas via rota hidrotérmica assistida por micro-ondas.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 35.
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Figura 35 - Espectros EDS das amostras (a) Eu-MOF_SemModulador MW; (b) Eu-
MOF_HAc(20)_MW; (c) Eu-MOF_HF6rmico(20)_MW; (d) Eu-MOF_pyr(20)_MW,; (e) Eu-

MOF_pyr(60)_MW.
Fonte: Autora, 2022.

Conforme observado nos espectros, 0os elementos quimicos presentes nessas
amostras estdo de acordo com o esperado, sendo eles: eurdpio, carbono, nitrogénio

e oxigénio, indicando, portanto, a presenca dos ligantes em todas as amostras,
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incluindo na fase nova e desconhecida obtida quando o &cido férmico esteve

presente no meio reacional.

4.2.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de excitacdo, obtidos no estado soélido e a temperatura
ambiente, das amostras sintetizadas via rota hidrotérmica assistida por micro-ondas

estdo apresentados na Figura 36.

Eu-MOF_SemModulador_MW

—— Eu-MOF_HAC(20)_MW

Eu-MOF_HFArmico(20)_MW

Intensidade / u.a

Eu-MOF_pyr(20)_MW

—— Eu-MOF_pyr(60)_MW

] ' ] ' ] ' ] ' ] ] ] '
260 280 300 320 340 360 380 400
Comprimento de onda / nm

Figura 36 - Espectros de excitagdo normalizados das amostras sintetizadas pela rota hidrotérmica
assistida por micro-ondas (Aem = 616,5 nm).

Fonte: Autora, 2022.

Na Figura 36, € possivel observar em todos os espectros de excitacdo uma
banda larga com maximo em 276 e outra centrada em 367 nm, atribuidas as
transi¢cdes intraligante T — m* do Hzatpt e da fenantrolina, respectivamente, assim
como foi observado nos espectros de excitagdo dos compostos obtidos via sintese

hidrotérmica convencional.
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A Figura 37 apresenta os espectros de emissdo das amostras obtidas a partir

da excitacdo em 367 nm.

—— Eu-MOF_SemModulador_ MW

——— Eu-MOF_HAc(20)_ MW

—— Eu-MOF_HF6rmico(20) MW

Intensidade / u.a

Eu-MOF_pyr(20)_ MW

—— Eu-MOF_pyr(60)_MW

I ! I ! I ! I ! I ! I I I !
560 580 600 620 640 660 680 700 720
Comprimento de onda / nm

Figura 37 - Espectros de emissao registrados a temperatura ambiente e normalizados das amostras
sintetizadas pela rota hidrotérmica assistida por micro-ondas (Aex = 367 nm).

Fonte: Autora, 2022.

A luminescéncia aqui observada também ¢é atribuida ao efeito antena. As
transicées °Do — ‘F3 (J = 0, 1, 2, 3, 4) do Eu®* correspondentes aos picos de
emissao observados de cada amostra nos espectros da Figura 37 estdo compiladas

na Tabela 16.
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Tabela 16 - Transi¢cdes intraconfiguracionais observadas das amostras sintetizadas via rota
hidrotérmica assistidas por micro-ondas.

Fonte: Autora, 2022.

TransicGes Comprimento de onda (nm)
Amostra SDO — 7|:O SDO — 7|:1 SDO — 7F2 5D0 — 7|:3 SDO — 7|:4
Eu-MOF_SemModulador_ MW 582 594 616-624 653 695-702
Eu-MOF_HAc(20)_MW 582 594 619 654 690-697
Eu-MOF_HFArmico(20)_MW 582 593-599 615-621 651 693-701
Eu-MOF_pyr(20)_MW 583 595 619 653 699
Eu-MOF_pyr(60)_MW 583 596 619 654 698

De forma qualitativa, assim como na sintese hidrotérmica convencional,
podemos inferir que a transigdo °Do —. ‘F2 € a mais intensa de todos os espectros e
domina, portanto, a emissdo no vermelho em todas as amostras. Novamente, esta
caracteristica, somada ao fato de que a transicdo °Do —, ‘Fo é observavel em todos

0S espectros, sugere que os ions Eu3®" apresentam simetria Cn, Cn ou Cs
(BINNEMANS, 2015), conforme indicado pela Figura 13.

Assim como na sintese hidrotérmica convencional, as particulas dos materiais
cujas imagens MEV mostraram a formacdo de apenas uma fase e tamanhos na
dimensdo nanométrica, amostras Eu-MOF_pyr(20)_ MW e Eu_MOF_pyr(60) MW,
tiveram seus espectros de emissdo exibindo a transicdo hipersensitiva °Do - “F2

como uma banda Unica.

