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RESUMO

Neste projeto foram sintetizados e caracterizados materiais porosos conhecidos como Metal-
Organic Frameworks (MOFs) que abrangem uma area da quimica que tem experimentado um
crescimento muito grande nas duas Ultimas décadas. MOFs sdo compostos cristalinos
contendo espacos potencialmente vazios (poros) construidos a partir de ions ou clusters
metalicos interconectados por espacadores organicos. Além da diversidade estrutural e
topoldgica, estes materiais tém enorme potencial para muitas aplicagcBes. Dentro desse
contexto, o objetivo central do trabalho foi a preparacédo de MOFs de cobre(ll) e zinco(ll) e
investigacdo da potencialidade de aplicacdo em catélise heterogénea. Dentre outros materiais,
a MOF MOF-INZ foi preparada pela primeira vez a partir da funcionalizagdo da HKUST-1
via processo PSM (Pos-Synthetic Modification) pela coordenacdo da isoniazida nos centros
coordenativamente insaturados (CUSs) do ion cobre(ll) do material precursor ativado. A
utilizacdo desse material como catalisador em reacOes de cicloadicdo de CO, frente ao
epoxido de propileno resultou em 95% de conversdo do reagente em carbonato de propileno
(ap6s 72 horas, em presencga de TBAI). A Gltima etapa do trabalho consistiu na preparacao das
MOFs ZIF-8 e HKUST-1 em escala nanométrica, usando moduladores de concentracéo, e no
desenvolvimento de uma técnica muito elegante para a formagdo de filmes finos sobre
nanotubos de dioxido de titanio (com didmetros da ordem de 50-100 nm). Os materiais
hibridos preparados foram entdo submetidos a reacdes foto- e fotoeletrocataliticas de reducéo
de CO,. As MOFs adsorvidas nos eletrodos nanoestruturados mostraram atividades
significativamente mais altas em comparagéo com o eletrodo ndo modificado. Sob irradiagéo
de luz e na presenca de acido ascorbico, o composito Ti/TiO,-ZIF-8 gerou cerca de 30
mmol/L de etanol e 2 mmol/L de metanol em fase gasosa, enquanto que reagdes
fotoeletrocataliticas de reducéo de CO, produziram 104 mmol/L e 17 mmol/L desses mesmos
produtos, respectivamente. Do que seja do nosso conhecimento, essa € a primeira vez que a
reducdo fotoeletrocatalitica desse importante gas causador do efeito estufa é realizada sobre
materiais baseado em MOFs e abre uma frente de pesquisa bastante promissora no que tange a
introducdo dessa importante classe de materiais porosos no design de fotoeletrocatalisadores
para reacdes gasosas.

Palavras Chave: Metal-Organic Frameworks (MOFs). Catalise heterogénea. Cicloadicédo de
CO:.. Fotocatalise e Fotoeletrocatalise de reducdo de CO..



ABSTRACT

In this project, porous materials known as Metal-Organic Frameworks (MOFs) were
synthesized and characterized, which cover a chemistry area that has experienced a very large
growth in the last two decades. MOFs are crystalline compounds containing potentially empty
spaces (pores) constructed from ions or metal clusters interconnected by organic spacers. In
addition to structural and topological diversity, these materials have enormous potential for
many applications. In this context, the main objective of the work was the preparation of
copper (I1) and zinc (I1) MOFs and the investigation of the potentiality of application in
heterogeneous catalysis. Among other materials, MOF MOF-INZ was prepared for the first
time from the functionalization of HKUST-1 via PSM (Post-Synthetic Modification) process
by the coordination of isoniazid to the coordinated unsaturated (CUSs) centers of the copper
(1) activated precursor. The use of this material as a catalyst in CO,-cycloaddition reactions
to propylene epoxide resulted in 95% conversion of the reactant into propylene carbonate
(after 72 hours in the presence of TBAI). The last stage of the work consisted in the
preparation of the ZIF-8 and HKUST-1 MOFs at nanoscale using concentration modulators
and the development of a very elegant technique for the formation of thin films on titanium
dioxide nanotubes (with diameters in the order of 50-100 nm). The prepared hybrid materials
were then submitted to photo- and photoelectrocatalytic CO, reduction reactions. The MOFs
adsorbed on the nanostructured electrodes showed significantly higher activities compared to
the unmodified electrode. Under light irradiation and in the presence of ascorbic acid, the Ti /
Ti0,-ZIF-8 composite generated about 30 mmol / L of ethanol and 2 mmol / L of methanol in
the gas phase, while photoelectrocatalytic CO, reduction reactions produced 104 Mmol / L
and 17 mmol / L of these same products, respectively. To our knowledge, this is the first time
that the photoelectrocatalytic reduction of this important greenhouse gas is carried out on
materials based on MOFs and opens a very promising research front regarding the
introduction of this important class of porous materials in the design of photoelectrocatalysts
for gaseous reactions.

Keywords: Metal-Organic Frameworks (MOFs). Heterogeneous catalysis. CO, cycloaddition.
Photocatalysis and Photoelectrocatalysis of CO, reduction.



AA
CCUS
CUSs
DRIFT

DRX
EtOH
FC

FEC
FT

FTIR

HsBTC
HKUST-1_00
v

LBL
MEV-FEG

MeOH

MOF-INZ

NT

PSM

SBUs

TBAI

Ti/TiO2-ZIF-8
Ti/TiOx/HKUST-1_00
ZIF

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Acido ascorbico

Captura, utilizacéo e sequestro de CO,

Sitios metalicos coordenativamente insaturados
Espectroscopia de refletincia difusa no infravermelho com
transformada de Fourier

Difracdo de raios-X

Etanol

Fotocatalise

Fotoeletrocatalise
Fotélise

Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de
Fourier

Acido trimésico (acido 1, 3, 5-benzenotricarboxilico)

MOF HKUST-1 sintetizada com modulador (acetato de sodio)

Infravermelho

Layer-by-layer
Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emissdo por
Efeito de Campo

Metanol

MOF HKUST-1 pos-funcionalizada com o ligante isoniazida
Nanotubo

Pos-Synthetic Modification

Secondary Building Units

lodeto de tetrabutilaménio

Eletrodo de nanotubos de TiO, modificado com a ZIF-8

Eletrodo de nanotubos de TiO, modificado com a HKUST-1_00
Zeolitic Imidazolate Framework



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Publicacdo de MOFs em diversas areas e aplicaces de 2000 a 2015 (a) MOFs, (b)
MOFs como materiais luminescentes, (c) MOFs para armazenamento de gas, (d)
MOFs como materiais magnéticos, (¢) MOFs drug delivery e (f) MOFs como

(o721 2= 1572 Vo [0} SRS 21
Figura 2 - Um exemplo de um polimero de coordenacdo 1D. Purpura: Co; azul: N; refazer;
(o2 W O o] = o [o70 1 = 22

Figura 3 - Um exemplo de ligacOes cruzadas, formando uma rede de coordenagdo, a fraca
coordenacdo trifluorometano-sulfonato anides ndo sdo mostrados. Cinza claro:
Ag; azul: N; cinza: C; Verde: H. ..o 22
Figura 4 - llustracdo dos blocos de construcéo e estrutura de MOFS..........cccceeevveveeieiiennns 23
Figura 5 - (a) Componentes de polimeros de coordenacdo. (b) Os designs podem ser
construidos através da utilizacdo diferentes conectores e adaptadores lineares. ... 24
Figura 6 - Exemplos de ligantes utilizados no design das MOFS..........cccceiinineninieiininenns 25
Figura 7 - Montagem de MOFs pela interacdo entre ions metalicos tetraédricos e espagadores
organicos resultando em estruturas metal-bipiridina flexiveis com topologia
adamantoide.Todos os atomos de hidrogénio foram omitidos para maior clareza.

(Em (a), M, laranja; C, cinzento, N, ZUl..........cccooiiiiiiniiiienieece e 26
Figura 8 - Principais SBUs: (a) triangulo, (b) quadrado planar, (c) tetraedro, (d) octaedro e (e)
PrISMA TFIJONAL. ...t 26

Figura 9 - Exemplos de MOFs: Esquerda: O MOF-5 baseado no do grupo de Yaghi, onde
cada [Zn4O] unidade é coordenado por seis benzeno-1,4-dicarboxilato. Direita:
HKUST-1 é formado por unidades de dimeros de cobre (Il) (paddlewheel) ligados
pelos ligantes benzeno-1,3,5-tricarboxilatos. Os atomos de hidrogénio ndo séo
mostrados. Cinza claro: Zn; turquesa: Cu; CiNZa: C. ......cccevveveevviiie i 27
Figura 10 - Representacdo conceitual de sintese e hierdrquica estrutura de MOF-500. MOF-
500 é construido a partir de quatro niveis distintos de hierarquia estrutural. A
progressdo de um nivel para os proximos ocorre com a adi¢do de um componente
INKING. et e e e e e e e e a e aeenrae s 28
Figura 11 - Representacdo esquematica dos blocos de constru¢do da HKUST-1. Dois ions
Cu®* e quatro ligantes benzeno-1,3,5-tricarboxilato séo ligados para dar origem &
estrutura 3D final. A imagem mostra a coordenacao tipica dos sitios de cobre na
SBU do tipo paddlewheel. Moléculas de agua ligadas diretamente a Cu®* s&o
representadas apenas por um &tomo de oxigénio. Cu®* é preto; O é cinza escuro e
C € CINZA CIAIO. ..o.viveieecieeeee ettt neene e 29
Figura 12 - Estrutura da HKUST-1. A esfera azul indica o tamanho do poro (0,4 nm) das
gaiolas tetraédricas, enquanto as esferas amarela e vermelha mostram as
dimensdes dos poros Maiores (1,1 NM).....ccecieiieiieiieiiere e 30
Figura 13 - Representagdo esquematica das alteracdes ocorridas nos sitios de cobre ap6s a
0 [oT To o = To%: Lo USSR 30
Figura 14 - Modificacdo via coordenacéo de etilenodiamina em sitios metélicos insaturados
da HKUST-1 visando aumento da adsorcéo de CO, da MOF............ccccovevveieennnnn 31
Figura 15 - Mapa de estabilidade do vapor para varias MOFs. A posi¢do da estrutura para
uma determinada MOF representa sua estabilidade estrutural maxima via medidas
de difracdo de raios-X. A energia de ativacdo para a substituicdo do ligante por
umalmolécula de agua foi determinada por modelagem molecular e estd em kcal
0] S PSSR 32
Figura 16 - Padrbes de difracdo de raios X em po: (preto) HKUST-1 recém-preparado; e
(azul) cristais de HKUST-1 embebidos em agua durante 48 h. .........c.cccceevvvvennnnn 33



Figura 17 - Padrdes de DRX de p6 para HKUST-1 (1) e as amostras imersas em solucdes
aquosas de NaOH durante 30 minutos a temperatura ambiente. ............c..cccccoeu... 34
Figura 18 - Coordenacdo metal-ligante para (a) ligante carboxilato onde o angulo M-BDC-M
é de cerca de 120° resultando em uma SBU octaédrica; (b) ligante imidazolato
onde o angulo M-Im-M é 145° resultando numa SBU tetraédrica. C: cinza, O:
azul, N: vermelho, Metal: laranja. ..........c.ccoeoveiiiii i 34
Figura 19 - (a) Si;O em zedlitas. (b) Zny(2-metilimidazolato), mIM, em ZIF-8 (sod). (c)
Zny(Benzimidazolato), bIM, em ZIF-11 (rho). (d), Zn,(5-clorobenzimidazolato),
CbIM, em ZIF-95 e ZIF-100 (topologias previamente desconhecidas). ............... 35
Figura 20 - Estruturas cristalinas de ZIFs agrupadas de acordo com sua topologia (simbolo de
trés letras). A gaiola maior em cada ZIF é mostrada com ZnN4 em poliedros azul e
CoN,4 em poliedros rosa. A esfera amarela indica o poro na estrutura. Os atomos
de H sdo omitidos por razdes de clareza (C, preto, N, verde, O, vermelho, CI,
(01T | RSO PPPRI 36
Figura 21 - Os padrdes de raios-X para amostras de ZIF-8 medidos durante os testes de
estabilidade. (a) Refluxo em benzeno a 80 ° C durante até 7 dias. (b) Refluxo em
metanol a 65 ° C por até 7 dias. (C) Refluxo em agua a 100 ° C durante até 7 dias.

(d) Refluxo em solucéo aquosa de NaOH durante até 1 dia..........cccccvvervrrinnnenn 37
Figura 22 - (a) Isotermas de adsor¢do de N, a 77 K, (b) volume de poro, (c) diametro de poro
e (d) area superficial de diversas ZIFS. .........ccooerereiiiiieiiisieeeese s 38

Figura 23 - Sintese da ZIF-67 com diferentes tamanhos. (a) Esquema mostrando 0s
procedimentos sintéticos; (b) informacdo da estrutura do cristal obtido. Inset:

distribuicdo de tamanho de particula. ...........cccovveiiiiiiicie 40
Figura 24 - Duas vias de reacdo possiveis para a nucleacdo e crescimento de nanocristais de
ZIF=8. oottt ettt ettt a ettt raerenns 41
Figura 25 - Imagem MEV fornecendo uma visdo geral dos nanocristais de ZIF-8. Inset:
distribuicdo do tamanho dos NANOCKISLAIS. .........c.ccvevveiieiicecee e 42
Figura 26 - Método de modulacdo de coordenacgdo para construcdo de NMOFs. .................. 43

Figura 27 - Método de modulacdo de coordenacdo: (a) Estruturas cristalinas das MOFs; (b)
férmulas estruturais dos ligantes; (c) moduladores utilizados para cada exemplo;

(d) imagens MEV das micro- e NanopartiCulas. ..........ccccueeververierenenesesnseseenenns 44
Figura 28 - Sintese de cristais de HKUST-1 e fabricacéo de filmes finos altamente orientados
VI SPIN COALING. ...ttt bttt sttt et e et nbeetenneenres 45

Figura 29 - (a) Representacdo esquematica de DRMs utilizados para a nucleacdo da MOF-5
sobre uma superficie de silicio. Os DRM extraidos do meio de cultura séo
primeiro secos num substrato, que é subsequentemente imerso numa solugédo
precursora de MOF-5 baseada em dietilfformamida (DEF); (b-d) imagens de
microscopio Optico de um monocristal de MOF-5 truncado crescido num leito de

DRMs (barra de escala, 100 [M). ....ccviiiiiiiiieieieeeeeee s 46
Figura 30 - Abordagem LBL para a producédo de filmes finos de Fe(pz)[Pt (CN)4] proposto
POF OtSUDO BL Al.....c.eiiiiieicee e 47

Figura 31 - (a) Diagrama esquematico da deposic&o layer-by-layer de anions BTC® e fons
Cu” sobre suporte de alumina; (b) coordenacdo do ligante carboxilico na

superficie da alumiNa. .........covoiiiiiiice e 48
Figura 32 - (a) Imagens AFM do suporte sem sementes; (b) ap6s dois ciclos; (c) quatro ciclos
€ (d) 0ITO CICIOS. ...ttt 49

Figura 33 - Imagens MEV: (a-c) Superficie do substrato com camadas de HKUST-1
preparadas com concentragOes crescentes de ligante e de metal, respectivamente;
(d) seccéo transversal do filMe (C)......coovviririeiee e 50
Figura 34 - Esquema conceitual do CCUS. ..o 51



Figura 35 - Equacao que representa a reacdo de cicloadicdo de CO, com epoxidos. ............. 53
Figura 36 - Mecanismo de reacdo de cicloadicdo de CO, proposto para um epoxido por um

catalisador com pares &cido-base (A, B; &cido, base). .......cccceveveveieiiiiiiicenns 54
Figura 37 - Potenciais das bandas de conducdo e de valéncia de fotocatalisadores

semicondutores em relacéo aos niveis de energia dos pares redox em agua. ........ 56
Figura 38 - Imagem de microscopia Optica dos monocristais verdes obtidos. ........................ 61
Figura 39 - Imagem dos cristais formados por difUSA0. ...........cccceveiiriniiniene s 62
Figura 40 - Reator CatalitiCo. .......ccccuiiiiiicie et 63
Figura 41 - Reator fOtoeletroqUIMICO. .......oovciiirieirese e 65

Figura 42 - Esquema do crescimento via LBL do filme da ZIF-8 na superficie do eletrodo de
Ti/TiO,. (a) coordenacdo da glicina na superficie do eletrodo via trés principais
modos de coordenagdo (ponte bidentado, quelante bidentado e monodentado);
coordenacdo da glicina ao zinco através do grupo amino; (b) imerséo do eletrodo
de Ti/TiO, funcionalizado num meio reacional contendo zinco e imidazol para a

formacgdo do composito Ti/TiOg - ZIF-8. ....ocvviiiiieeceeee e 67
Figura 43 - (a) Estrutura do aspirinato de cobre (I1); (b) formula estrutural do ligante acido
2,6-dicarbOXIPINIAINICO. ...cveiieiiiciccie e 70

Figura 44 - Espectros vibracionais no infravermelho do composto [Cu(C;H3NO,)(H,0)],
ligante livre acido 2,6-dicarboxipiridinico e composto precursor [Cu,(asp)s]. ..... 71
Figura 45 - Estrutura molecular esperada para o0 composto [Cuz(C7H3NO4), (asp)z]............. 72
Figura 46 - (a) Estrutura molecular do composto [Cu(C7H3sNO4)(H20)2].;(b) empacotamento
cristalino visto ao longo da direcdo a do polimero com ligacBes de hidrogénio

BNEIE CAUBIAS. .. veveereerte ittt sttt b e bbb e et st sbenbesbeereaneas 73
Figura 47 - Espectros na regido do IV dos ligantes livres imidazol, &cido 2,6-
piridinodicarboxilico e do composto [Cu,(C7H3NO,)2(C3H3N2)o] .ovvvevvciicie 74
Figura 48 - Estrutura molecular do composto [Cuy(C7H3NOg4)2(C3H3N2)2].4H,0. Inset:
diagrama ORTEP........coii et re e 75
Figura 49 - |Imagens de microscopia eletronica de varredura do composto
[Cua(C7H3NOL)2(C3H3N2) 2l AH20. . e 76
Figura 50 - Espectros vibracionais no infravermelho do ligante H;BTC e da MOF HKUST-1.
............................................................................................................................... 77
Figura 51 - Padrdo de difracdo de raios-X de p6 para o HKUST-1 simulado e para 0 HKUST-
1 obtido no laboratorio, antes e ap6s 0 processo de ativagao. ..........ccceevrereeerenne. 78
Figura 52 - Amostras de HKUST-1 (a) como amostra recém-preparada e (b) amostra ativada.
............................................................................................................................... 79
Figura 53 - Padrdo de difracdo de raios-X de p6 para o HKUST-1-ativado, diclofenaco de
sodio livre e pellets apds encapsulacao por 3 € 8 diaS.......ccevvevererereiiseseeienns 80
Figura 54 - Espectros no infravermelho do HKUST-1-ativado, do diclofenaco sodico livre e
dos pellets obtidos apds 3 e 8 dias de encapsulagdo do farmaco. ..........c.cccceeveunee. 80
Figura 55 - Degradacéo reversivel da estrutura da HKUST-1 em meio aquoso. ............ceeveeveennenn 81
Figura 56 - Imagens MEV-FEG d0 HKUST-1. ..o 82
Figura 57 - Imagens MEV-FEG: a) HKUST-1/diclofenaco com tempo de contato de 3 dias;
b) HKUST-1/diclofenaco com tempo de contato de 8 dias. ...........cccceveververnnnnnnn 83
Figura 58 - Microanalise por EDS: (a) HKUST-1/diclofenaco com tempo de contato de 3
dias; (b) HKUST-1/diclofenaco com tempo de contato de 8 dias. ............cccccveneen 83

Figura 59 - Espectros na regido do infravermelho do ligante isoniazida, do HKUST-1-
ativado, e ap0s a funcionalizacdo com isoniazida (MOF-INZ). ........ccccccerervnunnnn. 85



Figura 60 - (a) Estrutura do HKUST-1 em uma viséo bidimensional ao longo da diregéo
(100); (b) SBU do tipo paddlewheel mostrando em verde os sitios livres de
coordenacdo; (c) SBU do tipo paddlewheel ap6s a funcionalizagdo com o ligante
(100174 Lo VS TURTRURPRT 85

Figura 61 - Padrdes de difracdo de raios-X de p6 da HKUST-1, antes e apds a ativacdo, do
simulado e do material obtido apds a funcionalizacdo do HKUST-1- ativado

(YLt | ) TSRS 87
Figura 62 - Reator para adsor¢do de CO, em MOFs para posterior medida DRIFT. ............. 88
Figura 63 - Espectros DRIFTs da MOF-INZ, antes e apds interacdo com CO, a temperatura
ambiente, com unidades de medida em Kubelka-MonkK............c.ccoociiiiniininnnns 89
Figura 64 - Cromatograma do solvente diclorometano. ...........cccovcevirininienenc s 90
Figura 65 - Cromatograma do padrdo 0xido de propileno. ..........ccccovvveveiiciieic s 90
Figura 66 - Cromatograma do padréo carbonato de propileno...........ccccecvveiiniienineiinnnnns 90
Figura 67 - Cromatograma obtido da reacdo catalitica de cicloadi¢do CO,-epoxido realizada
com o tempo de 24 h utilizando somente @ MOF-INZ............ccccoveviiiieiieeieiiiennnn 91
Figura 68 - Cromatograma da reacgdo catalitica de cicloadicdo CO,-epdxido realizada com o
tempo de 24 h utilizando somente o co-catalisador (TBAI)........ccccceevvevvevecnenne. 91

Figura 69 - Cromatograma da reagdo catalitica de cicloadicdo CO,-epdxido realizada com o
tempo de 24 h utilizando o catalisador MOF-INZ + o co-catalisador TBAL......... 91
Figura 70 - Cromatograma da reacgdo catalitica de cicloadicdo CO,-epdxido realizada com o

tempo de 72 h utilizando somente @8 MOF-INZ. ...........ccccooveiiiieiiiece e 92
Figura 71 - Cromatograma da reacgdo catalitica de cicloadicdo CO,-epdxido realizada com o
tempo de 72 h utilizando somente o co-catalisador (TBAI)........cccccevvvevveveenenne. 92

Figura 72 - Cromatograma da reacgdo catalitica de cicloadicdo CO,-epdxido realizada com o
tempo de 72 h utilizando o catalisador MOF-INZ + o co-catalisador TBAL......... 92

Figura 73 - HKUST-1 ap0s a funcionaliza¢do com o ligante isoniazida: MOF-INZ. ............ 93
Figura 74 - Esquema da reacao de cicloadicdo de COn......ccevvveieiieiiciiciicceee e 95
Figura 75 - Mecanismo proposto para a insercdo de CO, catalisada pela espécie &cida (A) no
epoxido na presenca de um brometo de tetraalquilamonio. ...........c.cccceeeveeiiennnn 96
Figura 76 - Padrdo de difracdo de raios-X de p6 para a MOF-INZ, MOF-INZ pos catélise e
MOF-INZ/TBAI POS CAtAlISE. ....c.veveiiiieiiieiieieiee e 97

Figura 77 - Espectros na regido do infravermelho do carbonato de propileno, da MOF-INZ e
dos dois materiais obtidos apds o processo catalitico (MOF-INZ e MOF-
INZ/TBAI) sem lavagem e sem ativagao Prévia. ........cccevvvererieeriveresieseeseeeeenens 98

Figura 78 - Espectros na regido do infravermelho da MOF-INZ e dos dois materiais obtidos
apos o processo catalitico (MOF-INZ e MOF-INZ/TBAI) com lavagem e com

AUIVAGAD PIEVIA. ...vvieeeeieete ettt bttt b e 99

Figura 79 - Padrdes de difracdo de raios-X de p6 para o ZIF-8 e HKUST-1_00 (simulado e
EXPEIMENTAL. ...ttt bbb 100

Figura 80 - Imagens MEV-FEG do eletrodo de nanotubos TiO, adsorvidos com (a) ZIF-8 e
(D) HKUST1_00. ...cvovereesseeeesesseessesessesssesssssesssssessssss s ansssssnsssnsnssneens 101

Figura 81 - Microanalise por EDS dos eletrodos de nanotubos TiO, adsorvidos com (a) ZIF-8
€ (D) HIKUST=1_00. ..ot e s s e es s e st se e 102

