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RESUMO

Embora outros importantes materiais inorganicos porosos sejam conhecidos, tais como as
silicas e as zedlitas, as MOFs vém despertando interesse crescente como um dos mais versateis
materiais contendo porosidade permanente, principalmente devido as suas propriedades Unicas
como alta cristalinidade, possibilidade de funcionalizagdo e elevada area superficial. Tratam-se
de solidos de coordenacéo bi- ou tridimensionais com ligantes polidentados coordenados a ions
ou clusters metalicos por fortes interacGes covalentes apresentando cavidades vazias. Além
disso, propriedades luminescentes podem também ser introduzidas as MOFs caso sejam
construidas a partir de ions lantanideos como centros metalicos (LnMOFs) e por essa razéo,
outras aplicacdes podem ser exploradas como sensores luminescentes, biosensores, marcadores
biologicos, dispositivos emissores de luz (OLEDs), entre outras. Dentro desse contexto, este
trabalho propbe a preparacdo de LnMOFs de ion eurdpio trivalente contendo ligantes
multitopicos O- e N- doadores e a investigacdo da potencialidade de uso como sensores
quimicos luminescentes. A dissertacio comeca com a discussdo do sistema Eu®*/2,6-
piridinadicarboxilato (PDC)/1,3,5-benzenotricarboxilato (BTC), que conduziu a formacéo dos
compostos CMS31MW (ou CMS31HT, ja que a alteracdo da rota sintética levou a obtencéo
da mesma fase), CMS43MW e CMS47MW, correspondentes s MOFs [Eu(PDC)2]n, MIL-78
+ MOF-76 (mistura das duas fases) e MIL-78, respectivamente, ja descritas na literatura. O
trabalho prosseguiu no sentido de explorar a estabilidade quimica e o uso como sensor do
polimero de coordenacdo bidimensional luminescente CMS31MW (re-batizado como EU-
MOF-2D), que mostrou alta sensibilidade e seletividade para o composto nitroaromatico 2,4,6-
trinitrofenol (&cido picrico) em metanol. Como ndo ha poros acessiveis na matriz, sugere-se
estar havendo uma interagdo das moléculas de acido picrico com a superficie do composto de
eurdpio. Estudos tedricos no método da teoria do funcional da densidade (DFT) mostraram que
0 mecanismo responsavel pela extin¢do (quenching) da luminescéncia é a transferéncia de
elétrons do ligante 2,6-H-PDC (rico em elétrons) na rede metalorganica para o analito 2,4,6-
trinitrofenol (pobre em elétrons). Quando em presenca de 4gua, 0 composto EU-MOF-2D sofre
uma reacdo reversivel gerando a espécie [Eu(PDC)(HPDC)(H20)2]-4H20] (amostra CMS31-
W). Essa alteracdo estrutural causada pela presenca do solvente, além de modificar o ambiente
de coordenacao do ion eurdpio, levou a protonacédo do ligante, e por essa razdo, esse composto
foi utilizado com sucesso como sensor luminescente de pH em solucdo aquosa. Experimentos
de difracéo de raios-X de p6 confirmaram a estabilidade do composto em diferentes ambientes
quimicos. Cabe destacar que o objetivo central da Dissertacdo, que era a preparacdo de MOFs
mistas inéditas de eurdpio (II1), foi finalmente alcancado na etapa final desse trabalho.
Realizando uma série de alteracBes nas rotas de sintese e principalmente nos parametros
experimentais, como razao molar metal:ligante e natureza do ligante organico, 0os materiais
CMS52(C)MW, CMS52(C)HT e CMS57MW foram obtidos. Os dois primeiros
correspondem ao sistema Eu®*/2,5-piridinadicarboxilato/1,2,4,5-tetracarboxilato e o Gltimo foi
sintetizado usando Eu®*, 3,5-pirazoldicarboxilato e tereftalato de sédio como blocos de
construcdo. Embora ensaios para obtencdo de monocristais estejam sendo realizados no
momento, os resultados de difracdo de raios-X, analise térmica e microscopia eletronica
apontam na direcdo da formacdo de MOFs mistas luminescentes inéditas.

Palavras-chave: LnMOFs, lantanideos, materiais porosos, luminescéncia, sensor luminescente,
nitrocompostos.