4.3 Filmes contendo o sistema Eu-MOF e o polimero PMMA

A fim de testar uma possivel aplicabilidade da Eu-MOF em embalagens de
alimentos, foram obtidos filmes com o sistema dessa MOF luminescente e o
polimero PMMA (SHARANYAKANTH; RADHAKRISHNAN, 2020) WANG et al.,
2021). Os filmes foram preparados segundo o procedimento descrito na Secédo 3.3,
utilizando as amostras sintetizadas via ambas as rotas sintéticas, sem a presenca de
moduladores e aquelas com a presenca da piridina com fator r = 20, ja que com a
utilizacdo desse agente modulador as particulas se cristalizaram em tamanhos
menores. O PMMA foi utilizado como substrato, ja que se trata de um polimero

inerte.
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4.3.1 Microscopia eletrénica de varredura de alta resolu¢cédo (MEV-FEG)

Estes filmes tratam-se de materiais flexiveis e translucidos, provavelmente
devido & baixa quantidade (1% em massa) e menores tamanhos de particulas
utilizadas na preparagdo. Suas imagens de microscopia eletrdnica de varredura

estdo apresentadas na Figura 38.
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Figura 38 - Imagens MEV dos filmes (a-b) F_Eu-MOF_SemModulador_Ht; (c-d) F_Eu-
MOF_pyr(20)_Ht (e-f) F_Eu-MOF_SemModulador_MW (g-h) F_Eu-MOF_pyr(20)_MW.

Fonte: Autora, 2022.
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Nota-se através das imagens MEV que ndo é possivel observar as particulas
de MOF que foram incorporadas ao substrato, jA que essa incorporacdo se deu
através de uma pequena quantidade de material (1% em massa), como ja foi

mencionado. Além disso, € possivel notar que os filmes obtidos também séo

homogéneos e ndo apresentam rachaduras.

4.3.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de excitagdo, obtidos no estado soélido e a temperatura

ambiente, dos filmes poliméricos baseados nas MOFs luminescentes estédo

apresentados na Figura 39.

—— F_Eu-MOF_SemModulador_Ht

—— F_Eu-MOF_pyr(20)_Ht

Intensidade / u.a

F_Eu-MOF_pyr(20)_ MW

I ! I ! I ! I ! I ! I I !
260 280 300 320 340 360 380 400
Comprimento de onda / nm

Figura 39 - Espectros de excitacdo normalizados dos filmes obtidos F_Eu-MOF_SemModulador_Ht;
F_Eu-MOF_pyr(20)_Ht; F_ Eu_MOF_pyr(20) MW (Aem = 616,5 nm).
Fonte: Autora, 2022.

Na Figura 39, observam-se em todos os espectros de excitagcdo as mesmas

bandas largas com maximos em 276 e 367 nm, atribuidas as transi¢des intraligante
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™ — 1 do Haatpt e fenantrolina, respectivamente, assim como foi observado nos
espectros de excitagdo das amostras na forma de po.

A Figura 40 apresenta os espectros de emissdo dos filmes a partir da

excitacdo em 367 nm.

—— F_Eu-MOF_SemModulador_Ht
G
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450 500 550 600 650 700 750
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Figura 40 - Espectros de emisséo registrados a temperatura ambiente e normalizados dos filmes
F_Eu-MOF_SemModulador_Ht; F_Eu-MOF_pyr(20)_Ht; F_Eu-MOF_pyr(20) MW (Aex = 367 nm).

Fonte: Autora, 2022.
A luminescéncia aqui observada, também é atribuida ao efeito antena. As
transicées °Do — ‘Fs (J = 0, 1, 2, 3, 4) do Eu3®* correspondentes aos picos de

emissao observados de cada filme nos espectros da Figura 40 estdo compiladas na

Tabela 17.



Tabela 17 - Transi¢8es intraconfiguracionais observadas dos filmes obtidos.

Fonte: Autora, 2022.
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Transices Comprimento de onda (nm)
Amostra SDO — 7|:O SDO — 7|:1 SDO — 7F2 SDO — 7|:3 SDO — 7|:4
F_Eu-MOF_SemModulador_Ht 583 594 616-624 653 695-702
F_Eu-MOF_pyr(20)_Ht 583 595 619 653 699
F_Eu-MOF_pyr(60)_MW 583 596 618 654 699