Figura 82 - Definicdo da imagem por contraste dos eletrodos constituidos por nanotubos
TiO, adsorvidos com as MOFs (a) ZIF-8 e (b) HKUST-1_00. .......c..cccovrvninnee. 103

Figura 83 - Espectros DRIFTs de CO; (g) adsorvido no ZIF-8 em temperatura ambiente com
unidades de medida em Kubelka-MonK. ..........cccooevviinienisie e 104

Figura 84 - Espectros DRIFT de CO, (g) adsorvido no HKUST-1 00 em temperatura
ambiente com unidades de medida em Kubelka-MonkK..............ccccccvveniiinnnnne. 105

Figura 85 - Reator para adsor¢éo de CO, na ZIF-8 e no eletrodo Ti/TiO,-ZIF-8................. 106



Figura 86 - Espectros na regido do infravermelho da ZIF-8 sem CO,e ZIF-8 com COs. ....108
Figura 87 - Representacdo do centro de massa de: a) moléculas de CO; adsorvidas em ZIF-8
a 303 K e 5 bar; b) localizacéo dos sitios para interacdo maxima de van der Waals
na ZIF-8; c) projecdo das interacOes eletrostaticas de uma carga positiva (+1)
sobre a area superficial acessivel.. Atomos: Zn (cinza), C (Ciano), N (azul) e H

(o] 2[00 ) RSSO 109
Figura 88 - Espectros na regido do infravermelho do eletrodo Ti/TiO, e Ti/TiO,-ZIF-8 na
PreSENGA A8 COuuiuiiiiiiiiiie ittt sttt ettt b e e 111

Figura 89 - Fotocorrente claro e escuro de eletrodos Ti/TiO/HKUST-1_00 em meio de
Na,SO4, com (verde) e sem (preto) a presenca de CO,; e Ti/TiO, em meio de
Na,SO,4, com (azul) e sem (vermelho) a presenga de COz.....oovevvevevivininiiiieennn, 113
Figura 90 - Voltamogramas, sob atmosfera de CO,, dos nanotubos (NT) de Ti/TiO; e
Ti/TiO,-ZIF-8 na presenca e na auséncia de 4cido ascérbico (AA) 0,2 molL™, com

um eletrélito composto por Na,;SO4 0,1 MOIL™ pH 6,8......cvvevveeeeeeeeeereee, 114
Figura 91 - Esquema representativo de um semicondutor sob irradiacdo ultravioleta.......... 115
Figura 92 - llustracdo esquematica da célula fotoeletrocatalitica separada por membrana de
troca de protons para a reducao de COg....viivveiieiieieeiieie e 116

Figura 93 - llustracdo esquematica de diferentes etapas na reducédo fotocatalitica de CO, com
H.O sobre um fotocatalisador heterogéneo. As linhas pontilhadas indicam os
potenciais termodindmicos para oxidagao da &gua e reducdo de CO, em CO, CH,

B CH3OH. ottt 116
Figura 94 - Mecanismo proposto para a formacdo dos produtos gerados pelas reacbes de
fOtO/fOtORIEtIOCALANISE. .. .ccvveveeie et 120

Figura 95 - Imagens MEV-FEG dos nanotubos de TiO, adsorvidos com a ZIF-8, antes (a) e
apos (b) a fotoeletroCataliSe. ........c.ccveiiieciece e 121



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Reagentes e solventes com suas eSPecifiCagies. ..........coovvrvririerereneneseseseeneans 59
Tabela 2 - Condigbes cataliticas na reagdo de cicloadicdo de CO;, em O6xido de

01 £0] 011 = 4o S SS 64
Tabela 3 - Atribuicdo dos principais modos vibracionais (cm™) do ligante livre e dos

compostos [Cu(C7H3NO4)(H20)2] € [Cuz(@SP)a]. -vveveereerreeiieiieiieie e 71
Tabela 4 - Andlise elementar para o composto teérico [Cuy(C;H3NO,), (asp)2] e o obtido

[CU(CIHINOL)(H20)2]. covievererieesicieeeseetese s eress s es s 72
Tabela 5 - Atribuicdo dos principais modos vibracionais (cm™) dos ligantes livres imidazol,

acido 2,6-piridinodicarboxilico e da MOF [Cu,(C7H3NO4)2(CsHsNy)o] ... 75
Tabela 6 - Atribui¢do dos modos vibracionais do ligante H3BTC e no HKUST-1................. 77
Tabela 7 - Tabela 7 -Atribui¢do dos modos vibracionais do HKUST-1, do ligante isoniazida e

O MOF-INZ. ..o et e e te e e re e rre e 86
Tabela 8 - Conversdo de CO, a carbonato de propileno. .........ccccvevieiiiiiiieciie e 95
Tabela 9 - Atribuicdo dos modos vibracionais da ZIF-8, na auséncia e na presenca de CO..
................................................................................................................................................ 107
Tabela 10 - Atribuicdo dos modos vibracionais da ZIF-8 sem CO, e ZIF-8 com CO.. ........ 110
Tabela 11 - Produtos liquidos obtidos na reducao de COg. ......cceeeeieevieiieiieie e 118

Tabela 12 - Produtos obtidos na redugéo de CO;, no headspace. ........cccceveverencnencsneenn 119



1.1
1.2
1.3
1.4
1.5
1.6

16.1
1.6.2
1.7
1.8

1.8.1
1.8.2

2.1
2.2

3.1

3.2
3.21
3211
3.2.1.2
3.2.13
3.2.2

3.2.3
3.24
3.3
331
3.3.2
3.3.3
3331
3.3.3.2
3.3.3.3
3.34

3.4
34.1
3.4.2

3.4.3
344
3.4.5

4.1

SUMARIO

[N 0] 516 107X 0 IR 20
Metal-Organic Frameworks (MOFs): um breve hiStOrico...........cccccuvevererencsnsnenn 20
Terminologias, definigdes e nomenclatura............cccocevveieciieiiccc e 21
Classificagao das IMOFS ........coiiiiiiiee e 25
Metal-Organic Framework HKUST -1.......cccccociiiiiiieccsec e 29
Zeolitic imidazolate framework ZIF-8............ccoooiiiiiiieiiee e 34
Modificacdo do tamanho de particula das MOFs por rapida nucleacdo e
crescimento e/ou pelo uso de moduladores de coordenagao...........cccceververencriennnne 38
Rapida NUCIEACAD € CrESCIMENTO.......cveieieieiie et 38
MOdUIAGAO dE COOTTENAGED .......cueiveiieiieieie ettt 42
Formacéo de filmes finos de Metal-Organic Frameworks..............cccccevveiiiveceennnn, 44
Metal-Organic Frameworks com aplica¢des na captagdo, sequestro e utilizagéo
(013 @ USSP 50
Cicloadicao de CO, usando MOF como catalisador heterogéneo ............cccocveveeverinenne. 52
Uso das MOFs na Reducédo Foto/Fotoeletrocatalitica de COz....oovvvveveieieiiciencieciene 54
(@ ] =01 I A 1 TSR 58
(O] o] 13 (10X o [=1 -1 USSP 58
ODbjJetiVOS ESPECTTICOS. ... et 58
PARTE EXPERIMENTAL ..ottt 59
Reagentes e solventes para sintese das MOFS.........cccociieiviieiieene e 59
SIMEESES .ttt ettt bttt ettt E e Rt R r ettt e et et renne e 59
Tentativas de obtencdo de MOFs inéditos de Cu(ll) a partir da Aspirina....................... 59
Extracdo do acido acetilsalicilico da ASPIFiNg .........ccccerereiiiiiencse e 59
Sintese do Aspirinato de COBIE(I1).......civeiieieiiee e 60
Reacdo do Aspirinato de cobre (I1) com o ligante &cido 2,6-dicarboxipiridinico........... 60
Obtencdo de um MOF misto de Cu(ll), via sintese por difusdo, a partir do sistema
Cu(NO3),.3H,0/imidazol/2,6-piridinodicarboXiliCO..........ccceviviviiiiciciec e 61
Sintese® do [Cus(BTC)2(H20)3]:- XH20 (HKUST=1) ..o, 62
Funcionalizagdo® do HKUST-1 com isoniazida: obtengdo do MOF-INZ ..................... 62
N o] o7 Voo 1SS PUSTSO 63
Ensaio de encapsulagdo do farmaco diclofenaco sOdiCo.........cccccvvvveveiieviciciesesecee 63
Ensaios cataliticos de cicloadi¢do de CO,em 6xido de propileno...........cccccvevevvecieannne 63
Ensaios fotocataliticos de reduGao de COg......cuevrereieiiiieeceeie e 64
Preparacao de nanotubos de TiO; ....ccviiiiieiieie et 64
Eletrodo de TiO, modificado com MOF (HKUST -1_00).......cccccovririvriniiiieneneneneeens 65
Eletrodo®*° de TiO, Modificado COM ZIF-8 .....o.vveveeeeeeeeeeeeeeee e oo, 66
Estratégias experimentais para a reducéo de CO; utilizando eletrodo nanoestruturado

de TiO, modificado com ZIF-8 e HKUST-1_00........cccceiiiiiiiieiiiiesie e 67
CATACTEIIZAGOES. ... ettt bttt bbbt bbbt et bbbt b 68
Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR): ....68
Microscopia eletronica de varredura de alta resolu¢cdo (MEV-FEG) e espectroscopia

por energia diSPersiva (EDS): ......ccveiiiiiic e 68
DRX A PO: .ttt sttt ettt r ettt n et bt nenne e 68
Cromatografia gASOSA: ........ueiueeirieiieeiee ittt et ettt st e e e e et e e a e reenres 68
Medidas EletrOQUIMICA .......coiiviiiiieieiee e bbb 69
RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....coovuevieeeiieeieese et sesaeses s ssnss s 70

Sintese e caracterizacdo de MOFS de CU(I).....ccooeiiiiiiiiieeee e 70



41.1
41.2
4.2

421
422
4.2.3
4.2.4
4.3

43.1
4.3.2
4.3.3
4.3.4
434.1
4.4
441
4.4.2

443
44.4

4.4.5
4.4.6

4.4.7
4.4.8

4.4.9

o1

Reacdo do aspirinato de cobre (II) com o ligante acido 2,6-dicarbéxipiridinico............ 70

Reacdo do [Cu(NOs3)..3H,0] com os ligantes imidazol e 2,6-piridinodicarboxilico......73
HKUST-1 em sistemas de liberagdo de fArmaco ............ccccooviiiiiinininniineseceee 76
Espectroscopia VIbracional NO 1V ........c..ooiiiiiiic e 76
Difracao de raios-X 08 PO ......ccoieieiieieieie ettt 78
Ensaio de encapsulamento do farmaco diclofenaco sddico ............cccvvevveiviiiiiccieenn, 79
Microscopia eletronica de Varr@dUIa .........ccooeveiirininieee s 82
MOF-INZ (HKUST-1 funcionalizada com isoniazida) como catalisador
heterogéneo na CicloadiGao de COy......oviiiiiiiiii e 84
Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho ..., 84
Difracao de raios-X 08 PO ......cceieieiiiieieie ettt 86
Espectroscopia DRIFTS para avaliagao da interagdo de CO,com a MOF-INZ.............. 87
Testes cataliticos de cicloadicdo de CO; ao 6xido de propileno usando a MOF-INZ ....89
Quantificacdo do Carbonato de Propileno..........ccceeiiiieiiiiniieieieseee e 94
Uso de MOFs na reducao foto/fotoeletrocatalitica de CO;......coccveveveievieicicceciee, 99
Difracdo de raios-X de po6 para as MOFS ZIF-8 e HKUST-1- 00 ........cccoceverirennrnnne. 99
Microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) dos eletrodos nanoestruturados de
Ti0, modificados com ZIF-8 e HKUST-1 _00.......cccccceiiiiiiiieiiiiiecsicce e 100
Microanalise qualitativa com espectroscopia por energia dispersiva ..........cccccceeveeveene. 101
Microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo: definigdo da imagem por
[070] 011 12 1 (PR PR PP TRPRRPIN 102
Espectroscopia DRIFT para avaliacdo da interagdo de CO,com o0 ZIF-8..................... 103
Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, na auséncia e na presenca de

O PSSR 105
CaracterizaGao EletrONICA ...........ccvevveie e 112
Estratégias experimentais para a redugdo de CO, utilizando eletrodos

nanoestruturados de TiO, modificados COM ZIF-8 ..........cccoovviviniiniiiiiiiere e 115

Comparagao por MEV-FEG dos eletrodos nanoestruturados de TiO, modificados
com ZIF-8, antes e depois de seu uso em Fotocatalise (FC) e Fotoeletrocatalise

(FEC) ettt n ettt en et n et en et ennees 121
CONGCLUSODES ..ottt et e et e e e et e e et et e e et e e et ae s esee et e e esesesseseeareeseanen 122
PERSPECTIVAS. ..o e et e et e e s e e et e e et e e e s e e e et e e er e e s et eeereeenann 123

REFERENCIAS .......oviiitceeeete ettt 124



20

1 INTRODUCAO

Solidos cristalinos porosos tem atraido continuamente o interesse na comunidade
cientifica devido sua aplicacdo em petroquimica, farmacéutica, catalitico, ambiental e
tecnologica®. O desenvolvimento de zeélitos foi uma revolucéo na quimica de estado sélido, e
aluminossilicatos cristalinos porosos que sdo encontrados em numerosas aplicagfes na
industria atualmente. Mais recentemente, outra classe de materiais chamou a atencdo de
cientistas da universidades e industrias: metal-organic frameworks (mofs), também chamados
de polimeros de coordenacdo porosos. Eles sdo constituidos por moléculas organicas de multi-
funcionalizados que sdo ligados por unidades inorgénicas para formar sélidos porosos com
uma geometria regular e as vezes previsivel'. A sintese, caracterizaco, e aplicacdo de mof em
campos de forte crescimento sdo devido a suas propriedades Unicas, e, como resultado, um
aumento exponencial do numero de publicacbes observado nas ultimas déecadas. a quimica e
versatilidade estrutural deles torna-se potencialmente esses materiais grandes candidatos para

encontrar novas aplicagdes'.

1.1 Metal-Organic Frameworks (MOFs): um breve histérico

Os primeiros relatos na literatura sobre os MOFs (Metal Organic Frameworks) ou
falando mais amplamente, polimeros de coordenacgdo que s&o conhecidos hé décadas datam de
1950 e inicio dos anos® 1960. Primeiramente, em 1954, Wells introduziu o conceito de
estruturas cristalinas inorganicas, onde os ions metalicos, agindo como nds, ligam-se entre si
através de um espacador (spacer), tais como as moléculas organicas multidentadas dos
polimeros de coordenaco”.

No entanto pouca atengao foi dada ao tema até que em 1994 ¢ o termo “Metal Organic
Framework” surgiu na literatura de periddicos apenas em 1995 nos trabalhos do grupo de
Yaghi, ressaltando-se que nenhum dos trabalhos citados mostrou dados de porosidade e pouco
foco tenha sido dado para aplicacdes cataliticas®. Um grande avanco no estudo dos polimeros
de coordenacdo ocorreu quando comecou a se desenvolver materiais com porosidade
permanente, estaveis termicamente e quimicamente e sem a presenca de moléculas visitantes”.

Assim como Yaghi® e colegas de trabalho, Robson e colaboradores®’, Kitagawa et

al..®9 seguido por Ferey et al.’

continuaram impulsionando esse amplo campo de pesquisa.
Durante a ultima década, muita pesquisa tem sido realizada sobre MOFs e o nimero de
publicacdes neste campo (Figura 1) esta aumentando ano a ano devido ndo s ao interesse por

sua diversidade estrutural e topologica, como também a suas diversas aplicacBes praticamente
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em quase todas as areas do conhecimento cientifico como armazenamento ou separacdo de

gases, catalise, magnetismo, luminescéncia e drug delivery, entre outras™.

Figura 1 - Publicacdo de MOFs em diversas areas e aplicagdes de 2000 a 2015 (a) MOFs, (b) MOFs como
materiais luminescentes, (c) MOFs para armazenamento de gas, (d) MOFs como materiais magnéticos, (€)
MOFs drug delivery e (f) MOFs como catalisador.

Number of Publications

Number of Publications

4000 -
3500 4
3000 |
2500 4
2000
1500 4
1000

(a)

FEIFTSTFTT S0
(c)

ST SS S8

%, (e)

Number of Publications

0

Number of Publications Number of Publications

Number of Publications

8

s

8

'

-
=]
L

150 4

g

100 |

0

(b)

PSS EEL S FP S
(d)

FEPPS PSSR RS
(f)

FEPESEFR PSS RESS

Fonte: Gangu et al.*

1.2 Terminologias, definicdes e nomenclatura

rede de coordenacdo e Metal-Organic Frameworks

unidades de coordenacéo estendendo em 1,2 ou 3 dimensdes

12,13.

Dentro das recomendacgdes da IUPAC podemos definir polimeros de coordenac&o,

Polimero de coordenacdo: € um composto de coordenacdo com repeticbes das

1213 (ver Figura 2).
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Figura 2 - Um exemplo de um polimero de coordenacdo 1D. Purpura: Co; azul: N; refazer; cinza: C; branco: H.

Fonte: Batten et al.'?

Rede de coordenacdo: € um composto de coordenacdo que se estende, através das

repeticdes das unidades de coordenacdo em 2 ou 3 dimensdes (ver Figura 3)***.

Figura 3 - Um exemplo de ligacBes cruzadas, formando uma rede de coordenagdo, a fraca coordenacdo
trifluorometano-sulfonato &nions ndo sdo mostrados. Cinza claro: Ag; azul: N; cinza: C; verde: H.

()

Ag—N N
@ N\ / =

N\ /7
'—\

Fonte: Batten et al.'?

Metal-Organic Frameworks (MOFs): Sdo compostos cristalinos construidos a partir

de fons metalicos™ ou clusters® interconectados por espacadores organicos contendo espacos

12,13

vazios (poros)~~ (ver Figura 4).
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Figura 4 - llustragéo dos blocos de construgéo e estrutura de MOFs.

+ @ ——

ions
Ligantes metalicos Metal organic
organicos Ou clusters frameworks

Fonte : Dhakshinamoorthy; Garcia.™

Vérias combinacGes entre conectores (metal ou clusters) e ligantes proporcionam
estruturas cristalinas e oferecem um numero quase infinito de combinacdes, enorme
flexibilidade, tamanho de poro, forma e estrutura, e muitas oportunidades de
funcionalizagdes'®. As caracteristicas importantes dos conectores e adaptadores s30 o niimero
e a orientacdo de seus locais de ligacdo (nimeros e geometrias de coordenacdo)®®. fons
metalicos de transicdo sdo muitas vezes utilizados como conectores versateis na construgdo de
polimeros de coordenacio’’. Dependendo do metal e do seu estado de oxidagdo, os niimeros
de coordenacdo podem variar de 2 a 12, dando origem a diversas geometrias, que podem ser
lineares, em forma de T ou Y, tetraédrica, quadrado-planar, quadrado-piramidal, trigonal-

17
|

bipiramidal, octaédrica, trigonal-prismatico e pentagonal-bipiramidal™" (ver Figura 5).
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Figura 5 - (a) Componentes de polimeros de coordenagdo. (b) Os designs podem ser construidos através da

utilizacdo diferentes conectores e adaptadores lineares.
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Fonte: Kitagawa; Kitaura; Noro.™

Dentro da construcdo das MOFs o ligante organico escolhido permite uma ampla

variedade de sitios de coordenacdo com direcionalidade devido a sua forma estrutura

Figura 6).

(ver



Figura 6 - Exemplos de ligantes utilizados no design das MOFs.
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Fonte: Furukawa et al.

1.3 Classificacdo das MOFs
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As MOFs de primeira geracdo envolvem compostos nos quais ions de metais de

transicdo servem como nds que sdo conectados por ligantes multifuncionais®®. Ligantes

simples como a 4,4’- bipiridina (considerada “a liga¢do carbono-carbono da engenharia

cristalina” segundo Zaworotko)™ e carboxilatos vém sendo intensivamente utilizados como

espacadores em escala nanométrica. A interagdo da 4,4’-bipiridina com centros metalicos de

diferentes geometrias de coordenacdo permitiu a construcdo de prototipos de MOFs

apresentando estruturas de diversas topologias como do tipo adamantdide, grade quadrada,

escada, bicamada, entre outras (ver Figura 7).
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Figura 7 - Montagem de MOFs pela interacdo entre ions metélicos tetraédricos e espacadores organicos
resultando em estruturas metal-bipiridina flexiveis com topologia adamantéide. Todos os atomos de hidrogénio
foram omitidos para maior clareza. (Em (a), M, laranja; C, cinzento, N, azul.

v

Fonte: Eddaoudi et al.”®

Contudo, essa metodologia se limita as tentativas de evacuar ou trocar moléculas-
hospede alojadas dentro dos poros (o proprio solvente, inclusive) que geralmente leva ao
colapso da estrutura do hospedeiro. Assim, no inicio da década de 2000, Yaghi e

colaboradores®*1820-2

propuseram uma metodologia levando ao MOFs de segunda geragédo na
qual ao invés de um Unico ion metalico no vértice da rede, tém-se complexos ou clusters de
ions metalicos contendo espacadores multidentados, aos quais os autores deram o nome de

secondary building units (SBUs) (ver Figura 8).

Figura 8 — Principais SBUs: (a) triéngulo,@ quadrado planar, (c) tetraedro, (d) octaedro e (€) prisma trigonal.

SBU sSBU

Fonte: Gangu et al.'t
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Esses blocos de construcdo sdo suficientemente rigidos porque os ions metélicos estdo
presos em suas posicdes pelos ligantes; eles servem, entdo, como grandes veértices que podem
ser unidos por espacadores organicos rigidos para produzir redes estendidas de alta
estabilidade estrutural. Estes materiais tém alta capacidade de adsorcdo, areas superficiais

especificas e volumes de poros™® (ver Figura 9).

Figura 9 - Exemplos de MOFs: Esquerda: O MOF-5 baseado no do grupo de Yaghi, onde cada [Zn,O] unidade é
coordenado por seis benzeno-1,4-dicarboxilato. Direita: HKUST-1 é formado por unidades de dimeros de cobre
(1) (paddlewheel) ligados pelos ligantes benzeno-1,3,5-tricarboxilatos. Os &tomos de hidrogénio ndo séo
mostrados. Cinza claro: Zn; turquesa: Cu; cinza: C.

Fonte: Batten et al.™

A porosidade das MOFs é muito mais elevada do que as zedlitas*®. Em contraste com
outros materiais nano-estruturados, muitas MOFs exibem uma flexibilidade notavel ao
responder & presenca do hospede e/ou de estimulos externos®. Naturalmente, a estabilidade
estrutural desse tipo de material € uma preocupagdo constante, sendo que técnicas de
caracterizagdo muitas vezes sdo utilizadas tanto apds a sintese quanto apos o aquecimento e/
ou vacuo, para comprovar a manutencdo das propriedades da MOF apds a remocdo de
moléculas hospede, por exemplo®. As MOFs preenchem uma lacuna entre catalisadores
organometalicos superficiais ndo porosos, zedlitas microporosas e silicatos mesoporosos, com
poros que podem variar de microporos a mesoporos®. A porosidade da MOF pode ser
comprovada por técnicas de adsorcdo, sendo a adsorcdo de N, a 77 K, tanto pelo método
volumétrico quanto gravimétrico, a mais indicada®.

A partir de building blocks tem também sido utilizada para a criacdo de metal-organic
polyhedra discretos (MOPSs). Essa classe de compostos consiste de metalomoléculas discretas,
de estrutura fechada, denominado MOFs de terceira geracdo, esses blocos de construcgéo
maiores e de alta simetria s&o usados para a construcéo dessa classe de materiais porosos®*. A

sintese da MOF-500 (ver Figura 10) ilustra como uma reacdo "one-pot™ pode se obter um
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solido com quatro diferentes niveis de complexidade cristalino (definido por elementos

estruturais de tamanho crescente, com composicées distintas, estruturas e poros)®

Figura 10 - Representacdo conceitual de sintese e hierarquica estrutura de MOF-500. MOF-500 é construido a
partir de quatro niveis distintos de hierarquia estrutural. A progressdo de um nivel para 0s prdximos ocorre com a
adicdo de um espagador.