ABSTRACT

MOFs have been drawing increasing interest as one of the most versatile materials with
permanent porosity, in spite of other porous inorganic materials such as silicas and zeolites.
This class of organic-inorganic materials shows unique properties such as high crystallinity,
functionalization and high surface area. They are defined as bi- or three-dimensional
coordination solids with empty cavities and are constructed with polydentate ligands
coordinated to ions or metallic clusters by strong covalent interactions. In addition, luminescent
properties can also be introduced to the MOFs if they are synthesized with lanthanide ions as
metal centers (LnMOFs) and, for this reason, other applications can be exploited as luminescent
sensors, biosensors, biological markers, light emitting devices (OLEDs), among others. In this
context, this work proposes the preparation of LnMOFs based on trivalent europium ion
containing multitopic O- and N-donor ligands and the investigation of the potential of
luminescent chemical sensing. The dissertation begins with the discussion of the Eu3*/2,6-
pyridinedicarboxylate (PDC)/1,3,5-benzenetricarboxylate (BTC) system, which led to the
formation of compounds CMS31MW (or CMS31HT, since altering the synthetic route led to
the formation of the same phase), CMS43MW and CMS47MW, corresponding to the MOFs
[Eu(PDC)2]n, MIL-78 + MOF-76 (mixture of two phases) and MIL-78, respectively, described
in the literature. The work proceeded to explore the chemical stability and sensing capability of
the CMS31MW two-dimensional luminescent coordination polymer (renamed EU-MOF-2D),
which showed high sensitivity and selectivity for 2,4,6- trinitrophenol (picric acid) in methanol.
As there are no accessible pores in the framework, it is suggested that there is an interaction of
the picric acid molecules with the surface of the europium compound. Theoretical studies in the
DFT method have shown that the mechanism responsible for the quenching of the luminescence
is the transfer of electrons from the 2,6-H2PDC (electron-rich) ligand in the MOF to analyte 2,
4,6-trinitrophenol (electron-poor). When in the presence of water, the compound EU-MOF-2D
undergoes a reversible reaction generating the species [Eu(PDC)(HPDC)(H20).]-4H20]
(sample CMS31-W). This structural change caused by the presence of the solvent, in addition
to modifying the coordination environment of the europium ion, led to the protonation of the
ligand, and for this reason, this compound was successfully used as a luminescent pH sensor in
aqueous solution. Powder X-ray diffraction experiments confirmed the stability of the
compound in different chemical environments. It should be noted that the main objective of the
Dissertation, which was the preparation of novel mixed MOFs of europium (I11), was finally
reached in the final stage of this work. The materials CMS52(C)MW, CMS52(C)HT and
CMS57MW were obtained by changing experimental parameters and synthetic routes, such as
metal: binder molar ratio and organic binder nature. The first two samples correspond to the
Eu®*/ 2,5-pyridinedicarboxylate /1,2,4,5-tetracarboxylate system and the latter was synthesized
using Eu®*, 3,5-pyrazoldicarboxylate and sodium terephthalate as building blocks. Although
assays to obtain monocrystals are currently being carried out, the results of X-ray diffraction,
thermal analysis and electron microscopy point towards the formation of novel luminescent
mixed MOFs.

Keywords: LnMOFs, lanthanides, porous materials, luminescence, luminescent sensor,
nitrocompounds
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Amostra sintetizada via micro-ondas (20 minutos sob 180°C) contendo
o ligante 2,6-piridinadicarboxilico coordenado a ion eurdpio (11).

Amostra sintetizada via estufa hidrotérmica (3 dias sob 150°C com
resfriamento de 20°C.h) contendo o ligante 2,6-piridinadicarboxilico
coordenado a ion eurdpio (111).

Amostra sintetizada na razdo 3:1:2 (1,3,5-benzenotricarboxilico: 2,6-
piridinadicarboxilico: éxido de eurdpio (I11)) via micro-ondas (20
minutos sob  150°C) contendo somente o ligante 1,3,5-
benzenotricarboxilico coordenado a ion eurdépio (I11)

Amostra sintetizada na razdo 1,8:1:1,37 (1,3,5-benzenotricarboxilico:
2,6-piridinadicarboxilico: 6xido de eurdpio (I11)) via micro-ondas (20
minutos sob  150°C) contendo somente o ligante 1,3,5-
benzenotricarboxilico coordenado a ion eurdpio (I11)

Amostra sintetizada na razdo 1,8:1:1,37 (1,3,5-benzenotricarboxilico:
2,6-piridinadicarboxilico: 6xido de eurépio (111)) via estufa hidrotérmica
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(3 dias dob 150°C com resfriamento de 20°C.h*!) contendo somente o
ligante 1,3,5-benzenotricarboxilico coordenado a ion eurdpio (1)

Amostra sintetizada na razdo 1,5:1:1 (1,2,4,5-benzenotetracarboxilico:
2,5-piridinadicarboxilico: cloreto de eurdpio hexahidratado (I11)) via
microondas (20 minutos sob 180°C).