Conforme esperado caso os filmes tivessem sido obtidos com sucesso, as

bandas associadas as transi¢Ges intraconfiguracionais presentes nos espectros dos

flmes estdo no mesmo comprimento de onda das amostras sdlidas, em

concordancia com o fato do PMMA ser um substrato inerte para o suporte da MOF e

permitir que a radiacdo de excitacdo permeie o filme, sendo possivel, portanto, a

observacéo das emissdes caracteristicas das MOFs de origem, 0 que mostra que o

PMMA é uma matriz adequada para o suporte das particulas em aplicacfes onde a

utilizacdo da MOF na forma de po € inviavel.
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5 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, uma série de MOFs foi sintetizada baseada no ion lantanideo
Eu(lll) e nos ligantes acido 2-aminotereftalico (Hzatpt) e fenantrolina, denominada
agui como Eu-MOF. Duas metodologias de sintese foram utilizadas: a sintese
hidrotérmica convencional e a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas. Em
ambas as rotas sintéticas, foram utilizados trés agentes moduladores distintos (acido
aceético, acido férmico e piridina) em duas concentracdes diferentes (fatorr=20er =
60), visando o controle da morfologia e do tamanho das particulas dessas MOFs
luminescentes. A partir da observacao desses resultados, foi possivel notar que as
sinteses da Eu-MOF sem a presenca de modulador foram realizadas com sucesso,
tanto via aquecimento convencional, com tamanho entre 6,78 - 21,5 ym, quanto na
sintese assistida por micro-ondas (diametros de particula entre 10,3 — 28,9 um).
Apesar de ndo ter sido observada a esperada diminuicdo no tamanho da particula
ao utilizar a técnica assistida por micro-ondas, foi possivel notar que essa rota gerou

particulas com distribuicdo de tamanho mais homogéneo.

Ja& ao utilizar o ligante N-doador piridina como agente modulador nas duas
concentracbes, observou-se a formacdo de uma provavel segunda fase, ainda
desconhecida, na forma de nanobastbes, em ambas as rotas sintéticas. Isto pode
estar associado a provavel modificacdo no modo de coordenacéo do ligante Hoatpt
que este agente modulador pode ter causado. Na sintese via aguecimento
convencional esses nanobastdes apresentaram tamanho entre 64,0 - 400 nm, ja
pela sintese assistida por micro-ondas, o diametro de particula encontra-se entre
80,0 - 270 nm.

Ja no que se refere ao uso dos moduladores acidos, tanto com fator r = 20
quanto r = 60, na sintese hidrotérmica convencional, foi possivel notar através dos
espectros FTIR, padrbes de raios X e microscopia eletrbnica de varredura, uma
provavel mistura entre a MOF em sua fase original e uma segunda fase, que
também ainda é desconhecida. Especificamente, com a presenca do acido acético,
as particulas apresentaram-se na forma de esferas, com diametros entre 0,380 e
4,30 um. Ja com a presenca de acido formico, notou-se pelas imagens MEV que,
além de particulas esféricas, houve também a presenca de particulas em formas de

placas, com tamanhos entre 0,520 — 2,81 ym e 2,16 — 7,42 ym, respectivamente.
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No entanto, na sintese assistida por micro-ondas, a amostra modulada com
acido aceético, apresentou o0 mesmo padréo de raio X da amostra sintetizada via
aguecimento convencional; porém, nesta metodologia as esferas sdo formadas
através de um aglomerado de lamelas, com tamanhos entre 160 — 460 um. Mas, ao
utilizar &cido férmico foi notado que o padrdo de raio X desta amostra difere de todos
0s outros analisados, e a formagao de uma terceira fase, ainda desconhecida, foi

sugerida.

Todas estas amostras, sintetizadas em ambas as metodologias,
apresentaram em seus espectros de emissdo a banda relativa a transicdo °Do — 'F2

como a mais intensa e, portanto, domina a emissao do vermelho nestes materiais.

Essa emissao é atribuida ao efeito antena.

Assim, pode-se concluir que, sem a presenca de modulador, a fase desejada
foi formada nas duas rotas sintéticas investigadas, sendo que a sintese assistida por
micro-ondas apresenta vantagem por ser uma sintese mais rapida e com a formacéao
de uma fase mais homogénea. O mesmo pode ser dito para a fase formada através
da modulacdo com piridina. Entretanto, nas duas situacfes, os tamanhos das
particulas ndo apresentaram uma diferenca significativa ao mudar a metodologia de

sintese.

A parte final do trabalho versou sobre a investigacdo da possibilidade de
suportar as particulas da Eu-MOF em uma matriz polimérica de PMMA, que foi bem
sucedida, formando filmes flexiveis e transparentes. Observou-se que 0 polimero
organico ndo reage com o material, e permite com que a radiacdo de excitacao
permeie o filme, sendo possivel, portanto, a observacdo das emissdes
caracteristicas das MOFs de origem. Isto mostra que o PMMA € uma matriz
adequada para o suporte das particulas em aplicacdes onde a utilizacdo da MOF na

forma de pé é inviavel.

Como perspectivas desse trabalho, tem-se principalmente, a tentativa da
obtencdo de monocristais das amostras moduladas com piridina, através de
alteracbdes nas condicbes de sintese, como por exemplo, um maior tempo de
aguecimento e uma velocidade de arrefecimento mais baixa na sintese hidrotérmica

convencional, visando estudar e compreender qual a fase esta sendo formada, uma
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vez que foi com a utilizacdo deste agente modulador que nanoparticulas do material

foram obtidas.
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