[(Fo40)4(S04)12(BPDC)s (BPE )™,
MOF-500

level 3

[(Fo,oy(sod'z(BPDc)o(wml"

o=

{(Fe;0)4(CO2)s) ~ {(Fe30)(CO2)x(SO4)s}

o K

Fe(lll) Complex

Fonte: Sudik et al.*
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1.4  Metal-Organic Framework HKUST-1

Trata-se de uma MOF de cobre, relatada pela primeira vez em 1999 por Chui et al.®, e
recebeu o simbolo HKUST-1 por ser a primeira MOF sintetizada na Hong Kong University of
Science and Technology. Como pode ser observado na Figura 11, o material é constituido por
ions de cobre (1) que formam SBUs quadradas (Cuz(COQ),) do tipo paddlewheel, onde cada
fon metalico é coordenado a quatro oxigénios, provenientes do ligante benzeno-1,3,5-
tricarboxilato (HsBTC, acido trimésico) e moléculas de 4gua nos sitios axiais®*.

Figura 11 - Representacio esquematica dos blocos de construcéo da HKUST-1. Dois fons Cu®* e quatro ligantes
benzeno-1,3,5-tricarboxilato sdo ligados para dar origem & estrutura 3D final. A imagem mostra a coordenagdo
tipica dos sitios de cobre na SBU do tipo paddlewheel. Moléculas de agua ligadas diretamente a Cu®* s&o
representadas apenas por um atomo de oxigénio. Cu®" é preto; O é cinza escuro e C é cinza claro.

W ey [274)
’:“qt:’*.?:?i:‘.
D X

X7
AL

K7 \ X
Fonte: Bordiga et al.”*

Essa MOF possui propriedades fisicas e quimicas tipicas de um polimero de
coordenacdo de estrutura aberta altamente poroso, com cristais de morfologia octaédrica (ver
Figura 56 da p. 81)*. Na Figura 12, pode ser observado que o material apresenta poros
tridimensionais abertos (9 A por 9 A) com trés tipos de gaiolas: tetraédrica (0,4 nm),
cuboctaédrica média (1,0 nm) e o grande poro cuboctaédrico® (1,1 nm). Os poros contém até
10 moléculas de agua adicionais por formula unitaria. O material tem um grau razoavel de
estabilidade térmica (~ 250 °C) e uma Otima capacidade para a funcionalizagdo quimica das

paredes do poro®* (ver a seguir).
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Figura 12 - Estrutura da HKUST-1. A esfera azul indica o tamanho do poro (0,4 nm) das gaiolas tetraédricas,
enquanto as esferas amarela e vermelha mostram as dimensdes dos poros maiores (1,1 nm).

Fonte: Wu et al.?®

A presenca de moléculas de &gua na primeira esfera de coordenacdo dos ions
metalicos de cobre possibilita através do processo de ativacdo obter uma vacancia no sitio de
coordenacdo metélico de cobre que pode resultar em potenciais atividades catalisadoras®.

Ao desidratar a primeira esfera de coordenacéo dos sitios de Cu®*, hd um encurtamento
da distancia Cu-Cu e a distor¢do das ligagdes Cu-O, como mostra a Figura 13. E com isso, ha
o0 surgimento de dois sitios de coordenacdo insaturados que estdo voltados para a parte interna

dos poros da estrutura®.

Figura 13- Representacdo esquematica das alteragdes ocorridas nos sitios de cobre apés a desidratagéo.
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Fonte: Bordiga et al.?*

Assim, apds um procedimento de ativacdo apropriado, as moléculas de dgua podem
ser removidas dos sitios de coordenacdo de Cu** sem perda da cristalinidade e da

porosidade®®. Esta propriedade é extremamente importante, uma vez que sitios de
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coordenacgdo insaturados (algumas vezes também chamados de open metal sites) estardo
disponiveis para ligantes adicionais, tais como moléculas gasosas’*, ou processos de
funcionalizagdo do tipo PSM (Pos-Synthetic Modification)?’. Num sistema desidratado, o
ambiente local promovido pelos tetracarboxilatos bimetéalicos expostos sdo as espécies mais
favorecidas que contribuem para as propriedades de sor¢cdo do material. De fato, embora a
estrutura seja eletricamente neutra, existem cargas parciais positivas sobre os ions de cobre no
cristal polimérico sendo compensadas por cargas parciais negativas localizadas nas unidades
carboxilato®. Estas propriedades de adsorcdo da HKUST-1 sdo dadas néo sé por interagdes
inespecificas do tipo van der Waals, que no entanto desempenham um papel relevante em
pressdes de gases elevadas, mas também especificas devido & espécie Cu?*. Sitios insaturados
de Cu®*, ligados a carga parcialmente negativa dos grupos carboxilatos, constituem uma
espécie de par i6nico na superficie, onde tanto a parte catibnica quanto a parte anidnica
desempenham um papel na adsorcao de moléculas®.

A presenca combinada desses sitios voltados para a parte interna dos poros e uma
topologia caracterizada por uma sequéncia de estruturas cubicas e tetraédricas parece ser o
ponto-chave para as propriedades de adsorcdo muito promissoras frente a uma grande
variedade de adsorventes. O interesse nesta area € amplo, variando de aplicagdes ambientais
para a separacio de gases, sensores (NO, CO,, CO) até armazenamento de H,.

Dentro desse contexto, e visando uma melhor captacdo de CO,, o HKUST-1 foi alvo
neste trabalho de uma funcionalizacdo PSM, de modo a promover a coordenacdo de uma
amina bidentada nos sitios coordenativamente insaturados de cobre. A molécula escolhida foi
a isoniazida, como seré apresentado no decorrer da Tese. A Figura 14 mostra a imobilizacdo

de moléculas de etilenodiamina nessa matriz porosa via PSM, realizada por Cohen et al*’.

Figura 14 - Modificacdo via coordenacdo de etilenodiamina em sitios metalicos insaturados da HKUST-1
visando aumento da adsor¢do de CO, da MOF.

0 = HzN\/\NHz

Toluene, A

Fonte: Tanabe; Cohen.?’
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A estabilidade das MOFs em &gua é uma preocupacao constante, a0 se pensar em
aplicacbes como armazenamento de CO,. Véarias MOFs podem adsorver uma grande
guantidade de agua e nem todas as moléculas de agua podem ser dessorvidas devido a
quimisorcdo®®. A estabilidade hidrotérmica da HKUST-1 est4 localizada praticamente no
meio do “mapa de estabilidade do vapor", como ilustra a Figura 15. Este método mecanico-
quantico é usado para calcular as energias de ativagdo para as reacdes entre moléculas de agua
e ligacdes metal-6xido?®. Os resultados sugerem que a forca da ligacdo entre o cluster
metalico e o ligante em ponte (linker) é importante para determinar a estabilidade

hidrotérmica das MOFs?°.

Figura 15 - Mapa de estabilidade do vapor para varias MOFs. A posi¢do da estrutura para uma determinada
MOF representa sua estabilidade estrutural maxima via medidas de difracdo de raios-X. A energia de ativacéo
para a substituicdo do ligante por uma molécula de agua foi determinada por modelagem molecular e estad em
kcal mol™.
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Fonte: Liu et al.?°

Além disso, HKUST-1 também mostrou ser estavel a uma atmosfera de O, a
temperatura ambiente, embora a sua cristalinidade tenha sido reduzida em ambientes imidos.
A capacidade de adsorcdo de CO, foi progressivamente reduzida apds exposicao ciclica ao
vapor de 4gua com umidade relativa de 30%?°. O HKUST-1 pode ser propenso a perder sua
capacidade de adsorver diéxido de carbono apés repetidas medidas de isotermas da mistura®®
H,O/CO..
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Choi et al.? revelaram que, por sua posicdo no mapa de estabilidade (ver Figura 15), a
HKUST-1 é uma boa candidata para utilizacdo em hidrélise ajustada; se uma MOF é muito
instavel ou muito estavel em agua, sua velocidade de hidrolise passa ser muito dificil de ser
controlada. De fato, em um teste preliminar, o material pode ser estavel em agua pura pelo
menos durante dois dias®®. Como mostra a Figura 16, o padrdo de difracdo de raios-X da

amostra armazenada em &gua durante 48 h permaneceu quase 0 mesmo?.

Figura 16- Padrdes de difracdo de raios X em po: (preto) HKUST-1 recém-preparado; e (azul) cristais de
HKUST-1 embebidos em agua durante 48 h.
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Fonte: Choi et al.?®

Assim, para acelerar as reacOes de hidrdlise, as solugbes aquosas de NaOH foram
utilizadas em vez de agua pura. HKUST-1 recém-preparado (100 mg) foi imerso em solucGes
de NaOH (17,5 mL) com diferentes concentragdes, 30 min a temperatura ambiente. Apos
coletar as amostras, lavou-se com EtOH e secou-se ao ar, sendo a sua cristalinidade
examinada utilizando difracdo de raios-X*®. Em contraste com o caso da &gua pura, as
intensidades dos picos observados nos difratogramas das amostras diminuiram com o
aumento da concentracdo de NaOH. Em particular, as amostras imersas em solu¢des mais
concentradas da base ndo produziram picos de difracdo intensos, sugerindo que HKUST-1

tornou-se amorfo nessas condi¢des®® (ver Figura 17).



Figura 17 - Padrfes de DRX de pd para HKUST-1 (1) e as amostras imersas em solucdes aquosas de NaOH
durante 30 minutos a temperatura ambiente.
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Fonte: Choi et al.®

1.5 Zeolitic imidazolate framework ZIF-8
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A importancia industrial das zedlitas fez com que as sinteses das MOFs com

topologias zeoliticas fossem um objetivo desafiador. A maioria das estruturas das MOFs

inicialmente preparadas continham o ligante linear benzenodicarboxilato (BDC) ou o

angulares, benzenotricarboxilato (BTC) (ligag6es com angulos de 120°). Ao mudar os ligantes

organicos para o anel de 5 membros como imidazol, alterou-se o angulo de ligacao acessivel*

como mostrado na Figura 18.

Figura 18 - Coordenagdo metal-ligante para (a) ligante carboxilato onde o dngulo M-BDC-M ¢ de cerca de 120°
resultando em uma SBU octaédrica; (b) ligante imidazolato onde o angulo M-Im-M é 145° resultando numa SBU

tetraédrica. C: cinza, O: azul, N: vermelho, Metal: laranja.
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Fonte: Pimentel et al.*
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O estudo destes materiais baseados em imidazolato ganhou significancia quando o
grupo de Chen®' em 2003 observou que o angulo de ligacées do ligante imidazolato ao se
coordenar ao centro metalico era de 145° Este angulo é semelhante aos angulos de ligagédo
encontrados entre ligagBes Si-O-Si em zedlitas®. Além disso, 0 material era poroso apés a
troca efou evacuacdo de solventes®. A unidade de construcdo de imidazolato permitiu entdo
que varias outras topologias de zeo6litas fossem sintetizadas com base na similaridade entre o0s
angulos de ligacdo®™. A partir de entdo, esses materiais foram chamados de Zeolitic
Imidazolate Frameworks (ZIFs), constituindo-se em uma subfamilia das MOFs®. Estes
materiais levaram a distincdo com relacdo as MOFs existentes com descoberta da incrivel
estabilidade térmica e quimica das ZIFs, merecendo uma convencdo de nomenclatura distinta
de outras MOFs®. Mais de 150 estruturas do tipo ZIFs foram sintetizadas, incorporando
diferentes tipos de grupos funcionais e possibilitando uma variedade diversificada de
topologias e funcionalidades quimicas dentro de suas estruturas®. A Figura 19 mostra as
estruturas das ZIFs tridimensionalmente construidas a partir de ions metalicos tetraédricos
(por exemplo, Zn, Co) conectados em ponte por grupos imidazolato (IM) *°. Como ja
mencionado, é importante observar a similaridade entre o angulo M-IM-M e o angulo Si-O-Si

(145°) das zeolitas.

Figura 19 - (a) Si,O em zedlitas. (b) Zn,(2-metilimidazolato), mIM, em ZIF-8 (sod). (c) Zn,(Benzimidazolato),
bIM, em ZIF-11 (rho). (d), Zn,(5-clorobenzimidazolato), CbIM, em ZIF-95 e ZIF-100 (topologias previamente
desconhecidas).

mIM bIM cbiM
Zeolites ZIF-8, sod ZIF-11, rho ZIF-95 and -100, new topology

@si (%o N e ©c O @C

Fonte: Wang et al.*?
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Em virtude da flexibilidade com a qual diferentes metais e ligantes podem ser
variados, uma grande variedade de ZIFs, com topologias tetraédricas do tipo das zedlitas, tem
sido preparadas. Combinando sais metalicos com ligantes imidazolicos (ImH) em solucéo, foi
feito um grande nimero de ZIFs cristalinos; alguns destes possuem topologias encontradas
em zedlitas® (ver Figura 20).

Figura 20 - Estruturas cristalinas de ZIFs agrupadas de acordo com sua topologia (simbolo de trés letras). A
gaiola maior em cada ZIF é mostrada com ZnN, em poliedros azul e CoN, em poliedros rosa. A esfera amarela
indica o poro na estrutura. Os 4tomos de H sdo omitidos por razfes de clareza (C, preto, N, verde, O, vermelho,
Cl, rosa).

poz RHO

|.33

Fonte: Phan et a
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A estrutura de muitas MOFs pode levar a hidrolise da rede, destruindo
irreversivelmente a estrutura mesmo quando expostas a quantidades minimas de umidade.
Dentro do “mapa de estabilidade do vapor” das MOFs, as estruturas das ZIFs sédo
consideradas de estabilidade alta® (ver Figura 15); isso é significativo porque em geral, a
estabilidade de um material em &gua é uma propriedade fundamental, uma vez que esse
solvente esta geralmente presente, mesmo que em pequenas quantidades em qualquer
amostra®. ZIF-8 é um dos compostos mais estudados e ao contrario de outras MOFs, o
material possui excepcional estabilidade térmica e quando em refluxo na presenca de
solventes organicos, gua e solugdes aquosas alcalinas™.

A estabilidade quimica da ZIF-8 foi relatada por Park et al.*

nas temperatura de
ebulicdo de solventes como benzeno, metanol, gua, e hidréxido de sédio aquoso® (ver
Figura 21). As amostras do material foram imersas no solvente desejado durante 1 a 7 dias a
temperatura ambiente, 50 ° C, e & temperatura de ponto de ebulicdo de cada meio®. Durante
este processo, as amostras foram observadas pelos padrdes de raios-X coletados e mantiveram
a sua cristalinidade total e eram claramente impermeaveis aos solventes organicos durante 7
dias®. A estrutura cristalina também foi mantida em 4gua a 50 ° C durante esse mesmo
periodo®. A ZIF-8 foi assim monitorada e mostrada inalterada por até 24 horas em 0,1 e 8

mol/L de hidréxido de sédio aquoso® a 100 °C.

Figura 21 - Os padrbes de raios-X para amostras de ZIF-8 medidos durante os testes de estabilidade. (a)
Refluxo em benzeno a 80 ° C durante até 7 dias. (b) Refluxo em metanol a 65 ° C por até 7 dias. (C) Refluxo em
agua a 100 ° C durante até 7 dias. (d) Refluxo em solu¢cdo aquosa de NaOH durante até 1 dia.
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Fonte: Park et al.34
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A elevada estabilidade da ZIF-8 tem atraido grande interesse devido a gama de
aplicacBes as quais pode ser submetida®. Este material exibe uma elevada &rea superficial
(ver Figura 22), estabilidade térmica até 420 °C e abertura dos poros relativamente estreita
(cerca de 3,4 A). No entanto, quando na presenca de moléculas hdspedes, a estrutura do

material se flexibiliza com a reorientacdo dos ligantes imidazolatos.
Figura 22 - (a) Isotermas de adsorcéo de N, a 77 K, (b) volume de poro, (c) didametro de poro e (d) area
superficial de diversas ZIFs.
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1.6 Modificagdo do tamanho de particula das MOFs por rapida nucleacéo e
crescimento e/ou pelo uso de moduladores de coordenacéao

1.6.1 Rapida nucleacéo e crescimento

Atualmente, a sintese de novas MOFs é guiada pela escolha de cations metalicos e
ligantes organicos com preferéncias de coordenagdo conhecidas que se reinem com algum
grau de previsibilidade em uma determinada estrutura tridimensional, que pode permitir a
posterior modificagdo por métodos pés-sintéticos®®. Uma limitacao deste tipo de concepgéo de
sintese da MOF ¢é definida pela compreensdo limitada dos mecanismos moleculares de
nucleacdo e cristalizacdo dessa classe de materiais porosos>. O conhecimento detalhado dos

fundamentos fisico-quimicos de nucleacdo e crescimento de MOFs também poderia permitir
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um melhor controle sobre o tamanho e forma do cristal, uma questdo que € de particular
relevancia no campo emergente de escala nanométrica para MOFs®*. No entanto, existem
ainda poucos estudos tedrico/experimentais sobre os mecanismos de cristalizacdo de MOFs™.

Na preparacdo de nanoparticulas de tamanho controlado, moduladores tais como
polimeros ou surfactantes sdo usados, e isto é também aplicavel na sintese das MOFs®*. No
entanto, para determinadas aplicagdes, a remogdo completa destes moduladores é essencial,
mas dificil de alcancar®®. Sendo assim, outros métodos, como microondas e ultra-som também
podem ser usados para produzir MOFs em escala nanométrica; entretanto, o processo ainda é
complicado e requer um consumo de energia consideravel®.

Outra possibilidade foi desenvolvida por um grupo de pesquisadores que obtiveram
cristais monodispersos das MOFs com tamanhos em escala nanométrica, simplesmente
alterando o solvente e a temperatura de reacdo. Desse modo, obtiveram particulas do ZIF-67

com diferentes tamanhos®, conforme mostra a Figura 23.
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Figura 23 - Sintese da ZIF-67 com diferentes tamanhos. (a) Esquema mostrando os procedimentos sintéticos;
(b) informagdo da estrutura do cristal obtido. Inset: distribuicdo de tamanho de particula.
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Fonte:Wei Xia, Jinghan Zhu, Wenhan Guo, Li An>®
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Nanocristais de MOFs também foram obtidos utilizando-se um excesso do ligante em
ponte 2-imidazol (HMIM) em relacdo ao sal de zinco, originalmente usado para aumentar a
taxa de nucleacdo®’. No entanto, estudos revelaram que a formacdo da particula ocorreu por
um processo de nucleacdo comparativamente lento, ocorrendo junto como crescimento rapido
da particula, numa escala tempo téo curta (poucos segundos) que nao foi possivel monitorar
detalhes dos eventos da cristalizagdo. Esse excesso de ligante é importante, contrariamente
aos protocolos relatados para produzir microcristais grandes, que usam o sal de zinco e o
linker Hmim em uma razdo molar®’ igual a 1: 2, por exemplo. Porém, quando se utilizou
Zn(NOs3),-6H,0, Hmin e metanol numa razdo molar de aproximadamente 1: 8: 700 obteve-se
bons resultados® formando nanocristais, cujo mecanismo de nucleacdo e crescimento esta

esquematizado na Figura 24.

Figura 24 - Duas vias de reacdo possiveis para a nucleacéo e crescimento de nanocristais de Z1F-8.
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Fonte: Cravillon et aI.39

O prototipo ZIF-8 foi sintetizado rapidamente a temperatura ambiente, fornecendo
nanocristais com tamanhos® que podem variar de aproximadamente 20 a 100 nm, com uma

forma dodecaédrica rémbica (ver Figura 25).
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Figura 25 - Imagem MEV fornecendo uma visao geral dos nanocristais de ZIF-8. Inset: distribui¢do do tamanho
dos nanocristais.
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Fonte: Cravillon et al.*®

1.6.2 Modulacéo de coordenacéo
O método de modulacdo de coordenacdo, € um método bem estabelecido para a

fabricacdo de nanoparticulas metalicas ou semicondutoras, e foi adaptado para a fabricacdo de
MOFs nanométricos (NMOFs)“’. Este método é muito eficiente para controlar o tamanho e a
forma dos cristais e utiliza uma estratégia de modular o equilibrio de coordenacéao pela adigéo
de agentes contendo a mesma funcionalidade quimica que os ligantes espacadores
polidentados™. Esses agentes podem ser um ligante monodentado auxiliar que atua em
competicdo com o ligante multidentado pelos sitios metalicos™.

A Figura 26 esquematiza uma comparagéo entre o0 método convencional e o0 método de
modulacdo de coordenacao para a obtencéo de cristais de MOFs de tamanhos — e até formas -

diferenciados.
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Figura 26 - Método de modulacéo de coordenagdo para construgdo de NMOFs.
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Moduladores de coordenacgdo podem também ser usados para a construcao de ZIFs. A
ZIF-8, por exemplo, pode ser preparada em escala nanométrica empregando um excesso do
ligante bidentado HMIM e varios ligantes monodentados auxiliares simples, com diferentes
funcionalidades quimicas (carboxilato, N-heterociclo, alquilamina, etc.) “°. A funcionalidade
dos ligantes monodentados pode ser atribuida ao efeito de modulacdo do modulador na
formacéo do complexo e desprotonacdo durante a nucleaco e crescimento do cristal*.
A Figura 27 mostra exemplos de MOFs que foram sintetizadas utilizando o método de

modulacéo de coordenagéo.
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Figura 27 - Método de modulagdo de coordenagdo: (a) Estruturas cristalinas das MOFs; (b) formulas estruturais
dos ligantes; (c) moduladores utilizados para cada exemplo; (d) imagens MEV das micro- e nanoparticulas.
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Fonte: Mcguire; Forgan.**

1.7 Formacéo de filmes finos de Metal-Organic Frameworks
Metal-Organic Frameworks (MOFs) possuem um elevado grau de cristalinidade,

estabilidade térmica alta, e uma area superficial muito alta*’. Apesar destas vantagens, as
MOFs sdo tipicamente formadas na forma de pé cristalino que limita o0 modo como a MOF
pode ser usada’. Varios substratos tém sido utilizados para a formacéo de filmes, incluindo
silica, alumina porosa, grafite, TiO, e superficies organicas***®. O crescimento de filmes finos
desses materiais sobre substratos funcionais, portanto, pode levar a novos avangos em
dispositivos e compésitos & base de MOFs*. Portanto, novas rotas de sintese combinando
materiais, como substratos, e as propriedades intrinsecas de seus constituintes organicos e
inorganicos, podem apresentar novas propriedades e ampliar as aplicagdes®®. Em muitas
aplicagOes potenciais destes materiais, filmes finos de elevada qualidade depositados sobre
uma superficie de substrato especifico com um controle preciso de espessura e adeséo do tipo

quimiossorcao seriam necessarios™.
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Assim, podemos considerar que para o crescimento de MOFs em substratos, ha pelo
menos dois desafios importantes: (i) a deposicdo ou crescimento de filmes finos sobre
substratos, idealmente de forma densa, homogénea e orientada, e (ii) a preparacdo de
nanocristais de MOF funcionalizados por superficie, forma e tamanho™. Em busca desse
controle do tamanho e da morfologia dos cristais de MOFs sobre a superficie ou poros dos
substratos pode-se utilizar agentes estabilizantes, moduladores de coordenacdo ou técnicas
especificas de sintese, tais como 0 aquecimento por microondas, sintese por ultrassom e
sintese hidrotémica®.

Um dos métodos mais simples de crescimento de MOFs sobre superficies é o de
fabricacdo de filmes finos altamente orientados denominado dip-coating. Este método
consiste em fabricacdo de filmes finos pela evaporacdo da solugdo precursora adicionada

sobre o substrato* como mostra na Figura 28.

Figura 28 - Sintese de cristais de HKUST-1 e fabricac&o de filmes finos altamente orientados via spin coating.
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Fonte: Zhuang et al.®

Nas camadas finas das solugGes precursoras sobre laminas de vidro, a nucleagéo e o
crescimento sdo induzidos por exposicdo a vapores de metanol ou etanol, uma vez que a
difusdo dos vapores resulta em um processo suficientemente lento de cristalizagdo™.