Amostra sintetizada na razdo 1,5:1:1 (1,2,4,5-benzenotetracarboxilico:
2,5-piridinadicarboxilico: cloreto de eurdpio hexahidratado (I11)) via
estufa hidrotérmica (3 dias dob 150°C com resfriamento de 20°C.h™).

Amostra sintetizada na razdo 1:1:1,5 (3,5-pirazoldicarboxilico:
tereftalato de sddio: cloreto de eurdpio hexahidratado (l11)) via micro-
ondas (20 minutos sob 150°C).

Amostra sintetizada na razdo 1:1:1,5 (3,5-pirazoldicarboxilico:
tereftalato de sddio: cloreto de eurdpio hexahidratado (I11)) via estufa
hidrotérmica (2 dias e 4 horas sob 150°C com resfriamento de 3,33°C.h

1).
Amostra sintetizada com uma etapa de desprotonacdo do ligante 3,5-
pirazoldicarboxilico seguido da adicdo de tereftalato de s6dio na razao

1:1:1,5 (3,5-pirazoldicarboxilico: tereftalato de sodio: cloreto de eurdpio
hexahidratado (111)) via estufa micro-ondas (20 minutos sob 150°C).

Amostra sintetizada com uma etapa de desprotonacdo do ligante 3,5-
pirazoldicarboxilico seguido da adicdo de tereftalato de s6dio na razao
1:1:1,5 (3,5-pirazoldicarboxilico: tereftalato de sddio: cloreto de eurépio
hexahidratado (I11)) via estufa hidrotérmica (2 dias e 4 horas sob 150°C
com resfriamento de 3,33°C.h%).
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1. INTRODUCAO

A descoberta de novos materiais tem desempenhado papéis muito importantes para o
desenvolvimento da ciéncia e das tecnologias. Essas descobertas tem crescido na ultima década
ndo sO no que diz respeito as estruturas e composi¢des dos materiais, mas também em esforcos
de otimizacdo e funcionalidades para necessidades futuras em quase todas as esferas da
vida.(CUl et al., 2016)

Dentro desse contexto, 0s materiais porosos tém se destacado nos ultimos anos pelas
suas caracteristicas tanto estruturais como nas propriedades que podem apresentar por causa da
porosidade permanente. (ZHOU; KITAGAWA, 2014) E dentre eles, destacam-se materiais
relativamente novos, conhecidos como Metal-Organic Frameworks (MOFs), resultantes da
interacdo entre ions ou clusters metélicos e ligantes organicos polidentados, formando uma rede
de coordenacdo com ambas espécies quimicas coordenadas por fortes interacdes do tipo metal-
ligante, (GANGU et al., 2016)

1.1. Metal-Organic Frameworks (MOFs)

As MOFs sdao uma sub-classe dos polimeros de coordenacdo (sistemas infinitos
formados pela repeticdo da unidade assimétrica) constituidos por ligantes organicos
coordenados a cations metalicos, formando assim, uma rede que se estende em duas (2D) ou
trés dimensdes (3D) (ver Figura 1). Entretanto, o uso do termo MOF é recomendado quando 0s
polimeros sdo constituidos por ligacfes coordenadas entre compostos organicos multitépicos
(polidentados) e clusters inorgénicos ou cations metélicos (ZHOU; KITAGAWA, 2014)
apresentando espagos potencialmente vazios (cavidades).(OHRSTROM, 2015)(BATTEN et
al., 2013)

?‘O

X

Paolimero de coordenacgao Polimero de coordenacéo (2D) Polimero de coordenacéo (3D),
ou rede de coordenagao rede de coordenagao ou
rede metal-organica
Figura 1. Estruturas com extensdo infinita do tipo unidimensional, bidimensional e tridimensional.