Uma abordagem sintética alternativa consiste na modificago in situ de um substrato.
Este método depende somente de uma Unica etapa e em geral, as sementes sdo primeiramente
cristalizadas e ancoradas diretamente no substrato e na seqliéncia, o substrato é imerso no

meio reacional contendo o sal metalico e o ligante para o crescimento da MOF*®. Os cristais
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da MOF sdo cultivados a partir destas sementes e, gradualmente uma pelicula continua da
MOF ¢ formada*®. Este método apesar de simples tem algumas limitagdes que levam a um
menor grau de controle sobre a nucleacéo inicial de sementes da MOF, que por vezes, resulta
na formacéo de fissuras na membrana. 1sso se deve ao controle da morfologia e espessura do
filme formado sobre o substrato no qual os cristais da MOF obtidos por este método
apresentam uma ligagéo mais fraca entre substrato e a MOF, limitando assim sua aplicagéo46.

Um método semelhante consiste em usar sementes de nucleacdo, como
microparticulas de a-hopeite (andloga ao mineral rosa do deserto, DRM) para o crescimento
de filmes da MOF-5. As particulas do tipo DRM sao depositadas diretamente sobre um
substrato de alumina ou de silicio, como mostra a Figura 29. A utilizacdo de DRMs para
nuclear MOFs ndo s6 promove a formacdo da MOF mais rapidamente em solu¢do, mas
também permite a formacdo da MOF com controle da morfologia e sobre qualquer superficie
quimica®.

Figura 29 - (a) Representacdo esquematica de DRMs utilizados para a nucleacdo da MOF-5 sobre uma
superficie de silicio. Os DRM extraidos do meio de cultura sdo primeiro secos num substrato, que €
subsequentemente imerso numa solucdo precursora de MOF-5 baseada em dietilformamida (DEF); (b-d)
imagens de microscopio dptico de um monocristal de MOF-5 truncado crescido num leito de DRMs (barra de
escala, 100 um).
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Fonte: Falcaro et al., 2011.46
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O método de crescimento secundario consiste na sintese e deposi¢do de cristais de
nucleacdo sobre o substrato, seguida do crescimento de um filme fino constituido por
particulas da MOF*'. A parte mais importante deste método é a semeadura uniforme dos
cristais de semente sobre o suporte para a posterior formacao da membrana*’. Em comparacéo
com o método de formacdo da membrana in situ, a nucleagcdo e crescimento do cristal no
método de crescimento secundario sdo duas etapas separadas, e portanto, taxas de nucleacgdo e
interagdes quimicas com os substratos ndo sdo tio importantes*’. No entanto, 0 método de
crescimento secundario apresenta alguns problemas como o fato de as membranas de MOFs
serem altamente dependentes dos substratos, 0s quais determinam as taxas de nucleagéo e de
crescimento®’.

Outra abordagem ¢ a formacao de filmes da MOF do tipo Hofmann Fe(pz)[Pt(CN),]
(pz = pirazina) sobre substrato Au/Cr/Si utilizando o método layer-by-layer (LBL). O
substrato foi inicialmente embebido em uma solucdo de 4-mercaptopiridina e alternadamente
tratado com SO|U(;5€S48 de Fe(BF4)2-6H,0, [(C4Hg)sN]2Pt(CN)4, € pz [12]. Em particular, a
orientacdo do filme fino foi altamente controlada, em ambas as direcdes horizontal e vertical

em relacdo ao substrato*® como mostrado na Figura 30.
Figura 30 - Abordagem LBL para a producdo de filmes finos de Fe(pz)[Pt (CN),] proposto por Otsubo et al.
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Este método é o principal método utilizado para o crescimento de MOFs em
substratos®’. Através desse método pode ser obtida a sintese das MOFs em diferentes
substratos com superficies funcionalizadas com diferentes grupos funcionais como COOH,
OH e piridina; dessa forma, é possivel alcancar o crescimento controlado e altamente
orientado de um filme homogéneo®’. Outro exemplo consiste em mergulhar o substrato como
Al,0; em solucdo de etanol contendo o ligante H3BTC; assim, as moléculas de H;BTC na
superficie do substrato interagem por ligacdes covalentes com os grupos hidroxilas da
alumina®® como mostrado na Figura 38b. Em seguida, lava-se o supote com etanol para
remover o excesso de ligante. Posteriormente™, este substrato é tratado com uma solucéo
etandlica de Cu(CH3C00),.3H,0 e novamente este substrato de alumina é lavado com etanol
para remover 0 excesso de fons Cu®"; este processo é mostrado esquematicamente na Figura
31.

Figura 31 - (a) Diagrama esquematico da deposicao layer-by-layer de &nions BTC® e fons Cu?* sobre suporte de
alumina; (b) coordenacédo do ligante carboxilico na superficie da alumina.
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Fonte: Nan et al.>

O numero de camadas depositadas da MOF pode ser estudado usando Microscopia de
Forca Atdmica (AFM). A Figura 32 ilustra a evolucdo morfoldgica (a - d) da superficie do
substrato de Al,O3 semeado™.
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Figura 32 - (a) Imagens AFM do suporte sem sementes; (b) apds dois ciclos; (c) quatro ciclos e (d) oito ciclos.

Fonte: Nan et al.50

A partir desta técnica de semeadura que foi aplicada primeiramente para a producao de
uma camada de semente uniforme da MOF HKUST-1 sobre o suporte de alumina porosa,
pode-se crescer outro filme de maior espessura atraves do método de crescimento
secundario® Os suportes de alumina foram colocados entdo em uma solucéo com diferentes
concentragcbes do ligante &cido benzeno-tricarboxilico (HsBTC) e do sal metalico,
Cu(NO3),.3H,0, e levados para tratamento hidrotérmico; assim o crescimento do filme, a
partir das camadas de HKUST-1 ja presentes originalmente no suporte de alumina, foi

investigado®® por Microscopia Eletronica de Varredura, como mostrado na Figura 33.
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Figura 33 - Imagens MEV: (a-c) Superficie do substrato com camadas de HKUST-1 preparadas com
concentracdes crescentes de ligante e de metal, respectivamente; (d) seccéo transversal do filme (c).
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Fonte: Nan et al.

1.8 Metal-Organic Frameworks com aplicagfes na captacdo, sequestro e utilizagdo de
CO,

Apls um grande crescimento econdmico mundial, a procura global de recursos
energéticos aumentou de forma continua e dramatica, dando origem a preocupacdes globais
urgentes sobre a sustentabilidade das reservas de combustivel e dos problemas ambientais,
incluindo alteragdes climaticas, derretimento dos glaciares e aumento do nivel do mar®'. O
desenvolvimento de tecnologias renovaveis, seguras, limpas e sustentaveis de armazenamento
e conversdo de energia tornou-se um tépico de pesquisa de grande importancia®. Esforgos
consideraveis tém sido dedicados a mitigacdo da forte dependéncia de combustiveis fésseis e
a solucdo de problemas ambientais®’. Nos Estados Unidos, um dos maiores emissores de
poluentes mundiais, mais de 60% das emissdes antropogénicas de CO; sdo atribuidas a fontes
estacionarias, que incluem usinas de energia, producdo de cimento, siderurgia, refinarias,
petroquimicas, usinas de processamento de gas e instalacdes que consomem combustiveis
fosseis. Essas fontes sdo geograficamente identificAveis com estimativas de emissdo
confiaveis nos Estados Unidos®”. As emissées das fontes estacionarias podem ser reduzidas

pela captura de CO, em massa e, em seguida, isolando-o da atmosfera por meio da utilizacao
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e do armazenamento geolégico (também conhecido como sequestro)®”. Esse esquema de
contencdo de CO, a longo prazo é amplamente conhecido como captura, utilizacdo e

sequestro de CO, (CCUS) e é ilustrado na Figura 34.
Figura 34 - Esquema conceitual do CCUS.
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Em uma cadeia CCUS, o CO; é primeiramente capturado a partir da fonte de emissao
e, em seguida, comprimido e transportado via pipeline (gasodutos) para um local onde é
utilizado para beneficios econdmicos, ou injetado para seqiiestro®. O CCUS tem o potencial
de reduzir em 20% as emissdes de CO, relacionadas com a energia®’. O CCUS &, de fato, um
caminho logico para uma energia mais limpa, reduzindo a captura de carbono de fontes
convencionais, nao convencionais e hibridas, incluindo carvao, petréleo, gas natural
encanado, metano de hulha, aterro sanitario, biomassa, residuos solidos urbanos, gas de xisto
e areias betuminosas®®. Até meados de 2012, pelo menos 254 projetos CCUS estdo em
operacao ou em estagios de planejamento e desenvolvimento no mundo todo®.

A possibilidade de utilizacdo de CO, como material de partida para a sintese de
produtos quimicos oferece uma alternativa atraente para 0os compostos atualmente derivados
do petréleo e os esforgos para converter CO, em produtos quimicos Uteis inevitavelmente
centram-se em catalisadores de metais de transic&o>. Além disso, os esforcos para aumentar o
rendimento de hidrogénio em reagdes de deslocamento de gés de 4gua também se concentram
em interacdes de diéxido de carbono com catalisadores de metal de transicdo®. Por todas
estas razdes, uma compreensao mais ampla da quimica de coordenacdo do CO, esta sendo
procurada por pesquisadores de todo o mundo®. Assim os quimicos organometélicos, de
coordenagdo e os cientistas de superficie tém tentado encontrar catalisadores metalicos
eficazes para a ativacdo e reducdo>de CO,.

O uso de materiais apropriados que sejam capazes de capturar seletivamente CO, e
facilitar a conversdo catalitica pode ser uma tecnologia viavel para ser empregada diretamente
nas fontes de emissédo, ou talvez possa ser usada em conjunto com outras tecnologias de
captura do gas®™. Este gas de efeito estufa pode ser convertido em produtos de alto valor

agregado através de fixacdo quimica, hidrogenacao, fotocatélise e eletrocatélise®. No entanto,



52

a utilizacdo de CO, € limitada pela elevada estabilidade quimica da ligagdo C=0 (entalpia de
ligacdo +805 kJ mol™), necessitando assim de alto fornecimento de energia para o
rompimento da ligagdo. Atualmente, estdo sendo dedicados esfor¢os significativos no sentido
de usar materiais cataliticos com uma area superficial elevada e alta capacidade de adsorcao
de CO, para facilitar a converséo de CO, com eficiéncia energética®. Sob essa perspectiva, as
MOFs tornam-se atraentes ndo sé por apresentar altas areas superficiais e presenca de poros
para a captacdo do gas como também por poder atuar como catalisador heterogéneo®.

Nas Ultimas duas décadas, as MOFs foram estudadas para adsorcdo seletiva de gas,
onde mostraram que superam outros materiais, tais como zeolitas, silica e 6xidos metalicos,
em termos de capacidades de adsor¢do™ de CO,. Essas altas capacidades de adsorcdo sdo
atribuidas a sua alta porosidade e area superficial, bem como a interacdo quimica entre
moléculas de CO, e centros metélicos ou ligantes organicos dentro das MOFs>*. A afinidade
pela quimisorcdo de CO, inspirou a pesquisa sobre as MOFs com capacidade de catalisar e
converter a molécula® de CO,. Propriedades das MOFs podem ser selecionadas através da
escolha criteriosa de ions metélicos e ligantes organicos, além da possibilidade de
modificacdo dos grupos funcionais da parte organica e dos sitios metalicos coordenativamente
insaturados (CUSSs) cataliticamente ativos, e ajustando a morfologia para maximizar a area

superficial e/ou aumentar a separacao de carga™.

1.8.1 Cicloadicao de CO, usando MOF como catalisador heterogéneo

A reacdo de cicloadi¢do de CO, em epOxidos € uma reacdo que possui uma economia
de 100% de atomos, ou seja, a eficiéncia de atomos, que é a eficiéncia de conversdo de um
processo quimico em termos de todos os atomos envolvidos e os produtos desejados
produzidos, é maxima®. Assim, trata-se de um dos mais eficientes exemplos de fixacao
artificial® de CO,. Esta quimica é vantajosa em comparacdo com a sintese tradicional, que
normalmente envolve o gés fosgénio (COCI,) altamente t6xico e corrosivo>. Devido a estas
vantagens, a cicloadicdo de CO, em epdxidos tem sido extensivamente estudada®.

Sob essa perspectiva, a reacdo de CO, através da cicloadi¢cdo em epdxidos (ver Figura
35) tem sido uma rota comercial verde gerando carbonatos ciclicos, que sao compostos com
importantes aplicacfes nas industrias, como solventes polares aproticos, eletrolitos em
baterias de ions de Li, monémeros para a sintese de polimeros, agentes desengordurantes,

resinas, limpeza e cosméticos™.
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Figura 35 - Equacéo que representa a reacdo de cicloadi¢cdo de CO, com epoxidos.
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Fonte: Beyzavi et al.>

Assim, um grande numero de -catalisadores homogéneos e heterogéneos foi
desenvolvido nas Gltimas décadas e atualmente vem se estudando catalisadores bi-funcionais
com um &cido/base de Lewis, ou &cido de Lewis com um nucleofilo, para melhor o efeito
catalitico™.

A ideia de testar MOFs para esse fim estd baseada no fato de que nesse tipo de
composto de dois componentes, os sitios metalicos atuam como acido de Lewis (ativando o
epoxido), enquanto o ligante organico confere a presenca de sitios basicos adjacentes
(facilitando a interacdo com o CO, que tem natureza &cida) *°. Devido & sua natureza
cristalina, area superficial excepcionalmente elevada e a estrutura de poros regular, as MOFs
ganharam atencdo como potenciais alternativas de catalisadores em reacdes de cicloadicfo™
de CO..

Os sitios metalicos coordenativamente insaturados (CUSs) ou parcialmente
coordenados sdo sitios &cidos de Lewis facilmente disponiveis para ativar epoxidos, enquanto
o ligante orgéanico pode ser funcionalizado com sitios basicos de Lewis ou ions metélicos
adicionais para aumentar a atividade catalitica®.

A Figura 36 ilustra 0 mecanismo proposto para essa rea¢do. Na maioria dos casos, no
entanto, o uso de um co-catalisador, tal como halogeneto de tetra-alquilaménio é necessario
na reacdo para se obter um rendimento mais elevado em condicdes relativamente brandas®.
Encorajado por essa hipotese, a comunidade cientifica comecou a explorar a diversidade das
MOFs com ligantes funcionais como potenciais catalisadores para esse tipo de reagdo®. Até o
momento, algumas MOFs com ligantes funcionais tém sido estudados quanto a sua atividade
catalitica na reacéo de cicloadicdo® de CO,. Entre eles, os ligantes com grupo amina é um
dos grupos funcionais mais estudado nestas MOFs utilizadas como catalisadores™. Como os
sitios metalicos nas MOFs sdo acidos de Lewis, a introducdo de ligantes com grupos
funcionais base de Lewis tais como amina (-NR3) resulta em um catalisador com pares acido-

base™.
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Figura 36 - Mecanismo de reacdo de cicloadicdo de CO, proposto para um epoxido por um catalisador com
pares cido-base (A, B; acido, base).
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Fonte: Beyzavi et al.>

1.8.2 Uso das MOFs na Reducéo Foto/Fotoeletrocatalitica de CO;

O primeiro registro sobre a redugdo fotoeletrocatalitica de didxido de carbono data de
1978 em um trabalho publicado por Halmann®®. Neste experimento, a célula eletroquimica
usada era composta de catodo de GaP (semicondutor do tipo-p), anodo de carbono e um
eletrélito aquoso tamponado por meio do qual o diéxido de carbono foi borbulhado®. Quando
o catodo foi iluminado (ldmpada de mercdrio) e uma voltagem aplicada, foi detectada a
producdo de corrente elétrica e as analises dos produtos gerados mostraram a presenca de
4cido férmico, formaldeido e metanol®.

A partir de entéo, a utilizacdo de diferentes compostos semicondutores para ampliar as
atividades cataliticas do material frente a irradiagdo na regido da luz visivel tem sido uma
busca constante. Usando fotoeletrodos do tipo-p tais como p-GaAs e p-InP em uma solucéo
saturada de CO, em Na,SO,, Halmann e colaboradores® conseguiram promover a reducéo de
CO, a metanol. Similarmente, a formacdo de metanol juntamente com acido férmico e
formaldeido foi reportada por Blajeni e colaboradores® usando cristais de p-GaP e p-GaAs
como fotoanodos. Eggins e colaboradores promoveram a fotoreducdo de CO, utilizando a
regido do visivel, na presenca de CdS em solucdo aquosa de cloreto de tetrametilaménio,
obtendo ao final da reacdo, acido glioxilico, acido férmico, acido acético e formaldeido®®.
Fugiwara e colaboradores® investigaram o uso de nanocristais de ZnS na regi&o do visivel e
notaram que o excesso de ions metalicos proporcionou um aumento da resposta fotocatalitica,
atribuido a formacédo de vacancias de enxofre na estrutura que estariam atuando como sitios
catalisadores para a reducédo de CO..

Em 1994, Kuwabata e colaboradores® estudaram o uso de diferentes catalisadores
para a reducéo de CO,, tais como TiO,, ZnO, CdS, SiC e WO3, suspensos em solucdo aquosa
saturada com CO; e iluminacdo através de lampada de Xe. Os produtos encontrados foram
quantificados e identificados, entre eles, acido formico, formaldeido, metanol e metano foram

produzidos®. Sendo assim, Inoue sugeriu uma rota para explicar a formacdo de metano a
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partir da reducdo do CO, em um processo envolvendo multiplas etapas, onde (e-) e (h+) séo,
respectivamente, os elétrons e os buracos gerados fotoquimicamente’®. O processo esta

representado a seguir através das equacdes® 1- 5.

H,O + 2h+ — %0, + 2H" Equacdo 1
COy(aq) + 2H" + 2 — HCOOH Equacéo 2
HCOOH + 2H" +2¢" — HCHO + H,0 Equacdo 3
HCHO + 2H" + 2¢° — CH;0OH Equacéo 4
CH3;OH + 2H" + 2¢° — CH; + H,0O Equacao 5

Os autores observaram que o rendimento de geracdo de formaldeido e alcool
metilico foi mais elevado na presenca de SiC, e este comportamento foi atribuido a
posicdo relativa da banda de conducéo do carbeto de silicio com respeito ao potencial
redox do par®* HCHO/H,COs. A Figura 37 mostra uma representacdo esquematica do
diagrama de energia dos diferentes materiais semicondutores utilizados com respeito
aos potenciais redox dos diferentes compostos quimicos®’. A banda de conducdo do SiC
estd em uma posi¢do mais elevada (energia mais negativa) do que o potencial redox do
par HCHO/H,COs, e essa deve ser a razdo que justifica as altas taxas de formagéo do
produto. Por outro lado, a auséncia de alcool metilico quando WOj3 foi utilizado como
catalisador, onde a banda de conducao esta posicionada mais abaixo do que o potencial
redox do par HCHO/ H,COs, indica ainda a influéncia das posi¢fes da banda na
reducao® de CO,.
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Figura 37 - Potenciais das bandas de conducdo e de valéncia de fotocatalisadores semicondutores em relagdo
aos niveis de energia dos pares redox em agua.
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Fonte: Inoue, T. et al.**

A fotocatalise pode degradar CO, e H,0O, transformando-os em produtos com valor
agregado sem entrada de energia significativa, 0 que demonstra grandes vantagens na
aplicacdo da purificacdo do ar®>. O TiO, é considerado um dos fotocatalisadores mais
promissores para aplicagdo pratica por causa de sua atividade fotocatalitica superior,
estabilidade quimica, baixo custo e ndo toxicidade®. No entanto, ainda ha limitacdes nas
aplicacdes de TiO, como fotocatalisador como a fraca adsorcdo que € um dos principais
fatores que resultam em produto de oxidacdo incompleta e produtos intermediarios mais
téxicos®®. Uma solucdo plausivel seria a integracdo da (MOF) que tem uma boa propriedade
de adsorcdo de gas com o material fotocatalitico tradicional® de TiO,. Além disso, esta
integracdo também pode promover a transferéncia de elétrons fotogenerados que podem
aumentar a atividade fotocatalitica®. As vantagens das MOFs na integracdo com o TiO,
seriam areas especificas elevadas, estruturas ajustaveis e capacidade de conter vérias
funcionalidades quimicas, sorcao de gas seletiva, e condutividade elétrica®.

Estudos de aplicacdes na decomposicdo fotocatalitica de agua e fotocatalitica reducédo
de CO; usando materiais compostos que combinam MOFs com TiO,, prova que os elétrons
fotoexcitados podem ser efetivamente transferidos do semicondutor para 0 MOF® assim
possibilitando novas propriedades nesses compdsitos.
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Esses nanomateriais de 6xido metalico sdo de grande importancia préatica devido a sua
estabilidade, baixo custo, baixa toxicidade e propriedades fotofisicas Uteis®. Com a
capacidade de excitar elétrons a banda de conducdo ou gerar buracos na faixa de valéncia,
nanomateriais de 6xido metalico podem ser utilizados para realizar reacdes fotocataliticas,
como degradacdo de poluentes organicos ou producdo de energia solar combustiveis como
hidrogénio®. Oxidos metélicos de grandes band gap tais como TiO, tém posic¢des de banda
adequadas para a producdo de fotocataliticos de combustivel solar, mas absorvem apenas
fotons UV, que representam apenas cerca de 5% da energia no espectro solar®®. Os
nanocompdsitos de 6xido de metal misturado oferecem uma solucdo potencial como resultado
da sinergia que € possivel entre os componentes. Tem havido muitos relatos de materiais
nanocompositos que funcionam melhor como fotocatalisadores sob luz visivel em
comparag&o com seus componentes individuais®.

Assim, muitos esfor¢cos de pesquisa tém sido focados no desenvolvimento de sistemas
heterogéneos eficientes fotocatalisadores para a reducdo do CO, induzida pela luz®*. Uma das
metas em longo prazo é desenvolver a fotossintese artificial para a conversdo de CO; e H,O
em produtos quimicos’®. A MOF NH,-MIL-125 (Ti) e NH,-UiO-66 tém sido relatado como
um catalisador fotoativo para a reducéo de CO, sob irradiacdo de luz visivel®. A banda de
absorcdo na regido visivel em torno de 450 nm, que é responsavel pela cor amarela brilhante
deste s6lido®. Além da absorcdo, outro papel benéfico do grupo -NH, é aumentar a adsorcéo
de CO, na MOF fornecendo alguns locais bésicos para interagir® com o CO,.

Aqui entdo, apresentamos uma estratégia simples, barata e ajustavel das (MOFs) para
a sintese de um nanocomposito de Oxido metalico misturado com propriedades fotofisicas
Gteis. Neste trabalho, tentamos usar MOFs em nanoescala para preparar nhanocompositos
baseados em TiO, para aplicacbes foto/fotoeletrocataliticas. Dentro deste contexto, seria
altamente relevante investigar novos materiais baseados em eletrodos nanoestruturados de
TiO, modificados, por exemplo, com MOFs para aumentar a eficiéncia na converséo de CO,
em produtos combustiveis ou produtos de maior valor agregado.



58

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Sintetizar, caracterizar e funcionalizar MOFs, e desenvolver método de obtencdo de

compositos (MOFs incorporados em nanotubos de TiO;) para aplicagdo em catélise

heterogénea e fotocatalise/fotoeletrocatalise de CO,.

2.2 Objetivos especificos

(1 Investigar a possibilidade de formag&o de uma MOF inédita a partir do aspirinato de

Cu(Il) bem como a partir do aspirinato de Cu(ll) e o acido 2,6-dicarboxipiridinico;

(i)  Sintetizar a MOF HKUST-1, caracterizar e investigar uso em Drug Delivery frente ao

farmaco diclofenaco de sodio;

(iili)  Funcionalizar a MOF HKUST-1 com a molécula de isoniazida (MOF-INZ),
caracterizar e investigar potencialidade de uso na catalise heterogénea de cicloadicédo

de CO; por 6xido de propileno;

(iv)  Sintetizar a MOF ZIF-8, caracterizar e desenvolver método para modificagdo da
superficie do eletrodo de nanotubos de TiO, com as MOFs HKUST-1 e ZIF-8. Em
seguida, investigar a potencialidade de uso dos eletrodos modificados na reducéo

fotocatalitica e fotoeletrocatalitica de CO,.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solventes para sintese das MOFs
Os reagentes e solventes, por apresentarem elevada pureza, foram utilizados sem
nenhum tratamento ou purificagdo prévia. Os solventes (p.a.) empregados nas reacdes foram

tratados com peneira molecular e armazenados em frascos de vidro escuro (ver Tabela 1).

Tabela 1 - Reagentes e solventes com suas especificagdes.

Reagentes e solventes Pureza (%) Marca
Acetado de sodio, anhidro 99,3 J.T.Baker
Acetato de zinco (I1) dihidratado 99 Vetec Quimica Fina
Acido 2,6-piridinodicarboxilico 99 Sigma-aldrich
Acido trimésico 95 Sigma-aldrich

Agua destilada - -

Agua Miil-Q - -

Aspirina - -
Brometo de potéassio (KBr)/Espectroscopia 99,99 Sigma-aldrich
Carbonato de cobre 95 Sigma-aldrich
Carbonato de propileno 99,7 Sigma-aldrich

Diclofenaco de sddio - -
Dio6xido de carbono - -
Didxido de titanio (eletrodo) - -

Etanol 99 Merck
Glicina 98,5 Vetec Quimica Fina

Hidrdxido de sddio 99 Merck
lodeto de tetrabutilamdnio 98 Sigma-aldrich
Isoniazida 99 Sigma-aldrich
Nitrato de zinco (11) hexahidratado 98 Sigma-aldrich
Nitrato de cobre (I1) trihidratado 99-104 Sigma-aldrich
Oxido de propileno 99 Sigma-aldrich

2-metil-imidazol 99 Aldrich

3.2 Sinteses
3.2.1 Tentativas de obtencdo de MOFs inéditos de Cu(ll) a partir da Aspirina

3.2.1.1 Extracédo do acido acetilsalicilico da Aspirina

Em um béquer de 50 mL, colocou-se 10 comprimidos de Aspirina e adicionou-se 20

mL de alcool isopropilico, triturando os comprimidos em fragmentos menores, com o auxilio
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de uma bagueta. Introduziu-se, entdo, uma barra magnética e levou-se o sistema para um
agitador magnético com chapa de aquecimento, agitando-se a uma temperatura ndo superior a
60 °C (para evitar a hidrolise do acido acetilsalicilico). Portanto, durante toda a operacao,
houve o controle da temperatura com o auxilio de um termdmetro. Apds cerca de 30 minutos,
interrompeu-se a agitacdo e lavou-se as paredes do béquer com um pouco de isopropanol
aquecido. Em seguida fez-se a filtracdo a quente. Lavou-se o produto obtido no papel e o
béquer com um pouco do solvente quente (15 mL), recolhendo o sobrenadante em béquer de
forma alta. Apds resfriar a temperatura ambiente, colocou-se esse segundo béquer em banho
de gelo por aproximadamente 5 minutos e adicionou-se 150 mL de &gua destilada gelada.
Manteve-se 0 béquer ainda no gelo e aguardou-se a precipitacdo completa do &cido
acetilsalicilico (cerca de vinte minutos). Posteriormente, filtrou-se no sistema a Vacuo,

lavando o béquer e os cristais com agua destilada gelada e secou-se a vacuo.

3.2.1.2 Sintese do Aspirinato de cobre(l1)

Em um béquer de 250 mL de forma alta, adicionou-se cerca de 4,5 g de acido
acetilsalicilico e 50 mL de &agua destilada. Colocou-se uma barra magneética e agitou-se,
aquecendo até aproximadamente 60 °C (o controle da temperatura foi feito durante todo o
processo). Posteriormente, adicionou-se aos poucos, cerca de 1,5 g de carbonato de cobre
solido, sendo que a primeira adicdo foi realizada com uma ponta de espatula e bem
lentamente. Ao final da adi¢do do sal de cobre e quando cessou a efervescéncia, desligou-se o
sistema e deixou-se esfriar em repouso. Esse processo levou-se ao todo cerca de 15 minutos.
Fez-se, entdo, uma filtracdo a vacuo do sélido obtido. Em seguida, lavou-se os cristais com

agua destilada gelada e secou-se o material obtido.

3.2.1.3 Reacao do Aspirinato de cobre (11) com o ligante acido 2,6-dicarboxipiridinico
Em um copo de teflon dissolveu-se 0,3435 g (0,396 mmol) de aspirinato de cobre (1)

em 10 mL de EtOH/H,0 1:1 sob agitacdo (solucdo A). Em um béquer, dissolveu-se 0,1438 g
(0,860 mmol) de &cido 2,6-piridinodicarboxilico em 10 mL de EtOH/H,O 1:1 sob agitacao
(solucédo B). Posteriormente, misturou-se lentamente a solu¢do B em A e o sistema foi agitado
por 3 horas a temperatura ambiente. Em seguida, o copo de teflon foi colocado em um reator
hidrotérmico e o meio reacional permaneceu a 110°C por 24 horas. O produto obtido foi
lavado com &gua e etanol, e posteriormente secado, fornecendo monocristais de cor verde

azulada mostrados na Figura 38.
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Figura 38 - Imagem de microscopia Optica dos monocristais verdes obtidos.

" Fonte: Autor

3.2.2 Obtencdo de um MOF misto de Cu(ll), via sintese por difuséo, a partir do
sistema Cu(NOs3),.3H,0/imidazol/2,6-piridinodicarboxilico

Em um tubo de ensaio, dissolveu-se 0,3623 g (1,5 mmol) de Cu(NO3),.3H,0 em 2 mL
de H,O (solucdo A). Posteriormente, dissolveu-se 0,0350 g (0,5 mmol) de imidazol em 6 mL
de H,O sob agitacdo, adicionando-se lentamente NaOH concentrado até pH 10 (solucdo B).
Separadamente, a 0,0851 g (0,5 mmol) de acido 2,6-piridinodicarboxilico em 6 mL de H,O e
2 mL de EtOH, foi adicionado lentamente NaOH concentrado até pH 12 (solucdo C). Em
seguida, adicionou-se lentamente a solugdo B em C sob agitagéo, resultando em um valor de
pH proximo a 11. Assim, misturou-se entdo lentamente a solucédo resultante de (B + C) em A,
deixando o sistema em repouso. Ap6s duas semanas, houve a formacdo de monocristais de

cor azul (ver Figura 39) que foram lavados com agua e etanol, e posteriormente secados.
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Figura 39 - Imagem dos cristais formados por difusdo.

Fonte: Autor

3.2.3  Sintese® do [Cus(BTC)(H,0)s].xH,0 (HKUST-1)
Em um copo de teflon, dissolveu-se 0,7411 g (3 mmol) de Cu(NO3),.3H,0 em 12 mL

de H,O (solugdo A). Posteriormente, dissolveu-se 0,4236 g (2 mmol) de &cido trimésico
(BTC) em 12 mL de EtOH (solucéo B). Em seguida, misturou-se lentamente a solucdo B em
A e agitou-se a solucgéo resultante (A + B) durante 30 minutos, a temperatura ambiente. Em
seguida, o sistema foi inserido um uma autoclave, que foi submetida a uma reagéo
solvotérmica a 130°C por 12 horas e resfriado por 12 horas até a temperatura ambiente. O

produto foi lavado com agua e etanol, e posteriormente secado, fornecendo cristais azuis.

3.2.4 Funcionalizacdo® do HKUST-1 com isoniazida: obtencdo do MOF-INZ
Primeiramente, 0o HKUST-1 foi ativado a 130 °C, em uma estufa a vacuo, para a saida

das moléculas de agua coordenadas, visando a formacédo de centros de cobre insaturados, para
posterior interagdo com a isoniazida. Em seguida, pesou-se em um béquer 0,3056 g (0,493
mmol) de HKUST-1-ativado e colocou em suspensdo em tolueno sob agitacéo.
Posteriormente, pesou-se em um béquer 0,0676 g (0,493 mmol) de isoniazida e adicionou-se
na solucéo de tolueno contendo a MOF de cobre(ll), deixando-se o sistema em refluxo por 24
horas.
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3.3 Aplicagdes

3.3.1 Ensaio de encapsulacdo do farmaco diclofenaco sodico
Foram dissolvidos 200 mg de diclofenaco sodico em 42 mL de &gua Miil-Q (4,7612

mg.mL™). Posteriormente, nesta solucéo foram dispersos 60 mg do MOF-ativado (HKUST-
1). O recipiente foi fechado e mantido sob agitacdo por um periodo de 3 e 8 dias. Ao final, as

suspensdes foram centrifugadas a 4.000 rpm por 10 min.

3.3.2 Ensaios cataliticos de cicloadicdo de CO,em éxido de propileno
Todas as reacgdes cataliticas foram realizadas em um reator de ago inoxidavel de 50

mL, sob agitacdo magnética, a temperatura ambiente, como mostra a Figura 40.

Figura 40 - Reator catalitico.

Fonte: autor

Nas reacOes cataliticas realizadas, alguns parametros foram pré-estabelecidos como

mostra a Tabela 2.



64

Tabela 2 - Condic0es cataliticas na reagdo de cicloadicdo de CO, em 6xido de propileno.

Composto Oxido de Massa Presséo Tempo
propileno (mL) (mg) (atm) (h)
MOF-INZ 1,23 50,4 9 24
MOF-INZ/TBAI 1,23 50,2/110 9 24
TBAI 1,23 110 9 24
MOF-INZ 1,23 50,1 9 72
MOF-INZ/TBAI 1,23 50/110 9 72
TBAI 1,23 110 9 72

Apos a conclusdo da reacdo, as amostras foram centrifugadas para separacdo do
catalisador e o sobrenadante foi analisado e os produtos identificados e quantificados por
cromatografia gasosa.

Apos a centrifugacdo, recuperou-se o catalisador que foi lavado com metanol deixando
sob agitacdo por 24 horas e em seguida centrifugado novamente e ativado a 130 °C por 24
horas na estufa a vacuo. Em seguida, o catalisador foi analisado por espectroscopia no IV e
DRX.

3.3.3 Ensaios fotocataliticos de reducdo de CO,

3.3.3.1 Preparacao de nanotubos de TiO,

As matrizes (chapa de 30 x 35 mm) de nanotubos de TiO, foram formadas por
processo de anodizacdo sob as mesmas condicdes descritas por Cardoso et al.®’. As folhas de
TiO, foram primeiramente polidas para remover contaminantes. Depois disso, foram limpas
em sistema ultrassénico em isopropanol, acetona e &dgua por 20 min e conectadas em uma
fonte de alimentagdo Minipa, modelo MPL-3303M como anodo e um De Nora DSA® como
catodo. O eletrolito de suporte utilizado foi composto por glicerol/agua (90/10)
respectivamente e 0,25% de NH4F. A anodizagdo foi realizada aplicando uma tenséo
constante de 30V durante 50 horas. Na sequéncia, os nanotubos de TiO, formados foram
lavados com agua deionizada e secos com fluxo de gas N, e calcinados a 450°C durante 60
min sob atmosfera natural.

Os experimentos de fotoeletrocatalise foram realizados em um reator fotoquimico
desenvolvido no Laboratério de Eletroquimica e Eletroanalitica do Instituto de Quimica da

UNESP-Araraquara, e estéa ilustrado na Figura 41.
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Figura 41 - Reator fotoeletroquimico.

EA ER ET

EBESEBRECIO

EA = Eletrodo Auxiliar
ET = Eletrodo de Trabalho
ER = Eletrodo de Referéncia

Fonte: CARDOSO, J. C.%

O reator fotoquimico de 250 mL (200 mL para solugdo e 50 mL para o headspace)
utilizado nestas experiéncias foi construido de modo a manter constantes e inalteradas as
distdncias entre os elétrodos e o sistema de iluminagdo, garantindo assim uma
reprodutibilidade das medicdes. A distancia entre cada elétrodo foi mantida a 1,5 cm.
Adicionou-se uma janela de quartzo a parede do reator mantendo uma distancia de 0,5 cm
para o elétrodo de trabalho. Um mandmetro foi posicionado para controlar a pressdo do
sistema. As amostras de gas e liquido foram recolhidas através da perfuracdo de um septo de
silicone com o auxilio de uma seringa estanque aos gases. A agitagdo da solucdo foi
conseguida pela utilizacdo de uma barra magnética colocada no fundo do reator e um agitador
magnético. Para a iluminacgdo do fotoeletrodo, utilizou-se uma lampada a vapor de mercurio
Philips de 125 W de poténcia (I = 9,23 W/m?).

3.3.3.2 Eletrodo de TiO, modificado com MOF (HKUST -1_00)
Em um copo de teflon dissolveu-se 0,2460 g de acetato de sddio, usado como

modulador de coordenacdo, e 0,1081 g de &cido trimésico em 10 mL de EtOH/H,O.
Posteriormente adicionou-se 7,5 mL de uma solucdo de [Cu(NO3),.3.H,O] 0,1 M sob
agitacdo. Em seguida colocou-se o eletrodo nanoestruturado de TiO; e levou-se a estufa a

130° C por 48 horas e resfriou por 24 horas até a temperatura ambiente.
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3.3.3.3 Eletrodo®*° de TiO, modificado com ZIF-8
12 Etapa:

Primeiramente pesou-se em um béquer 0,5630 g (7,5 mmol) de glicina e em seguida
adicionou-se 25 mL de agua deionizada e agitou-se até a completa solubilizacéo.
Posteriormente, o eletrodo de TiO, foi imerso nessa solucéo de glicina (0,3 mol/L) e deixado
em repouso por 1 hora. O eletrodo foi retirado dessa solucéo e lavado com agua deionizada
para remover o excesso de glicina e depois secou-se a 50 °C por 2 horas.

22 Etapa:

Pesou-se em um béquer 0,5488 g (2,5 mmol) de acetato de zinco dihidratado
Zn(C,H30,),. 2H,0 adicionando em seguida 25 mL de &gua deionizada agitou-se até a
completa solubiliza¢do. Apos a secagem do eletrodo nanoestruturado de TiO, foi imerso nessa
outra solucdo de (0,1 mol/L) de acetato de zinco dihidratado e deixou-se em repouso por 20
minutos. Em seguida secou-se por 10 horas a 50 °C.

32 Etapa:

Em um béquer pesou-se 7,566 g (92,1 mmol) de 2-metil-imidazol e dissolveu-se em
26,66 mL de agua deionizada. Sob agitacdo suspendeu-se o eletrodo previamente tratado na
primeira e segunda etapa deixando por 1 hora. Depois adicionou-se a solucdo de 0,390 g (1,3
mmol) de nitrato de zinco hexahidratado Zn(NOj3),.6H,O dissolvido 2,66 mL de agua
deionizada. Deixou-se por mais 3 horas sob agitagdo. As etapas podem ser acompanhadas na
Figura 42.
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Figura 42 — Esquema do crescimento via LBL do filme da ZIF-8 na superficie do eletrodo de Ti/TiO,. (a)
coordenacdo da glicina na superficie do eletrodo via trés principais modos de coordenacdo (ponte bidentado,
quelante bidentado e monodentado); coordenagdo da glicina ao zinco através do grupo amino; (b) imerséo do
eletrodo de Ti/TiO, funcionalizado num meio reacional contendo zinco e imidazol para a formacdo do
compdsito Ti/TiO, — ZIF-8.
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3.3.4 Estratégias experimentais para a reducdo de CO, utilizando eletrodo
nanoestruturado de TiO, modificado com ZIF-8 e HKUST-1_00

As experiéncias de reducdo de CO, foram conduzidas utilizando técnicas de

fotoeletrocatalise (FEC), fotocatalise (FC) e fotolise (FT) por um periodo de 3 horas.
Utilizaram-se dois reatores para estas analises de acordo com a técnica utilizada. Para as
experiéncias FEC foi utilizado um reator de duas cdmaras separado por uma membrana de

vidro, enquanto que para as analises de FC e FT foi utilizado um reator de cadmara unica. Os
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experimentos para o FEC foram conduzidos utilizando a técnica de cronoamperometria
utilizando os eletrodos de nanotubos de TiO, decorados com ZIF-8 conectados como eletrodo
de trabalho enquanto Ag / AgCl como eletrodo de referéncia e uma placa DSA como contra-
elétrodo onde os eletrodos de trabalho e de referéncia foram posicionados no primeiro
compartimento e no contra-elétrodo no segundo compartimento. Para as analises FEC, FC e
FT o sistema foi iluminado com a ajuda de uma lampada de vapor de mercurio de alta pressdo

de 125 W inserida no centro do compartimento 1 dentro de um tubo de quartzo.

3.4 Caracterizagoes

3.4.1 Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR):
Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos no

espectrofotdbmetro de absorcdo na regido do infravermelho médio com transformada de
Fourier - VERTEX 70 da BRUKER com detector DLaTGS (400 a 4000 cm™). Os acessorios
usados para as amostras na forma de p6 foram: ATR — Espectroscopia de absorcdo na regiad
do infravermelho médio por meio de reflexdo total atenuada (cristal de diamante). Acessério
convencional para pastilhas / Prensa - (diluente SECO, KBr). Foi utilizado um acessério
(Easydiff) para as medidas de espectroscopia de refletancia difusa na regido do infravermelho
(DRIFTS).

3.4.2 Microscopia eletrénica de varredura de alta resolucdo (MEV-FEG) e
espectroscopia por energia dispersiva (EDS):
As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas no microscopio
TOPCON SM-300 operando entre 10 e 20 kV. Quando necessario foi feito recobrimento com
uma fina camada de carbono. Os espectros de EDS foram determinados por detector NSS

Microanalysis System com tensdo de 10 KV e tempo de 100 s.

3.4.3 DRX de po:

Os difratogramas foram obtidos no difratdmetro Siemens, modelo D5000, DIFRAC
PLUS XRD COMMANDER, instalado no Departamento de Fisico-quimica deste Instituto.

3.4.4 Cromatografia gasosa:

Para a indentificacdo dos produtos gerados na reacdo catalitica de cicloadicdo CO,-
epoxido e para a determinacdo da concentracdo dos produtos gerados pelas reacdes foto- e
fotoeletrocatalitica de reducdo de CO; foi ultilizado um cromatografo de fase gasosa (GC-FID
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modelo Shimadzu 2010) utilizando uma técnica em fase sdlida microextraccdo (SPME).
Equipado com uma coluna capilar (Rtx-1, 30 m, 0,32 mm, 1 mm) e um detector de FID. Coluna

a 40 °C por 5 minutos, aquecimento a 200 °C a 20°C/minutos.

3.4.5 Medidas eletroquimica:

A fim de caracterizar os fotocatodos, bem como o desempenho da catalise
eletroquimica de reducdo de CO,, foi utilizado um potenciostato modelo de Potentiostatic /
Galvanostatic Autolab 302. Para medir a fotocorrente, foi utilizada a voltametria de varredura
linear usando o NT-TiO, com e sem nanoparticulas ZIF-8 como eletrodo de trabalho, um Ag /
AgCl em KCI 3,0 molL™ como eletrodo de referéncia e um De Nora DSA® como contra-
eletrodo em um eletrélito composto por Na,SO,4 0,1 molL-1 pH 6,8 na presenca e auséncia de
4cido ascorbico 0,2 molL™* com uma velocidade de varredura de 10 mVs™. Enquanto que para
as experiéncias de reducdo de CO,, a técnica cronoamperometria foi utilizada no mesmo

sistema eletroquimico aplicando um potencial de -0,7 e +0,1 V constante durante 3 horas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese e caracterizacdo de MOFs de Cu(ll)

4.1.1 Reacdo do aspirinato de cobre (11) com o ligante acido 2,6-dicarboxipiridinico
Na tentativa de obtencdo de uma MOF inédita mista de Cu(ll) contendo os ligantes

acido acetilsalicilico e 2,6-dicarboxipiridinico (&cido dipicolinico), foi realizada uma reacéo
partindo-se do aspirinato de cobre(ll), [Cux(asp)s], como composto precursor (ver Figura 43).

Figura 43 - (a) Estrutura do aspirinato de cobre (Il); (b) férmula estrutural do ligante é&cido 2,6-

dicarbéxipiridinico.
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Fonte: Autor

O espectro na regido do IV do aspirinato de cobre (Il), mostrado na Figura 44,
apresenta um perfil bem semelhante ao descrito na literatura®®. Contudo, como também
ilustrado nessa mesma figura, observou-se que no espectro do composto preparado neste
trabalho (em azul), ndo puderam ser observadas as bandas em 1763 e 1725 cm™ referentes aos
modos vibracionais de estiramento C=0 do grupo acetila do composto [Cu,(asp)s]. E com
esses resultados foi possivel concluir que o ligante &cido 2,6-dicarboxipiridinico estava
deslocando o anion acetilsalicilato da esfera de coordenacéo do ion cobre, resultando em um
outro composto, identificado na literatura como sendo o [Cu(C7HsNO,)(H20),]".

A Tabela 3 mostra a comparagdo entre os principais modos vibracionais do ligante

livre, do precursor [Cuy(asp)4] e do composto [Cu(C7H3NO,4)(H,0),].
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Figura 44 - Espectros vibracionais no infravermelho do composto [Cu(C;H3NO,4)(H,0),], ligante livre 4cido

2,6-dicarboxipiridinico e composto precursor [Cu,(asp)s].
Composto
[Cuz(asp)l

Ligante

Composto
[Cu(C,H;NO,)(H,0),]

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cm)

Fonte: Autor

Tabela 3 - Atribuicdo dos principais modos vibracionais (cm™) do ligante livre e dos compostos

[Cu(C7H3NO,)(H,0),] e [Cuy(asp)a].
[Cuy(asp).] Ligante acido 2,6-
dicarbdxipiridinico

[Cu(C7H3NO,4)(H,0),] Atribuicdes dos

modos vibracionais

3411 br - 3439 br v OH
1763 me 1725s - - v C=0 (grupo acetila)
- 1696 s - v C=0

500

1686 s e 1646 s

1591 m

438

v C=0
Uss (COO)
v C=N
v C=N
3 (C=C)apel
vs (COO)
vs (COO)
vC-0O
5 C-0
56 C-0
6 C-0
Anel + C-O
Cu-O
Cu-N

s = strong; sh = shoulder; br = broad; m = medium; w = weak; vw = very weak; v = stretching; ¢ = bending.
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De fato, como mostra a Tabela 4, o resultado da analise elementar obtida para o
composto preparado nessa etapa do trabalho estd em concordancia com o composto
[Cu(C7H3NO,4)(H20),], e bastante distante dos valores que esperdvamos obter, caso o
composto misto tivesse se formado (ver Figura 45), confirmando assim, que houve a saida do
ligante aspirina (acido acetilsalicilico) para a coordenacdo do ligante é&cido 2,6-
dicarboxipiridinico.

Tabela 4 - Andlise elementar para o composto tedrico [Cuy(C;H3NO,), (asp),] e o obtido [Cu(C;H3NO,4)(H,0),].

Amostra Analise elementar: Exp. (calc.)
%C %H %N
[Cu(C;H3NO,)(H,0),] 31,59 (31,70) 2,66 (2,64) 5,11 (5,82)
[Cux(C7H3NO,), (asp).] 51,22 3,71 2,34

Fonte: Autor

Figura 45 - Estrutura molecular esperada para 0 composto [Cu,(C;H3NO,), (asp).].

Fonte: Autor

A técnica de difratometria de raios-X de monocristal revelou tratar-se do composto de
formula minima [Cu(C;H3NO,4)(H,0),] (ver Figura 46) ja relatado na literatura, no qual
apenas o ligante piridinico e moléculas de agua estdo coordenados ao centro metélico. O
complexo tem uma estrutura polimérica de cadeias zigzag infinitas, consistindo de ions Cu(ll)
em geometria octaédrica distorcida, coordenados por dois ligantes organicos (um deles,
através de dois atomos de oxigénio e um atomo de nitrogénio, e o outro via um atomo de

oxigénio de um ligante adjacente) e duas moléculas de agua. Cada anion piridinico conecta
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entdo dois ions cobre via ,-O. As cadeias 1D sdo ligadas via ligacdes de hidrogénio para
formar folhas bidimensionais, como ilustrado na Figura 46b.

Figura 46 - (a) Estrutura molecular do composto [Cu(C;H3NO,)(H,0),].;(b) empacotamento cristalino visto ao
longo da dire¢do a do polimero com ligacdes de hidrogénio entre cadeias.

Fonte: Xie, c. et al.”

4.1.2 Reacdo do [Cu(NO3),.3H,0] com os ligantes imidazol e 2,6-piridinodicarboxilico
Continuando com o propdsito de obtencdo de uma MOF inédita de Cu(ll) contendo

ligantes mistos, investigamos a possibilidade de utilizacdo da rota sintética por difuséo,
utilizando dois ligantes diferentes, o imidazol e o composto 2,6-piridinodicarboxilico. No
entanto, no final de 2013, exatamente a mesma MOF que obtivemos (ver caracterizagdes a

seguir), teve a sua estrutura reportada na literatura’™.
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A Figura 47 mostra os espectros na regido do infravermelho dos ligantes livres
imidazol e acido 2,6-piridinodicarboxilico e da MOF [Cu,(C;H3NO,4)2(C3H3Ny),], enquanto
0s principais modos vibracionais estdo compilados na Tabela 5. As principais bandas do
grupo carboxilato do ligante piridinico podem ser observadas no espectro do composto em
1667 e 1328 cm™, atribuidas, respectivamente, aos modos vibracionais v,COO™ e vCOO'".
Uma outra banda importante pode ser vista em 1551 cm™ e atribuida a0 modo vibracional de
estiramento do grupo C=N. Deve ser destacada, ainda, a presenca de uma banda em 3439 cm™
(vOH) revelando a presenca de agua no composto. E as bandas relativamente fracas

observadas em 3109-2930 cm™ podem ser atribuidas as vibragdes vCH.

Figura 47 - Espectros na regido do IV dos ligantes livres imidazol, &cido 2,6-piridinodicarboxilico e do
composto [CUz(C7H3NO4)2(C3H3N2)2].

Ligante 2,6-piridinodicarboxilico

Ligante imidazol

Composto
[Cu,(C;H;NO,),(C4H;N,),].4H,0

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de onda ( cm'1)
Fonte: Autor
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Tabela 5 - Atribuicdo dos principais modos vibracionais (cm™) dos ligantes livres imidazol, acido 2,6-
piridinOdicarbOXi"CO e da MOF [CUz(C7H3NO4)2(C3H3N2)z]

Ligante imidazol Ligante acido 2,6- [Cu,(C7H3NO,),(C3H3N,) ] AtribuicGes dos
dicarbdxipiridinico modos
vibracionais
3430 br - 3439 br v OH
- 1696 s 1667 s U (COO)
- - 1551 w v C=N
1620 s - 1328's Uy (COO)
1575 1575 w - v C=N
- - 1551 m v C=N
- 1463 m - v C-N
1450 m - - v C-N
- - 1430 w v C-N
- - 1328 m s (COO)
1577 w 1577 m - 3 (C=C)anel
- - 435 Cu-N

s = strong; sh = shoulder, br = broad; m = medium; w = weak; vw = very weak; v = stretching; ¢ = bending

Os resultados de analise elementar dos monocristais azuis obtidos neste trabalho se
aproximam muito daqueles calculados para o composto [Cuz(C7H3NO4)2(CsHsN2)2]: Exp.
(calc.): 36,37 (40,43) %C; 2,16 (2,33) %H; 12,91 (14,17) %N. Os desvios observados podem
ser associados com a presenga de moléculas de solvente nos poros do material.

A Figura 48 mostra a estrutura molecular obtida pela técnica de difratometria de raios-
X de monocristal realizada em S&o Carlos, pelo grupo de cristalografia do Prof. Javier Ellena.
Pela andlise da figura, pode ser atestado tratar-se esse composto do mesmo relatado na mesma

época pela literatura, o composto [Cu,(C7H3NO,)2(CsH3zN,).].4H,0.
Figura 48 - Estrutura molecular do composto [Cu,(C;H3NO,),(C3H3N,),].4H,0. Inset: diagrama ORTEP.

Fonte:Mistri; Zangrando; Manna.”



76

A Figura 49 ilustra as imagens de microscopia eletronica de varredura com emissao de
campo (MEV-FEG) obtidas para o composto, que permitem verificar a morfologia e o
tamanho dos cristais obtidos para 0 composto [Cuy(C;H3NO,4)2(C3H3N2),].4H,0. As imagens
permitem verificar que o composto se assemelha a um prisma de base quadrada na forma de

bastdo, com tamanhos entre aproximadamente 50 a 200 pm.

Figura 49 - Imagens de microscopia eletrnica de varredura do composto [Cu,(C;H3NO,),(CsHsN,),].4H,0.
X 50 X >

'

Fonte: Autor

4.2 HKUST-1 em sistemas de liberacdo de farmaco

4.2.1 Espectroscopia vibracional no IV

Os espectros vibracionais na regido do 1V de acidos carboxilicos apresentam bandas
caracteristicas de absorcdo, que sdo normalmente observadas com alta intensidade na regido
de 1690-1800 cm™ e estdo associadas ao estiramento da ligacdo (vC=0). Os espectros
vibracionais do ligante H3BTC (acido trimésico) e da MOF HKUST-1,
[Cu3(BTC)2(H20)3].xH,0, estdo ilustrados na Figura 50 e as atribuigdes dos modos
vibracionais’® estdo apresentadas na Tabela 6. Os principais resultados desse estudo
espectroscopico que merecem destaque, referem-se aos deslocamentos, respectivamente, das
bandas associadas aos modos vibracionais vC=0, vC-O e dOCO de 1716, 1400-1323-1105 e
740-686 cm™ no ligante livre para 1644, 1373-1289-1113 e 763-730 cm™ no HKUST-1,

comprovando a coordenacdo do ligante ao ion Cu(ll) através dos grupos carboxilicos do
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composto organico’?. Merecem destaque também as duas bandas associadas as ligacdes de
hidrogénio do tipo OH...O entre moléculas do acido trimésico, observadas em 1276 e 918 cm’
! e que estdo naturalmente ausentes no espectro vibracional do complexo de cobre’®. Por
outro lado, a banda larga e intensa centrada em aproximadamente 3453 cm™ observada apenas
no espectro vibracional da HKUST-1 esta relacionada a presenca de moléculas de 4gua no

composto de cobre(ll).
Figura 50 - Espectros vibracionais no infravermelho do ligante H;BTC e da MOF HKUST-1.

0
N

H3BTC |

HKUST-1

T T T
2000 1500

1000 500

4000 3500
Nuamero de onda (cm’)
Fonte: Autor
Tabela 6 - Atribui¢do dos modos vibracionais do ligante HsBTC e no HKUST-1.
Ligante livre MOF Atribuicdes dos
H:BTC HKUST-1 modos vibracionais
NGmero de onda (cm™) NGmero de onda (cm™)

- 3453 s v OH

3087 vw - v CH

3009 vw - v CH

1716, 1701 sh 1644 s, br v C=0
1603 w 1587 w 8 OH,vCC
1450 m 1449 m v CC, 6§ CH

1400 s 1373 vs v C-0

1323 w 1289 vw v C-0

1276 s - Hbong
1105w 1113 v CO, 8 CH

918 m, br - Hbong

740 s 763 m 3 CO

686 s 730s 3 CO
536 m - 8 CO, el

490m v Cu-O

s = strong; sh = shoulder; br = broad; m = medium; w = weak; vw = very weak; v = stretching; ¢ = bending.
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4.2.2 Difragéo de raios-X de po

A difracdo de raios-X possibilita averiguar a natureza amorfa ou cristalina das
substancias, além de verificar o sucesso ou ndo na obtengdo da fase desejada. A Figura 51
apresenta os difratogramas de p6 da MOF HKUST-1, antes e apds a submissdo ao processo
de ativacdo (150 °C, 24h, sob vacuo). Como pode ser observado, o material obtido apos a
ativacdo (HKUST-1-ativado) e sem ativar manteve praticamente o mesmo padrao de difracdo
de raios-X obtido através da base de dados - Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) -
referentes a estrutura da HKUST-1. Pode-se inferir, portanto, que o processo de ativacdo ndo
alterou significativamente a estrutura cristalina do HKUST-1, evidenciando que ndo houve o
colapso da estrutura, uma vez que é conhecido da literatura o colapso de muitas estruturas

quando as cavidades de um MOF séo esvaziadas.

Figura 51 - Padrdo de difracdo de raios-X de p6 para 0 HKUST-1 simulado e para 0 HKUST-1 obtido no
laboratério, antes e apds o processo de ativagao.

HKUST-1(ICSD)
J LL U.LJLLJ\.JK,..AA.JL.AJ\_L ,,,,,,,,,,, i N

HKUST-1 Sem ativar

HKUST-1 Ativado

20
Fonte: Autor
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No entanto, como pode ser observado na Figura 52, houve uma alteragdo na cor do
material de azul para violeta ap6s a ativacdo, fato esse também recentemente reportado na
literatura’. Esse fato pode ser atribuido & remocdo das moléculas de agua covalentemente
coordenadas aos centros de cobre e a transicdo d-d associada dos ions de cobre. De fato, ao
desidratar a primeira esfera de coordenacdo dos sitios de Cu®* ha um encurtamento na
distdncia Cu-Cu com a consequente distor¢do das ligagdes Cu-O causando o aparecimento
dos sitios de coordenacdo insaturados de Cu®* que estdo voltados para a parte interna do
poro®* (ver inset da Figura 52). Os fons de Cu*? estéo ligados através de uma ligacéo fraca e o
sitio de coordenacdo axial residual € preenchido por uma molécula de agua fracamente ligada.

As moléculas de agua apontam para o centro do poro (ver Figura 52).

Figura 52 - Amostras de HKUST-1 (a) como amostra recém-preparada e (b) amostra ativada.

(b)

Ativagao

130 °C
Estufa a vacuo

Fonte: Autor

4.2.3 Ensaio de encapsulamento do farmaco diclofenaco sédico

O HKUST-1-ativado foi submetido, entdo, a ensaios de encapsulacdo do farmaco
diclofenaco sodico em &gua. Na tentativa de entender se o processo havia sido realizado com
sucesso, foram realizados estudos de difratometria de raios-X de pé e espectroscopia no 1V e,

cujos resultados estdo ilustrados nas Figuras 53 e 54, respectivamente.



80

Figura 53 - Padrédo de difracdo de raios-X de p6 para 0 HKUST-1-ativado, diclofenaco de sddio livre e pellets
apés encapsulagdo por 3 e 8 dias
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Fonte: autor

Figura 54 - Espectros no infravermelho do HKUST-1-ativado, do diclofenaco sédico livre e dos pellets obtidos
apos 3 e 8 dias de encapsulacdo do farmaco.
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O principal resultado a ser destacado a partir do estudo DRX é que os difratogramas
dos pellets permitem afirmar ndo tratarem-se mais de espécies derivadas da HKUST-1, ja que
0s principais picos de difracdo da MOF nédo foram mais observados. O que se observa de fato
nesses dois casos é a formacdo de um composto de menor grau de cristalinidade, que
provavelmente deve ter coordenado & moléculas de diclofenaco. Com o objetivo de entender
o comportamento dessa MOF em &gua, foi realizada uma pesquisa na literatura, que pode
explicar convincentemente o que estava ocorrendo’®. Como ilustra a Figura 55, a MOF néo é
estavel em meio aquoso, sendo degradada parcial- ou totalmente, dependendo do tempo de
exposicdo ao solvente. O artigo relata, no entanto, que esse processo pode ser revertido,
regenerando a estrutura original da HKUST-1 em meio etanol/dgua usando um moinho de

bola (ou um reator mecanoquimico).

Figura 55 - Degradagéo reversivel da estrutura da HKUST-1 em meio aquoso.
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Fonte: Sun et al.”

Por outro lado, a espectroscopia vibracional mostra que apds a ativacdo da HKUST-1 ainda
possui bandas referentes ao estiramento de v (OH) em 3453 cm™, isso ocorre porque a HKUST-1 é
higroscdpica. Além disso, mostra a interacdo da molécula de diclofenaco com os ions de Cu(ll) do
material obtido apds a degradacdo. Como claramente pode ser observado na Figura 54, deve estar
havendo a coordenacdo do diclofenaco aos ions cobre(ll) através do grupo NH do farmaco
(ver formula estrutural no inset da Figura 54), formando ent&o liga¢des covalentes do tipo Cu-
N. Essa conclusdo pode ser tirada a partir do deslocamento da banda’ v(N-H) observada em
3257 cm™ no diclofenaco de sédio livre para 3297 cm™ nos espectros dos pellets. Uma
segunda possibilidade de coordenacdo aos ions cobre(ll) poderia ter ocorrido através do grupo
carboxilato do fA&rmaco, o que parece pouco provavel nesse caso ja que as bandas associadas a

esse grupo funcional, observadas em 1502 e 1511 cm™, ocorrem exatamente nas mesmas
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posi¢Oes nos trés espectros (farmaco livre e ap6s encapsulacdo de 3 e 8 dias), tendo havido

apenas uma pequena alteracdo em suas intensidades relativas.

4.2.4 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 56 ilustra as imagens de microscopia eletronica de varredura com emissdo de

campo (MEV-FEG), mostrando o héabito cristalino (morfologia externa) e o tamanho dos

cristais obtidos para 0 HKUST-1 neste trabalho.
Figura 56 - Imagens MEV-FEG do HKUST-1.

Fonte: Autor

As imagens permitem verificar que ha certa uniformidade de forma e tamanho dos
monocristais obtidos. O composto se organiza na forma de cristais octaédricos, com dimensao
na ordem de 15 - 20 um.

Ap0s os ensaios de encapsulacdo com o diclofenaco de sodio, os cristais apresentam-
se de uma forma bastante distinta, como os resultados de DRX j& mostraram na Figura 53.
Como pode ser visto na Figura 57, apds a degradacdo da estrutura da HKUST-1 em agua,
formam-se cristais preferencialmente na forma de bastdes, de tamanho entre 10 - 70 um. Pode
ser observado como mostra a Figura 58, a presenca do farmaco nesses cristais, o que foi
confirmado por EDS, através do aparecimento do pico em ~ 2,5 keV referente ao cloro

presente na estrutura do farmaco.
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Figura 57 - Imagens MEV-FEG: a) HKUST-1/diclofenaco com tempo de contato de 3 dias; b) HKUST-
1/diclofenaco com tempo de contato de 8 dias.

Fonte: Autor

Figura 58 - Microanalise por EDS: (a) HKUST-1/diclofenaco com tempo de contato de 3 dias; (b) HKUST-
1/diclofenaco com tempo de contato de 8 dias.
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Fonte: Autor
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Concluindo, os resultados desse experimento pela primeira vez realizado do que seja
do nosso conhecimento, revelaram a interacdo do diclofenaco de sédio com fragmentos

gerados na degradacdo do HKUST-1 em agua, via formacdao de ligacdes do tipo Cu-N.

4.3 MOF-INZ (HKUST-1 funcionalizada com isoniazida) como catalisador
heterogéneo na cicloadigdo de CO,

4.3.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A Figura 59 ilustra os espectros vibracionais na regido do IV do MOF-INZ
comparando com o seu precursor HKUST-1-ativado e o ligante isoniazida. Apds a
funcionalizacdo pos-sintese (PSM), pode-se observar as vibragdes caracteristicas de grupos
carboxilatos coordenados aos fons metalicos’? na regido de 1645-1587 cm™ (v4sCOO") e 1455
cm™ (vCOO") reforcando o indicativo de que a estrutura da MOF-INZ é semelhante a do
precursor HKUST-1. Observa-se também uma banda em 3248 cm™ atribuida ao estiramento®
u(NH), além das bandas em 1558 cm™ referente ao estiramento v (C=N) e 1148 cm™ do
estiramento’® v(N-NH). Esses resultados mostram com clareza o sucesso da PSM, uma vez
que o ligante isoniazida coordenou-se atraves de um atomo de nitrogénio, como esperavamos,
nos sitios metalicos vazios (open metal sites) da MOF HKUST-1, deixando o outro grupo
NH; disponivel para a interacdo com o CO,. A Figura 60 apresenta o esquema da modificacao
da MOF, junto com as cores dos materiais, onde pode ser observada uma alteracéo da cor azul

para verde, antes e apds a funcionalizacao.
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Figura 59 - Espectros na regido do infravermelho do ligante isoniazida, do HKUST-1- ativado, e apds a
funcionalizagdo com isoniazida (MOF-INZ).
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Figura 60 - (a) Estrutura do HKUST-1 em uma visao bidimensional ao longo da dire¢éo (100); (b) SBU do tipo
paddlewheel mostrando em verde os sitios livres de coordenacdo; (c) SBU do tipo paddlewheel apds a
funcionalizacdo com o ligante isoniazida.
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A atribuicdo dos modos vibracionais presentes no HKUST-1, MOF-INZ e ligante

isoniazida estdo compiladas na Tabela 7.
Tabela 7 -Atribui¢do dos modos vibracionais do HKUST-1, do ligante isoniazida e do MOF-INZ.

MOF Ligante MOF-INZ Atribuicdes dos
HKUST-1 ISONIAZIDA modos vibracionais
NGmero de onda (cm™) NGmero de onda (cm™) NGmero de onda (cm™)
3453 - 3432 v OH
- 3303 m - o(NH)
- . 3248 vw o(NH)
- 3050 w - v CH
1644 s, br 1667 vs 1645 s, br v C=0
1587 w 1602 m 1587 w 60OH,vCC
- 1558 w 1558 vw v(C=N)
1449 m 1488 m 1445 m v CC, 6 CH
1373 vs - 1371 vs v C-0O (v14)
1289 vw - 1265 vw b C-0 (vg5)
- 1141 w 1148 w u(N-NH)
1113m - - v CO
- 846 w 847 vw Uanel(C-N-C)
490 m - 490 v Cu-O

s = strong; sh = shoulder; br = broad; m = medium; w = weak; vw = very weak; v = stretching; 6 = bending.

4.3.2 Difracgao de raios-X de po

A Figura 61 mostra os difratogramas de raios-X de p6 para a HKUST-1 antes e apos a
ativacdo, do padriao de difracdo de raios-X obtido através da base de dados - Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD) — referentes a estrutura® da HKUST-1 e aquele obtido
apos a funcionalizacdo do HKUST-1- ativado (MOF-INZ). Como pode ser observado, apds
0 processo de funcionalizacdo da HKUST1-ativado com o ligante isoniazida, 0 mesmo
padrdo de difracdo de raios-X de pd pode ser observado para o novo material obtido (MOF-
INZ). O fato da funcionalizacdo ndo ter alterado a estrutura cristalina do HKUST-1-ativado,
é um resultado bastante positivo e ja observado anteriormente na literatura para esse mesmo

material com outros ligantes de modificacges?” .
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Figura 61 - Padrdes de difragdo de raios-X de pé da HKUST-1, antes e apds a ativacdo, do simulado e do
material obtido ap6s a funcionalizagdo do HKUST-1- ativado (MOF-INZ).
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Fonte: Autor

4.3.3 Espectroscopia DRIFTS para avaliacdo da interacdo de CO,com a MOF-INZ

A interacdo da MOF-INZ, provavelmente através do grupo amino da isoniazida, com
moléculas de CO, foi investigada através da espectroscopia por transformada de Fourier no
infravermelho via reflectancia difusa (diffuse reflectance infrared Fourier-transform
spectroscopy, DRIFTS). O aparato usado para o experimento de adsor¢do de CO, usando uma

pressdo de 5 atm esta ilustrado na Figura 62.
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Figura 62 - Reator para adsor¢do de CO, em MOFs para posterior medida DRIF

Fonte: autor

Os espectros obtidos, antes e apos a interagdo com didxido de carbono estdo ilustrados
na Figura 63. Os padrées DRIFTS mostram evidéncia de interacdo entre CO, e a MOF-INZ,
indicando armazenamento do gas na estrutura da matriz porosa. Como pode ser visto na
figura, por causa da interacdo com a MOF, a banda de adsor¢do associada ao modo de
estiramento assimétrico v3, que é observada em 2349 cm™ para CO, (g) livre”®, sofre um
deslocamento, acompanhado de um aumento significativo na intensidade, para 2337 cm™. Na
adsorcdo de CO, dentro da MOF, o sitio de adsorcdo preferencial parece ser o ligante

isoniazida, com os grupos NH; apontando para os poros da cavidade.
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Figura 63 - Espectros DRIFTs da MOF-INZ, antes e ap0s interagdo com CO,, a temperatura ambiente, com
unidades de medida em Kubelka-Monk.
20
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Fonte: autor

Estudos espectroscopicos no infravermelho de adsor¢cdo de CO, ja relatados na
literatura em MOFs apresentam bandas semelhantes™. A espectroscopia na regido do
infravermelho aplicada a outros materiais adsorventes de CO, apresenta resultados
semelhantes. Por exemplo, foram observados picos atribuido ao CO, (ad) durante ou apos a
exposicdo’® de CO, para zeélitas (2352 cm™), polidimetilsiloxano (2335 cm™), gel de silica
(2342 cm™) e carvdo poroso (2333 cm™).

4.3.4 Testes cataliticos de cicloadi¢cdo de CO; ao 6xido de propileno usando a MOF-
INZ

Antes do inicio dos ensaios de cicloadicdo de CO,, os reatores foram testados e
certificados que estavam livres de vazamentos. Essa parte do trabalho foi realizada em
parceria com o Prof. Dr. Leandro Martins do Grupo de Pesquisa em Catalise (GPCat) do
Instituto de Quimica de Araraquara. Inicialmente, obtiveram-se os cromatogramas do solvente
diclorometano e dos padrdes 6xido de propileno e carbonato de propileno, representados nas
Figuras 64-66, respectivamente.
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Figura 64 - Cromatograma do solvente diclorometano.
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Figura 65 - Cromatograma do padréo oxido de propileno. S
{rromatop Yo STES Wen 304155

304

254

204

1.54

103

0.5+

00 A B— _— —

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 130 140 mn
Fonte: Autor

Figura 66 - Cromatograma do padréo carbonato de propileno.

o rne

¢ o] Crromatoggam Tos 0A S A
50
4 u;--
| D':
203
1.0
0o
10 70 10 40 50 60 70 &0 a0 10 1o 120 130 140 mn
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Conhecendo-se os tempos de retencdo associados aos picos do reagente Oxido de
propileno (5,15 min) e do produto carbonato de propileno (13,12 min) nos cromatogramas, foi
possivel analisar as amostras resultantes da reacdo de cicloadi¢do de CO,. Os primeiros testes
realizados consistiram na reacdo do oxido de propileno com o CO,, na presenca da MOF-
INZ, MOF-INZ/TBAI e somente com 0 TBAI em temperatura de 25 °C sob agitacéo por 24
e 72 horas. Ap6s o término das reacBGes, o reator foi resfriado com banho de gelo e
despressurizado lentamente. Em seguida, as amostras foram centrifugadas para separac¢do do
catalisador (ver a seguir ensaios de caracterizacdo da MOF recuperada) do sobrenadante que

foi diluido em diclorometano e analisado por cromatografia gasosa. As Figuras 67 a 72
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mostram 0s cromatogramas obtidos ao ser analisado o produto liquido da reacdo, para cada
sistema catalitico investigado.

Figura 67 - Cromatograma obtido da reacdo catalitica de cicloadicdo CO,-epoxido realizada com o tempo de
24 h utilizando somente a MOF-INZ.
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Fonte: Autor

Figura 68 - Cromatograma da rea¢do catalitica de cicloadi¢cdo CO,-epdxido realizada com o tempo de 24 h
utilizando somente o TBAI.
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Figura 69 - Cromatograma da reacdo catalitica de cicloadicdo CO,-epdxido realizada com o tempo de 24 h
utilizando o catalisador MOF-INZ + TBAL.
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Figura 70 - Cromatograma da rea¢do catalitica de cicloadi¢cdo CO,-ep6xido realizada com o tempo de 72 h
utilizando somente a MOF-INZ.
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Figura 71 - Cromatograma da reacdo catalitica de cicloadicdo CO,-epdxido realizada com o tempo de 72 h
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Figura 72 - Cromatograma da reagdo catalitica de cicloadi¢cdo CO,-epdxido realizada com o tempo de 72 h
utilizando o catalisador MOF-INZ + TBAL.
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E importante destacar que, como ja mostrado nessa Tese (ver Figura 36), além da
presenca de sitios acidos para a interagdo com o epdxido, a basicidade do ligante (adjacente
ao sitio acido metalico no caso das MOFs) é também de grande importancia para a interagdo
com CO.. De fato, isso contribuiu muito para que somente a MOF-INZ (ver Figura 73), sem
0 auxilio de um co-catalisador, pudesse ter apresentado uma conversao consideravel, como
mostrado nos cromatogramas uma vez que a MOF-INZ possui ambos os sitios basicos e

acidos, condicéo ideal para um melhor desempenho da reacéo de cicloadigéo.
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Figura 73 - HKUST-1 ap6s a funcionalizagdo com o ligante isoniazida: MOF-INZ.
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Tipicamente, as condic¢Bes reacionais na sintese de carbonatos organicos empregam
uma presséo de diéxido de carbono de 70-100 atm e temperaturas de reacdo na faixa® de 100-
200 °C. Pode-se verificar no trabalho de Zalomaeva et al.?® que altas temperaturas e pressées
na reacdo de cicloadicdo de CO, podem ser vantajosas, pois levam a um aumento na
conversdo do oxido de propileno. Porém, em consonancia com os conceitos preconizados pela
quimica verde, foi proposta uma reacdo que pudesse apresentar um rendimento razodvel sem
maiores consumos de energia. Assim, foi proposto o uso de um possivel co-catalisador, o
iodeto de tetrabutilaménio (TBAI). Os halogenetos de tetraalquilaménio sdo amplamente
utilizados como co-catalisadores para as reacdes de epoOxidos com CO, em condicBes
brandas®™. Portanto, testou-se a MOF-INZ com o TBAI e obteve um resultado bastante
expressivo, porém, verificou-se através dos dados cromatograficos que o TBAI atua como um
catalisador como verificado na literatura®, pois ele teve uma alta conversio de 48 e 75,7 %
em 24 e 72 horas respectivamente (ver Tabela 8). Para a reacdo de cicloadic¢do de CO, na qual
o material MOF-INZ foi investigado como catalisador na conversdo do 6xido de propileno a
carbonato de propileno, atingiu uma conversdo da ordem de 35,6 e 59,6 % ap0ds 24 e 72 h de
reacdo respectivamente (ver Tabela 8). O fato de ter sido obtido um resultado expressivo pode
estar relacionado a alta capacidade de adsorcdo de CO, pela MOF funcionalizada. De fato, o
Gnico trabalho reportado até 0 momento na literatura® envolvendo cicloadicdo de di6xido de
carbono sobre o¢xido de propileno catalisada pela MOF de Cu(ll) HKUST-1 (ndo
funcionalizada) apresenta rendimentos da ordem de 49% ap0s 48 horas de reacdo, a 25 °Ce 1

bar de pressao.
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4.3.4.1 Quantificacdo do Carbonato de Propileno
Por definigdo a conversdo de uma reacdo genérica pode ser escrita como

Na, — Na
Xa=——""—"—"
Na,
em que Na e o numero de mol do reagente A pos reacdo e Nap 0 numero de mol

inicial. A fim de se obter quanto do reagente restou em uma reagao, ou 0 quanto de produto
foi produzido, costuma-se construir uma curva de calibragcdo em que o nimero de mol final do
reagente esta em funcdo da area sob o pico referente, no cromatograma, que apresenta uma
equagcio de retado tipo 4 = * N,

No caso da reacdo aqui estudada, a de cicloadicdo de CO,, o Oxido de propileno
apresenta um ponto de ebulicdo muito baixo (cerca de 34°C) impossibilitando a criacdo de
uma curva de calibracdo. Considerando que a reacdo de cicloadigdo ndo apresenta reacOes
paralelas indesejaveis, o nimero de mol final de reagente (6xido de propileno) é igual a soma
do nimero de mol inicial do éxido e do numero de mol de produto formado. Fazendo uma
analogia com as areas sob o pico apresentado no cromatograma e considerando os fatores de
correcdo das curvas de calibragéo, a conversdo pode ser escrita em termos de area da seguinte

maneira;

Ac+Ac —Aa Ac
Xa= =

Aa, ~ Ac+ Aa

Considerando uma reacgéo do tipo A + B = C, no caso deste estudo A é o oxido de
propileno e C o carbonato de propileno correspondente. Conhecendo a area sob a curva de
todas as condicdes testadas, pode-se calcular a conversdo de cada reacéo.

As conversdes dos sistemas cataliticos MOF-INZ, MOF-INZ/TBAI e TBAI estéo

apresentadas na Tabela 8.



Tabela 8 - Converséo de CO, a carbonato de propileno.
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Amostras Tempo Area do Area do
(horas) oxido de carbonato de
Sistema catalitico propileno propileno Conversdo %
1 MOF-INZ 24 371857,8 205600,1 35,6
2 TBAI 24 8049121 745535 48
3 MOF-INZ/TBAI 24 599999,7 557604,1 48,1
4 MOF-INZ 72 79777,8 117479,8 59,6
5 TBAI 72 116797,2 363529,1 75,68
6 MOF-INZ/TBAI 72 81172,0 1657122,1 95,3

A obtencdo de carbonatos ciclicos via reacdo de cicloadi¢do baseia-se numa reagéao de

acoplamento dos epoxidos correspondentes com CO,. Um perfil tipico da reacdo entre dxido

de propileno com CO; no sistema catalitico MOF-INZ / TBAI esta ilustrado na Figura 74.

Figura 74 — Esquema da reacdo de cicloadicéo de CO,.
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Fonte: Autor

O

A Figura 75 ilustra 0 mecanismo proposto por alguns autores para a reacdo de

cicloadicdo de CO, a epoxidos na presenca do co-catalisador brometo de tetraalquilamonio.

Como pode ser visto, ele envolve um catalisador acido (por exemplo, um ion metélico ou um

préton) (A) que se coordena ao epoxido, ativando-o assim em direcdo ao ataque nucleofilico

pelo co-catalisador (tipicamente um halogeneto de tetraalquilamonio) para formar um halo-

alcoxido®. Este intermediario halo-alcéxido pode entdo reagir com di6xido de carbono

através de cicloadigo, para produzir o carbonato ciclico com regeneracéo do co-catalisador>.
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Figura 75 - Mecanismo proposto para a insercdo de CO, catalisada pela espécie cida (A) no epdxido na
presenca de um brometo de tetraalquilamdnio.

Fonte: Beyzavi et al., 2015.%°

Apobs a execucdo catalitica de todos os sistemas propostos neste trabalho, a mistura
reacional foi centrifugada para separacdo do catalisador. Em seguida, a MOF apds lavagem
com metanol e ativacdo a 120 °C sob vacuo, foi submetida a ensaios de difracdo de raio-X e
espectroscopia no infravermelho para avaliar seu comportamento e estabilidade. Como ilustra
a Figura 76, ap0s a reacdo catalitica de cicloadi¢cdo de CO,, 0 padrdo de difracdo da MOF-
INZ e MOF-INZ/TBAI (ambos ativados) manteve-se inalterado, indicando que o processo

catalitico ndo alterou a estrutura cristalina do material.
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Figura 76 - Padrdo de difracdo de raios-X de p6 para a MOF-INZ, MOF-INZ pos catélise e MOF-INZ/TBAI
pos catélise.
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20

Fonte: Autor

A Figura 77 mostra um comparativo entre os espectros no infravermelho da MOF-
INZ e as MOF-INZ e MOF-INZ/TBAI pds-catalise sem nenhum processo de lavagem ou
ativacdo. Isso possilitou verificar que apds o processo catalitico, o carbonato de propileno fica
ainda adsorvido no catalisador, pois pode ser observada uma banda, nos espectros dos
materiais MOF-INZ e MOF-INZ/TBAI, em 1792 cm™ que é referente ao estiramento C=0
do carbonato de propileno® cujo espectro também foi incluido na figura. Do mesmo modo,
outras duas bandas podem ser destacadas, a primeira em 1487 cm™ referente as deformagdes®
8 (CH,) e & (CH) em CHs) e a outra em 1185 cm™ associada as vibracées® (v O-C + py C-
Hs).
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Figura 77 - Espectros na regido do infravermelho do carbonato de propileno, da MOF-INZ e dos dois materiais
obtidos ap0s o processo catalitico (MOF-INZ e MOF-INZ/TBAI) sem lavagem e sem ativacgao prévia.
[0

Carbonato de propileno

O\—/O

MOF-INZ Pos catalise

MOF-INZ /TBAI Pés catalise

MOF-INZ

T T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Nuamero de onda ( cm1)
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Porém, apos a lavagem do material poroso com metanol, seguida de uma ativacdo a
120 °C em estufa a vacuo, pode-se observar que as bandas referentes ao produto carbonato de
propileno ndo foram mais detectadas no espectro vibracional. Além disso, as principais
bandas da MOF-INZ permaneceram no espectro, como mostra a Figura 78, indicando a
manutencdo da integridade estrutural desse material. Essas bandas podem ser observadas em
3248 e 1558 cm™ associados aos estiramento v(NH) e v (C=N), respectivamente’®, além da

banda em 847 cm™ referente ao estiramento’® vane(C-N-C).
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Figura 78 - Espectros na regido do infravermelho da MOF-INZ e dos dois materiais obtidos apds o processo
catalitico (MOF-INZ e MOF-INZ/TBAI) com lavagem e com ativagdo prévia.
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Fonte: Autor

4.4 Uso de MOFs na redugéo foto/fotoeletrocatalitica de CO,
Os catalisadores a base de TiO, foram produzidos via processo eletroquimico gerando

ao final nanotubos de estrutura verticalmente alinhada e organizada®” %', Os experimentos
de fotocatalise e fotoeletrocatalise foram realizados no reator ilustrado na Figura 41, conforme
descrito em diversos trabalhos publicados pelo grupo de pesquisa do Laboratério de

Eletroanalitica deste Instituto’" 887,

4.4.1 Difracado de raios-X de p6 para as MOFS ZIF-8 e HKUST-1- 00
Os difratogramas de raios-X das MOFs ZIF-8 e HKUST-1_00 obtidas neste trabalho

estdo ilustrados na Figura 79. Os difratogramas apresentam os picos de difracdo bem
formados o que comprova a elevada cristalinidade desses materiais, como ja esperado. Além
disso, os principais picos de difracdo das MOFs estdo em conformidade com os padrdes de
difracdo de raios-X obtido através da base de dados - Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD) — referentes as estruturas descrita na literatura®*® da ZIF-8 e HKUST-1

comprovando o sucesso na obtencdo das fases desejadas.
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Figura 79 - Padrdes de difracdo de raios-X de p6 para o ZIF-8 e HKUST-1_00.
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Fonte: Autor

4.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) dos eletrodos

nanoestruturados de TiO, modificados com ZIF-8 e HKUST-1_00

A Figura 80 mostra as imagens MEV-FEG do eletrodo constituido por nanotubos de
TiO, adsorvidos com as MOFs. Como pode ser facilmente visualizado, as imagens revelam
que foram obtidas nesse caso MOFs na dimensdo nanomeétrica. De fato, de acordo com a

literatura®”%

, 0 tamanho desse tipo de material poroso pode variar substancialmente
dependendo do metodo de sintese utilizado. Neste trabalho, foram entdo obtidos nanocristais
entre 20 - 200 nm para a MOF ZIF-8. Na Figura 70(a), pode ser observado também que 0s
cristais da ZIF-8 exibem uma forma dodecaédrica rémbica, que é uma morfologia comum

para esse material®

. Cabe destacar que o tamanho das particulas obtidas no nosso trabalho foi
um fator essencial para 0 sucesso na incorporacdo desses materiais nos eletrodos
nanoestruturados de TiO,, cujo didmetro de poro esta na faixa de 70 - 100 nm. Portanto,
pode-se concluir que monocristais de ZIF-8 e estdo adsorvidos dentro, na superficie e entre o0s
nanotubos de TiO,, com uma consideravel vantagem para o segundo material, uma vez que
apresentou particulas de tamanho da mesma ordem de grandeza dos poros do eletrodo. Porém,
para a HKUST-1 00 pode-se observar que o método de sintese via sovoltérmica utilizado

pode ter tampado e destruido os nanotubos.
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Figura 80 - Imagens MEV-FEG do eletrodo de nanotubos TiO, adsorvidos com (a) ZIF-8 e (b) HKUST-1_00.

Fonte: Autor

4.4.3 Microanalise qualitativa com espectroscopia por energia dispersiva

A andlise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS), sempre que acoplada a
microscopia eletronica, possibilita a determinacdo da composicdo qualitativa e
semiquantitativa das amostras, a partir da emissdo de raios-X caracteristicos, ap6s o
bombardeamento da amostra com um feixe de elétrons com didmetro na ordem de 0,2 - 1 pm,
0 que possibilita uma analise quase que pontual®®®*.

Foram realizados entdo experimentos EDS para as MOFs ZIF-8 e HKUST-1_00,
cujos resultados estdo ilustrados na Figura 81. Como pode ser observado, os dados obtidos
mostraram de forma qualitativa a dispersdo pela amostra dos metais zinco e cobre,
respectivamente, e revelaram ainda que a composicdo é exatamente a mesma por toda a

extensdo do material.
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Figura 81 - Microanéalise por EDS dos eletrodos de nanotubos TiO, adsorvidos com (a) ZIF-8 e (b) HKUST-
1_00.
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Fonte: Autor

4.4.4 Microscopia eletrénica de varredura de alta resolucédo: definicdo da imagem por
contraste

A microscopia de alta resolucdo é uma técnica importante para o estudo da estrutura
atdbmica do material. Neste modo, a abertura do plano focal inferior € mais larga para permitir
a passagem de feixes diretos e difratados. A imagem é formada pela interferéncia dos feixes
difratados com o feixe direto, ocasionando o contraste de fases. Assim, a definicdo da imagem
é pelo contraste, ou seja, a imagem é nitida gracas ao efeito de contraste ocasionado por
diferentes regides de massa-densidade da amostra e também pela difracdo dos elétrons®™ ",
Portanto, o contraste forma-se devido ao numero atbmico e a topografia da amostra. Regides
da amostra com atomos de maior nimero atbmico emitem mais sinais de retroespalhamento e
aparecem mais claras na imagem. Ja o contraste devido a topografia, permite a visualizacdo
da forma e textura dos objetos e é dependente dos coeficientes de retroespalhamento e de
elétrons secundarios® .

As analises realizadas por essa técnica nas amostras correspondentes aos eletrodos de
nanotubos de TiO, adsorvidos com as MOFs ZIF-8 e HKUST-1_00 (ver Figura 82), permitiu

a observacdo desses contrastes e também a visualizagdo das imagens mais claras
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correspondendo ao metal zinco para a MOF ZIF-8 e cobre para a HKUST-1_00 nos

nanotubos do eletrodo, por terem ndmeros atbmicos superiores ao do titanio.

Figura 82 - Defini¢do da imagem por contraste dos eletrodos constituidos por nanotubos TiO, adsorvidos com
as MOFs (a) ZIF-8 e (b) HKUST-1_00.

Fonte: Autor

4.45 Espectroscopia DRIFT para avaliacdo da interacdo de CO,com o ZIF-8

A espectroscopia na regido do infravermelho, usando o modulo de reflectancia difusa,
foi utilizada neste trabalho na tentativa de investigar as diversas possibilidades de interacdo
entre a molécula de CO, e as MOFs. Os espectros DRIFTs foram obtidos usando o mesmo
aparato descrito na Figura 62, usado inicialmente para a realizacdo de um experimento de
adsorcdo de CO, no MOF-INZ, sob pressao de 5 atm de CO; (g).

A Figura 83 mostra os espectros DRIFT obtidos para a MOF de zinco(ll) (ZIF-8),
antes e apos a exposicdo do material a atmosfera de didxido de carbono. Cabe destacar que foi
considerada em detalhe a analise dos espectros na regido correspondente ao modo vibracional
vz, associado ao estiramento assimétrico das duas ligacbes C=0 (aproximadamente 2300 -
2400 cm™). Como pode ser observado, o espectro da MOF submetida a uma presséo de 5 atm
do gas apresenta varias bandas, incluindo aquela mais intensa associada a vibracao
assimétrica v em 2360 cm™ e dois conjuntos de satélites de baixa intensidade e relativamente
largos com maximos em ~2365, 2357 cm™ e ~2367, 2354 cm™. Isso claramente indica a
existéncia na MOF de pelo menos dois tipos diferentes de moléculas de dioxido de carbono
interagindo com o material. Ainda que outros experimentos necessitem ser realizados para a
sua comprovagao, a sugestdo desse trabalho é que provavelmente um tipo esteja relacionado a
adsorcdo fisica de moléculas de géas nos poros da MOF (via forcas de van der Waals) e o outro
tipo esteja relacionado com uma interacdo quimica, através da provavel formacdo de uma

ligacdo covalente entre CO, (natureza &cida) e o ligante 2-metil-imidazol, sendo a basicidade
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de Lewis conferida pelos atomos de nitrogénio da molécula organica. Como esperado, as
intensidades dos satélites observados em baixa frequéncia sdo menores do que aquelas dos
correspondentes componentes de alta frequéncia. Segundo Kazansky e colaboradores®, que
estudaram o sistema zedlita NaX/CO,, é mais provavel que aqueles satélites pertencam a uma
combinacdo da vibragéo vz com vibragGes de moléculas de CO, adsorvidas como um todo em
relacdo aos sitios de adsorgéo.

Portanto, os resultados desses experimentos mostraram indubitavelmente a existéncia
da interacdo da molécula de dioxido de carbono com a ZIF-8, destacando principalmente a
diferenca observada nas frequéncias da vibracéo v; no espectro do CO, em fase gasosa (2349
cm™) descrito por Herzberg® e no estado adsorvido na MOF (2360 cm™).

Quando os experimentos DRIFT foram realizados com a MOF HKUST-1_00, esse
mesmo comportamento foi observado, s6 que nesse caso uma variacdo de 10 cm™ ocorreu
entre a frequéncia da vibracdo de estiramento assimétrico correspondente ao modo vs NOS
espectros do material (2359 cm™) e do CO, gasoso (2349 cm™). Esses valores obtidos bem
proximos entre si parecem indicar uma menor interacdo entre o material poroso e a molécula
de dioxido de carbono nesse caso. A Figura 84 ilustra os espectros DRIFT para o CO,

adsorvido na MOF HKUST-1_00.

Figura 83 - Espectros DRIFTs de CO, (g) adsorvido no ZIF-8 em temperatura ambiente com unidades de
medida em Kubelka-Monk.
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Figura 84 - Espectros DRIFT de CO, (g) adsorvido no HKUST-1_00 em temperatura ambiente com unidades
de medida em Kubelka-Monk.
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4.4.6 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, na auséncia e na
presenca de CO,

Os espectros no infravermelho foram obtidos apds a sintese da MOF de zinco, e
também a partir de um experimento de adsorcdo de CO, tanto por esse material na forma de
po quanto ele j& incorporado no eletrodo de Ti/TiO,. O sélido ZIF-8 e o eletrodo de Ti/TiO,-
ZIF-8 foram colocados em um reator sob uma presséo de ~5 atm de CO, (g) e deixado por 24

horas (ver Figura 85). Imediatamente apds a despressurizacdo do reator, foram obtidos os
espectros vibracionais para as amostras.
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Figura 85 - Reator para adsorcdo de CO, na ZIF-8 e no eletrodo Ti/TiO,-ZIF-8.
= ]

Fonte: Autor

O espectro na regido do infravermelho da ZIF-8 na auséncia de CO, é consistente com
aquele ja relatado na literatura® . Ja o espectro no IV da ZIF-8 registrado na presenca de
CO, ndo so indica o éxito da adsorcdo de CO,, mas também permite sugerir a natureza das
interacOes hospede-hospedeiro entre as cavidades da ZIF-8 e CO,. Primeiramente, o espectro
na regido do IV apresenta um perfil caracteristico que compreende as contribuicGes de CO,
puro e da ZIF-8 na auséncia de CO, com algumas modifica¢Ges (discutidas mais adiante).
Devido as absorgcfes extremamente intensas no IV dos modos v, ¢ vz de CO, seu
comportamento é dificil de monitorar diretamente; trabalho anterior demonstrou que
combinacdes de bandas de CO, podem ser atribuidas a combinaces de bandas harménicas
devido a insercéo de CO, nos poros de zedlitas*®*’.A Tabela 9 mostra um comparativo entre

o0s espectros no infravermelho da ZIF-8 na auséncia e presenca de CO,.
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Tabela 9 - Atribuigdo dos modos vibracionais da ZIF-8, na auséncia e na presenca de CO,.

ZIF-8 sem CO, ZIF-8 com CO, Atribuic¢des dos modos
NGmero de onda (cm™) NGmero de onda (cm™) vibracionais
- 3728 vw vz + 01 (CO,)
- 3630 vw 03 + 20, ( COy)
- 3596 vw vz + 20, ( CO,)
. 3186 w v(NH)
3137w 3137w v CH
2363 w 2364 w v CO,
2329 w 2340w v CO,
1585 m 1598w, 1575 m v(C=N)
1458 s 1458 m 6 CH;
1421 s 1422 m 6 CH;
1384 w 1383 w 6 CH
- 1332 vs -
1183 m 1180 m v (C-N)
1145 vs 1146 vs v (C-N)
- 1114w v (C-N carbamato)
1091 vw - 3 (C-N)
- 1053 w v (C-N carbamato)
995 s 995 s 3 (C-N)
951 w 953 w v (C-N-H)
- 841 m Soop(OCN)
760 vs 760 vs § (C-H)
- 743 vs -
692 s 692 s 3 (C-H)
686 m 686 m -
- 672 vs v, (C=0)
422 vs 422 vs Zn-N

s = strong; sh = shoulder; br = broad; m = medium; w = weak; vw = very weak; » = stretching; 6 = bending;
doop = OUL-Of-plane.

A observacdo mais notavel € a diferenca de absorcao atribuida as combinacdes dessas
bandas, conforme ilustrado na Figura 86 (a). O dubleto da banda v; + vy no CO; livre puro
originalmente aparece em 3708 cm™ e na ZIF-8 em presenca de CO, est&o presentes na forma
de duas bandas correspondentes a um dupleto em 3690 e 3728 cm™, enquanto a banda vs +
2u, também se divide em dois componentes em 3596 e 3630 cm™. Segundo (HU et al.,
2013) para cada dupleto, a banda de baixa fregiiéncia se assemelha ao perfil original de CO,
puro, enquanto a banda de alta freqiiéncia € um pouco mais nitida e intensa. A intensidade e
largura de linha para as duas bandas de cada dupleto indicam que existem dois tipos diferentes
de moléculas*® de CO,. A banda de baixa freqiiéncia com perfil semelhante de CO, puro e
frequéncia ligeiramente inferior sugere que a porcao de CO, adsorvido com esta caracteristica
reside fora da estrutura da ZIF-8 como o meio de pressdo excessiva®. A banda de maior

freqliéncia pode ser interpretada como uma porcao substancial de moléculas de CO, sendo
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adsorvidas na ZIF-8 sob as condicdes de presséo-temperatura®. A forma da banda mais nitida
e mais estreita é devido ao fato de uma topologia de poros proporcionarem um ambiente
quimico homogéneo para moléculas de CO; que residem dentro do poro, em contraste com
aquelas fora da estrutura como meio. Portanto, essas observacdes fornecem fortes evidéncias

de que 0 CO; esta dentro das cavidades®™ da ZIF-8.

Figura 86 - Espectros na regido do infravermelho da ZIF-8 sem CO, e ZIF-8 com CO,.
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Fonte: Autor

A interacdo entre CO, e a estrutura da ZIF-8 é ainda evidenciada pelas diferentes
caracteristicas entre os espectros no infravermelho da ZIF-8 carregado com CO, em
comparacgdo com a estrutura vazia. A diferenca mais proeminente € o aparecimento de uma
banda em 1598 cm™ no espectro da ZIF-8 carregada com CO. que pode ser atribuida ao

modo de estiramento C=N do anel imidazélico®, que é muito sensivel & compressdo (ver
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Figura 86b). Essa observacdo comprova uma vez mais a nossa hipotese de que paraa ZIF-8, a
interacdo com as moléculas de CO, esta ocorrendo via o ligante imidazélico.

De fato, os sitios de adsor¢cdo de CO, gasoso na estrutura da ZIF-8 tém sido
extensivamente investigados tanto experimentalmente como por simulages®. A maioria dos
estudos indicou que os sitios preferenciais de adsor¢do estdo localizados em regibes
especificas préximas aos ligantes imidazolato, ao invés dos atomos de zinco®™. A Figura 87 a
mostra os sitios de adsorcdo preferencial para as interagcfes eletrostaticas estdo em ambos os
lados das janelas do anel de seis membros (similar ao sitio Il) e no meio das faces da area
superficial acessivel (sitio I11), que estd proxima aos anéis aromaticos do ligante imidazolato
que estd acima do centro do anel de quatro membros (como mostrado pelas flechas nas
Figuras 87a e 87c). Os sitios 1l ndo podem ser descritos por energia de van der Waals, mas
correspondem as regides onde as interacOes eletrostaticas sdo maximas, com provavel

formag&o de espécies do tipo carbamato (ver a seguir).

Figura 87 - Representacéo do centro de massa de: a) moléculas de CO, adsorvidas em ZIF-8 a 303 K e 5 bar; b)
localizagdo dos sitios para interagdo maxima de van der Waals na ZIF-8; c) projecdo das interacGes eletrostaticas
de uma carga positiva (+1) sobre a area superficial acessivel.. Atomos: Zn (cinza), C (Ciano), N (azul) e H
(branco).
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Fonte: Pérez-Pellitero et al.**

Isto de fato mostra que os espectros no infravermelho obtidos neste trabalho estdo de
acordo com interpretagdes advindas de trabalhos ja relatados na literatura®. A interacdo entre
a estrutura da ZIF-8 e CO, com a possivel formacdo de uma espécie do tipo carbamato foi
evidenciada por espectroscopia no 1V, através do aparecimento® das bandas (ver Figura 76b)

em 1332 cm™, 1114 e 1053 cm™ associadas a modos de estiramento®

100

v(C-N carbamato) e
841 cm™, referente & deformacdo fora do plano (OCN) do carbamato'®. Além disso, a Figura
86b mostra também o aparecimento de uma banda de absorcdo em 672 atribuida ao modo de
deformacéo (v,) das ligaces C=0. Vale observar que o sinal correspondente ao modo de

deformacéo assimétrico v3 aumenta com o aumento da pressdo de CO, e com o intervalo de
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tempo no qual a pressdo é mantida™®. Como se vera a seguir, 0 aumento deste sinal é devido
ao armazenamento de CO; no ZIF-8, que funciona entdo como um adsorvedor do gas. Ainda
cabe destacar que no 1V, duas bandas associadas ao modo de estiramento assimétrico (v3) do
diéxido de carbono podem ser observadas em 2339 e 2360 cm™, o que sugere a presenca de
dois mecanismos distintos de adsorcdo de CO,. A componente em 2339 cm™ pode ser
interpretado como uma porc¢éo substancial de moléculas de CO; inseridas dentro da estrutura
da ZIF-8, enquanto que a componente em 2360 cm™ pode ser tentativamente interpretada
como sendo uma por¢do de moléculas de CO, diretamente adsorvidas na ZIF-8 via ligante
imidazolico™,

Outro ponto a destacar foi a comparacdo feita entre oS espectros na regido do
infravermelho do Ti/TiO, com o eletrodo Ti/TiO,-ZIF-8 na presenca de CO,, que estdo

mostrados na Figura 88 e compilados na Tabela 10.
Tabela 10 - Atribuicdo dos modos vibracionais do Ti/TiO, sem CO,e Ti/TiO2-ZIF-8 com CO,.

Ti/TiO, Ti/TiO,-ZIF-8 comCO,  Atribui¢bes dos modos

Namero de onda (cm™) NUmero de onda (cm™) vibracionais

- 3729 vw vz t v (COy)

- 3629 vw vz + 20, ( COy)

- 3593 vw vz + 20, ( COy)

- 2350 w v CO,

- 2325 w v CO,

- 1597vw, 1577w v(C=N)

- 1457 m 8 CHs

- 1418 m 8 CH;

- 1334 vs -

- 1180 m v (C-N)

- 1146 vs v (C-N)

- 1110 w v (C-N carbamato)

- 1052 w v (C-N carbamato)

- 99 s 3 (C-N)

- 952 w v (C-N-H)

- 841 m 30op(OCN)

- 757 vs 3 (C-H)

- 741 vs -

- 684 s 3 (C-H)

- 674vs v, (C=0)

- 420 vs Zn-N

s = strong; sh = shoulder; br = broad; m = medium; w = weak; vw = very weak; v = stretching; ¢ = bending;
daop = OUt-of-plane.
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Esta comparacdo evidencia o sucesso da incorporacdo da ZIF-8 no eletrodo, uma vez
que as principais bandas desse material podem ser observadas no espectro vibracional do
eletrodo Ti/TiO,-ZIF-8. Como o0s espectros foram obtidos na presenca de CO, foram
observados, como esperado, modos vibracionais especificos associados a interacdo da

molécula de CO, com o eletrodo Ti/TiO,-ZIF-8.
Figura 88 - Espectros na regido do infravermelho do eletrodo Ti/TiO, e Ti/TiO,-ZIF-8 na presenca de CO..
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4.4.7 Caracterizacdo eletronica

Para verificar a estabilidade dos eletrodos Ti/TiO, e Ti/TiO,-HKUST-1, foi utilizada
a técnica de cronoamperometria. Neste experimento, a luz incidente é ligada e desligada
intermitentemente, gerando uma onda quadrada de intensidade incidindo no fotoanodo, de
forma que a resposta da célula FEC contenha informacdes sobre a corrente no escuro
(enquanto a luz esta desligada), sobre a fotocorrente (quando a luz esté ligada, caracterizada
pelo sinal estacionario) e sobre os transientes de corrente que aparecem logo que a luz é
ligada ou desligada. Estes ultimos podem trazer informagdes sobre a recombinagdo de pares
elétrons/buracos™®?% (e/h™).

A Figura 89 apresenta os resultados obtidos para as andlises de fotocorrente a
potencial constante (OV vs Ag/AgCl) aplicados sobre ciclos iluminados (60s) e ciclos no
escuro (60s) utilizando os eletrodos de Ti/TiO; e Ti/TiOx/HKUST-1_00 em eletrdlito de
suporte Na,SO,4 0,1M saturado e ndo saturado com CO,. Os resultados obtidos revelam que as
intensidades de corrente fotogeradas sdo maiores para os eletrodos de Ti/TiO; na auséncia de
CO, com uma intensidade de corrente de 1,8mA enquanto na presenca de CO, este valor
atinge 0,3mA. Este comportamento pode ser atribuido ao trapeamento de elétrons quando
CO, compde o sistema de analise, diminuindo assim a disponibilidade de elétrons ao contra-
eletrodo. A mesma relacdo pode ser utilizada ao avaliar-se os eletrodos de Ti/TiO/HKUST-
1 00 onde na auséncia de CO, uma intensidade de corrente de 0,8mA é formada contra
0,4mA na presenca de CO,, porém a HKUST-1_00 pode estar atrapalhando devido a baixa
corrente apresentada com o eletrodo Ti/TiO, modificado com a HKUST-1_00.
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Figura 89 - Fotocorrente claro e escuro de eletrodos Ti/TiO,/HKUST-1_00 em meio de Na,SO,4, com (verde) e
sem (preto) a presenga de CO,; e Ti/TiO, em meio de Na,SO4, com (azul) e sem (vermelho) a presenca de CO,.
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Para medir a fotocorrente dos nanotubos de Ti/TiO, e Ti/TiO,-ZIF-8, foi utilizada a
técnica de voltametria de varredura linear com um eletrélito composto por Na,SO4 0,1 molL™
pH 6,8 na presenca de CO,. Para testar a estabilidade e a eficiéncia dos eletrodos
nanoestruturados foi feita uma varredura aplicando um potencial de -0,8 até 1,5 V, na
presenca e na auséncia de acido ascérbico (AA) 0,2 molL™. As Figuras 90 (a) e (b) mostram o
perfil catodico e anddico, respectivamente, para a varredura feita. Como pode ser observado
na regido catddica, o eletrodo Ti/TiO,-ZIF-8 com AA é aquele que precisa de um potencial
menos negativo (-0,7 V) para que possam ocorrer as separacdes de carga e /h” e as reagdes de
fotoeletrocatalise. Isto de fato permitiu escolher os potenciais para aplicacdo no sistema
fotocatalitico, -0,7 V e +0,1 V, pois tais potenciais levam a reducdo de diéxido de carbono e
ndo a oxidacdo da molécula de &gua ou a reducdo de hidrogénio.
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Figura 90 - Voltamogramas, sob atmosfera de CO,, dos nanotubos (NT) de Ti/TiO, e Ti/TiO,-ZIF-8 na presenca
e na auséncia de acido ascorbico (AA) 0,2 molL*, com um eletrélito composto por Na,SO, 0,1 molL™ pH 6,8.
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4.4.8 Estratégias experimentais para a reducdo de CO, utilizando -eletrodos
nanoestruturados de TiO, modificados com ZIF-8

Um semicondutor é caracterizado por possuir uma diferenca de energia entre as
bandas de valéncia (BV) e bandas de condugio (BC) sendo a regio entre elas chamada’’ de
bandgap. Uma representacdo esquematica de semicondutores nanotubulares de TiO, é
mostrada na Figura 91. A absorcdo de fétons com energia superior a energia do bandgap
resulta na promocdo de um elétron (e”) da banda de valéncia para a banda de conducéo com
geracdo concomitante de um buraco (h*) na banda de valéncia’”. Estes buracos mostram
potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5 V medidos contra um eletrodo de
calomelano saturado, dependendo do semicondutor e do pH. Estes potenciais sdo
suficientemente positivos para gerar radicais *OH a partir de moléculas de agua adsorvidas na
superficie do semicondutor, os quais podem subsequentemente oxidar contaminantes
organicos, por exemplo’”’. A eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre o
processo em que o elétron é retirado da superficie do semicondutor e o processo de
recombinag&o do par elétron/buraco o qual resulta na liberagdo de calor’”.

Figura 91 - Esquema representativo de um semicondutor sob irradiagdo ultravioleta.
k;,/ Radical OH+ . Elétrons recombinados

Fonte: CARDOSO, J. C.”"

Numa configuracdo fotoeletrocatalitica (FEC) tipica, um semicondutor absorve a luz
para promover as reacGes nas superficies dos eletrodos. A Figura 92 ilustra um esquema de
uma célula fotoeletrocatalitica tipica de dois compartimentos separada por membranas de

troca de prétons, no qual o semicondutor utilizado é um fotoanodo'®.
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Figura 92 - llustragdo esquematica da célula fotoeletrocatalitica separada por membrana de troca de prétons para
a reducdo de CO,.
|

I-

Fonte: Xie et al.}*

E amplamente aceito que o processo global de reducdo de CO, envolve trés etapas

cruciais (como mostrado na Figura 93) em configuracées'® de FC e FEC.

Figura 93 - llustragdo esquematica de diferentes etapas na reducdo fotocatalitica de CO, com H,O sobre um
fotocatalisador heterogéneo. As linhas pontilhadas indicam os potenciais termodinamicos para oxidacdo da agua
e reducdo de CO, em CO, CH4 e CH3OH.
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Fonte: Chang, x.; Wang, t.; Gong, j.*°

Na primeira etapa (i), os fotons incidentes com energia igual ou superior a energia de

105

bandgap (Eg) do fotocatalisador sio absorvidos para gerar pares elétron-buraco (e/h*). Na

segunda etapa (ii), os elétrons e buracos fotogerados migram entéo independentemente para a
superficie do material fotocatalitico (no sistema FC), ou o catodo e o anodo (no sistema
FEC)'®. Na terceira etapa (iii), os elétrons fotogerados reduzem o CO, para a formacéo de

105

produtos, enquanto os buracos oxidam™> H,O em O,. Durante as etapas (ii) e (iii), uma
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grande fragdo de elétrons e buracos pode ser consumida através da recombinagéo (iv)'®®. A
principal diferenca entre a quebra da agua e a reducdo do CO, poderia ser a reacao superficial
dos elétrons fotogerados (etapa iii)'®. A reducdo do préton ocorre freqiientemente na
competicdo com a reducdo do CO, especialmente na presenca'® de H.O.

Em comparacdo com o sistema fotocatalitico (FC), o sistema FEC pode alcancar maior
eficiéncia porque um viés externo pode ser aplicado para promover a separagédo de elétrons e
buracos fotogerados'®™. Portanto, torna-se bastante atraente, do ponto de vista do
conhecimento cientifico, tentar investigar a fotorredugdo de CO, usando um sistema FEC,
embora a preparacdo dos fotoeletrodos seja bem complexa. E do que seja do nosso
conhecimento, essa € a primeira vez que esse tipo de estudo é realizado com MOFs.

Sendo assim, foram realizados experimentos de fotoeletrocatalise e fotocatélise de
reducdo de CO, com o eletrodo Ti/TiO, antes e ap6s a modificagdo com a ZIF-8, com e sem
acido ascorbico (AA) a fim de avaliar o desempenho catalitico dos varios materiais na
geragdo de produtos (&cido formico, metanol, etanol, etc.). Os produtos liquidos e no
headspace obtidos para a fotolise, fotocatalise e fotoeletrocatalise de CO, usando a ZIF-8
estdo compilados nas Tabelas 11 e 12, respectivamente. De fato, verificou-se que o
desempenho fotoeletrocatalitico e fotocatalitico dos nanotubos foi inferior quando comparado
aos eletrodos modificados com a MOF de zinco (ver a seguir). Foram realizados também
experimentos de fotolise a fim de comprovar que somente a incidéncia de luz ndo geraria
produtos (ou apenas quantidades infimas deles). Cabe ainda destacar que os produtos foram
quantificados por cromatografia, coletando ndo s6 as amostras liquidas do reator como
também aquelas em fase gasosa (no headspace), pois ao incidir radiacdo na regido UV-Vis,
houve um aumento associado na temperatura dentro do reator levando alguns produtos

gerados das reacdes de foto e fotoeletrocatalise para o estado gasoso.



Tabela 11 - Produtos liquidos obtidos na redu¢do de CO..
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Fotoeletrocatalise com AA

-0.7V +0.1V
Eletrodos Aci A ci
MeOH  EtOH ACido — \1eOH  EtOH Acido
Foérmico Formico
mM mM mM mM
mM mM
Ti/TiO, 0,0287 NQ ND NQ NQ 0,0080
Ti/TiO,- 14 0,096 ND 0,036 0,00278 0,28
ZIF-8
Fotoeletrocatalise sem AA
-0.7V | +0.1V
Eletrodos MeOH  EtOH F@fr':i‘go MeOH  EtOH Fgfr'r‘]jizo
mM mM mM mM
mM mM
Ti/TiO, 0,060 0,00541 ND ND ND ND
Ti/TiO,- ND ND ND
ZIE-8 0,089 0,00682 ND
Eletrodos Fotocatalise com AA | Fotocatalise sem AA
MeOH  EtOH Acido —\\OH  EtOH Acido
Formico Formico
mM mM mM mM
mM mM
Ti/TiO, 0,0346 0,00264 ND ND ND ND
Ti/TiO,- ND ND ND
ZIF-8 0,27 0,0307 0,0093
Fotélise com AA | Fotélise sem AA
_ MeOH  EtOH ACido — \1eOH  EtOH Acido
Luz UV-vis Formico Formico
mM mM mM mM
mM mM
0,0272 0,00125 ND ND ND ND

Abreviacdo usada: AA - acido ascorbico, ND — N&o detectavel, NQ — N&o quantificado.
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Tabela 12 - Produtos obtidos na reducéo de CO, no headspace.

Eletrodos Fotoeletrocatalise com AA
0.7V | +0.1V
MeOH EtOH Acetona MeOH EtOH Acetona
mM mM mM mM mM mM
Ti/TiO, - - - - - -
Ti/TiO,-ZIF-8 1h 7.17 13.63 NQ 1.24 14.61 NQ
Ti/TiO,-ZIF-8 2h 10.2 25.89 NQ 13.90 36.04 NQ
Ti/TiO,-ZIF-8 3h 12.9 64.46 NQ 16.91 104.3 NQ
Fotoeletrocatalise sem AA
Eletrodos 0.7V | +0.1V
MeOH EtOH Acetona MeOH EtOH Acetona
mM mM mM mM mM mM
Ti/TiO, - - - - - -
Ti/TiO,-ZIF-8 1h 3,53 48,24 NQ NQ 0,9837 NQ
Ti/TiO,-ZIF-8 2h 3,77 31,30 NQ 6,15 5,97 NQ
Ti/TiO,-ZIF-8 3h 3,99 12,81 NQ 6,94 56,60 NQ
Fotocatalise com AA | Fotocatalise sem AA
Eletrodos MeOH  EtOH Acetona MeOH EtOH Acetona
mM mM mM mM mM mM
Ti/TiO, - - - - - -
Ti/TiO,-ZIF-8 1h ND 3,66 NQ NQ 16,60 NQ
Ti/TiO,-ZIF-8 2h 1,74 19,48 NQ 1,16 24,82 NQ
Ti/TiO,-ZIF-8 3h 2,23 28,36 NQ 1,68 33,30 NQ
Eletrodos Fot6lise com AA | Fot6lise sem AA
Luz UV-vis MeOH  EtOH Acetona MeOH  EtOH Acetona
mM mM mM mM mM mM
1h NQ NQ NQ ND NQ ND
2h NQ NQ NQ ND NQ ND
3h 0,445 NQ NQ ND NQ ND

Abreviacdo usada: AA - acido ascorbico, ND — Néo detectavel, NQ — N&o quantificado.

Os resultados da reducéo fotoeletrocatalitica realizada com o eletrodo Ti/TiO,-ZIF-8
mostraram que, na presenca de &cido ascérbico, os produtos majoritarios gerados na forma
liquida (Tabela 11) foram metanol e acido férmico (1,4 e 0,28 mmol/L, respectivamente). No
entanto, quando analisada a regido correspondente ao headspace, verificou-se que o produto
gerado majoritariamente foi o etanol, cuja concentracdo ap6s 3 horas de reacdo
fotoeletrocatalitica (com AA) chegou a 104,3 mmol/L com o potencial aplicado de +0,1 V.
Como ja mencionado anteriormente, ndo ha como fazer uma comparacdo entre os resultados
obtidos com trabalhos anteriores da literatura no que diz respeito a fotoeletrocatalise, porque o
nosso trabalho é precursor na &rea. No entanto, a partir de 2012, alguns trabalhos tém sido
realizados usando MOFs de Ti, Zr e Fe na conversdo fotocatalitica de CO,. Em sua totalidade,

a trietanolamina foi usada como agente de sacrificio (base doadora de elétron) e acido formico
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foi o Unico produto obtido™®. Com relac&o ao uso da ZIF-8 em experimentos de fotocatélise
de dioxido de carbono, hd até o momento apenas um artigo na literatura, usando Zn,GeQO,
como eletrodo, com producéo de 2,44 pmol/g de metanol ap6s 11 horas de reacdo’®’. Esse
resultado € significativamente inferior aqueles obtidos em nosso trabalho. Como mostra a
Tabela 12, cerca de 30 mmol/L de etanol foi produzido na fotocatalise dos NTs de oxido de
titanio modificados com a MOF, além de 2,23 mmol/L de metanol. De qualquer modo, para a
obtencdo dos melhores resultados, foi necessaria a presenca do acido ascorbico que com a
incidéncia de luz na reacéo fotoeletrocatalitica contribui para uma maior formacéo de buracos
(geracéo de protons).

Do ponto de vista mecanistico, este trabalho propde que o bom desempenho catalitico
do compésito Ti/TiO,-ZIF-8 na reducdo de didxido de carbono pode estar associado a
provavel interacdo do ligante imidazolico da estrutura da ZIF-8 com o CO,, formando

104

intermediarios do tipo carbamato™", como ilustra a Figura 94.

Figura 94 - Mecanismo proposto para a formacéo dos produtos gerados pelas reacdes de foto/fotoeletrocatélise.
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4.4.9 Comparagédo por MEV-FEG dos eletrodos nanoestruturados de TiO, modificados
com ZIF-8, antes e depois de seu uso em Fotocatalise (FC) e Fotoeletrocatalise
(FEC)

A Figura 95 mostra as imagens MEV-FEG do eletrodo constituido de nanotubos de
TiO, adsorvidos com a ZIF-8, antes e depois do seu uso em fotocatalise e fotoeletrocatalise.
Os eletrodos modificados utilizados para as imagens MEV-FEG passaram por um
recobrimento de metalizacdo com nanoparticulas de ouro, o que contribuiu para uma melhor
definicdo das imagens obtidas. Assim, pode ser facilmente visualizado, que mesmo apos 21
horas de uso dos eletrodos modificados na fotocatalise e na fotoeletrocatalise, as
nanoparticulas do material ZIF-8 permaneceram ancoradas nos nanotubos de TiO, (ver

Figura 95b), sugerindo que a MOF permanece estavel durante a reagdo fotoeletrocatalitica.

Figura 95 - Imagens MEV-FEG dos nanotubos de TiO, adsorvidos com a ZIF-8, antes (a) e ap6s (b) a
fotoeletrocatélise.

Fonte: Autor



122

5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram inicialmente preparadas e caracterizadas algumas MOFs de
Cu(ll), uma das quais (HKUST-1) tendo sido submetida a processos de funcionalizacdo PSM
(ou modificacdo pods-sintese) com a isoniazida. A obtencdo, entdo, de sitios metalicos
coordenativamente insaturados (CUS) apds a retirada de moléculas de adgua da estrutura do
material, via ativacdo em estufa a vacuo, permitiu a preparacdo do composto inédito MOF-
INZ. Como os sitios metalicos sdo tipicamente &cidos de Lewis, a introdugéo de ligantes com
grupos funcionais basicos na estrutura da MOF resultou na presenca de sitios acido-base
adjacentes no mesmo material. A motivacao na realizacdo do processo PSM esteve ligada a
possibilidade de preparacdo de um material que pudesse oferecer simultaneamente dois tipos
distintos de interacdo com a molécula de CO, a saber, a sua adsor¢éo nos poros intrinsecos da
MOF e a sua coordenacdo com o ligante isoniazida pela natureza acida do substrato. De fato,
a estratégia parece ter funcionado bem, uma vez que o material preparado apresentou muito
boa atividade catalitica frente a reacdes de cicloadicdo de CO,, levando com sucesso a
formacdo de carbonato ciclico de propileno a temperatura ambiente atingindo uma conversao
da ordem de 35,6 e 59,6 % apds 24 e 72 h de reagdo respectivamente. A proxima etapa devera
envolver o0 uso desse composto como matéria prima para a obtencdo catalitica do
propilenoglicol.

Em uma segunda frente de investigacdo, foram preparados compdsitos a partir da
interacdo entre eletrodos de titanio contendo nanotubos de TiO, e a MOF de Zn(1l) conhecida
como ZIF-8. Os resultados proporcionaram a preparacdo de materiais hibridos inéditos, nos
quais as MOFs ndo sO ocuparam os poros dos nanotubos como também preencheram boa
parte de sua superficie. Como havia sido previamente escolhida uma MOF cuja capacidade
de adsorcdo de CO, fosse bastante alta, foi possivel obter um bom desempenho do material
como catalisador na foto- e fotoeletrocatalise (pela primeira vez) de reducdo de CO, sob
irradiacdo de luz e na presenca de acido ascorbico, o composito Ti/TiO,-ZIF-8 gerou cerca
de 30 mmol/L de etanol e 2 mmol/L de metanol em fase gasosa, enquanto que reacdes
fotoeletrocataliticas de redugdo de CO, produziram 104 mmol/L e 17 mmol/L desses mesmos
produtos, respectivamente. Esses resultados apontam indubitavelmente para o potencial de

MOFs como foto e fotoeletrocatalisadores para a reducdo de CO..
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6 PERSPECTIVAS

S&o perspectivas desse trabalho:

v

Estudos de desempenho catalitico da MOF-INZ na reacdo de cicloadi¢do de CO, feita
em outras condi¢des (temperatura, pressao, razdo catalisador:substrato:co-catalisador),

incluindo uso de outros epdxidos, como o epoxido de estireno;

Teste de reliso do catalisador MOF-INZ;

Tentativa de obtencgédo do propilenoglicol a partir do carbonato de propileno formado;

Medidas de adsorcdo de nitrogénio para verificagdo da &rea superficial e porosidade
das MOFs;

Experimentos TPD (temperature-programmed desorption) de CO, sobre as MOFs;

Ensaios sobre possibilidade de uso desses materiais como sensores de COo;

Incorporacdo da MOF-INZ no eletrodo de nanotubos de TiO,, caracterizacdo do

composito obtido e investigacdo em fotoeletrocatalise na reducao de COy;
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