Fonte: (MARTINS; M. RONCONI, 2017)
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Em decorréncia de uma estrutura quimica bem definida e a presenca da forte ligacéo
envolvida metal-ligante, as MOFs apresentam alta cristalinidade e porosidade permanente. Essa
ultima propriedade permite a adsorcdo/remocdo de moléculas hospedes nas cavidades do
material, sem o colapso estrutural da rede, fenbmeno incomum nos compostos de coordenacao,
cuja maioria apresenta mudanca de fase, alteracdo de morfologia e/ou perda irreversivel da
cristalinidade.(CORMA; GARCIA; LLABRES | XAMENA, 2010)

Como mostra a Figura 2, tais caracteristicas unicas dessa classe de materiais permitem
que sejam classificados em quatro categorias (LIU et al., 2014b): nas MOFs de primeira
geracdo, a rede se apresenta instavel durante a saida da molécula hospedeira, ocasionando o
colapso estrutural. Em MOFs de segunda geracdo, a estrutura se comporta com mais rigidez,
sendo estavel a saida e readsorcdo da molécula hospedeira com manutencdo da sua integridade
estrutural. Nestes materiais, o vértice da rede é composto por complexos ou clusters de ions
metélicos contendo espacgadores multitopicos conhecidos como SBUs (Secondary Building
Units, blocos de construcéo rigidos responsaveis pela elevada estabilidade estrutural. Por sua
vez, as redes das MOFs de terceira geracdo (conhecidas como MOFs dinamicas) exibem
flexibilidade estrutural, que mudam reversivelmente com a presenca de moléculas hospedeiras
ou em resposta a estimulos externos, porém mantendo a topologia, a fase e a porosidade do
material.(KITAGAWA; KONDO, 1998) Quanto as MOFs de quarta geracao, essas estruturas
podem sofrem uma modificacdo pos-sintética sem alteracdo da topologia da rede, tendo como
objetivo o reconhecimento molecular especifico de uma molécula de interesse.(LIU et al.,
2014b) Sendo assim, apds o reconhecimento, a molécula de interesse se encontra presente na
estrutura da MOF.

"%ﬁé G i
1=gera§50>\ > %G‘ 22 geragao
¢ ©w
a7

32 geragao 42 geragao

Figura 2. llustracdo do comportamento estrutural resultante da interacdo supramolecular héspede
(G)-hospedeiro (MOFs) em MOFs de diferentes geragdes. Fonte: (LIU et al., 2014Db)
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O interesse nas MOFs de metais de transicdo esta em sua elevada porosidade, até 90%
de volume livre, elevada areas especificas, cerca de 6000-8000 m?2.g, baixa densidade (algo
em torno de 0,8 g.cm™®), boa estabilidade térmica (400-500 °C), alta cristalinidade e
possibilidades inimeras de introduzir funcionalidades quimicas. Essas caracteristicas unicas
fazem com que esses materiais possam apresentar uma vasta area de aplica¢cbes como nas areas
de armazenamento de gés (L1U et al., 2017), catalise heterogénea (ZENG et al., 2016), sistemas
de liberacdo de farmacos (HUXFORD; DELLA ROCCA,; LIN, 2010), sistema de deteccdo de
compostos organicos (TAO et al., 2017), biomedicina (AMOROSO; POPE, 2015), dispositivos
emissores de luz (WANG et al., 2017b), entre outras.

A Figura 3 mostra representacdes ilustrativas de estruturas de uma MOF tridimensional
e outra 2D. A MOF 3D (a esquerda da figura) apresenta crescimento nos trés eixos
cristalograficos por meio de ligagdes coordenadas formando uma estrutura tridimensional. Por
outro lado, uma MOF 2D (ver Figura 3, a direita) apresenta ligacdes metal-ligante através de
dois eixos cristalograficos (por isso o termo bidimensional). Essas monocamadas (layers) se

auto-organizam no estado sélido por interacdes intermoleculares nao-covalentes (ligacao de

hidrogénio, n--7t stacking, etc), mantendo a estrutura tridimensional com o empilhamento das

X

monocamadas. (ZHAO et al., 2018a)

3D pillared MOF 2D layered MOF

Figura 3. Representacdo ilustrativa de dois tipos de estruturas de MOFs. A esquerda, uma estrutura
tridimensional (MOF 3D) e a direita, uma estrutura bidimensional em monocamadas (MOF 2D).
As esferas vermelhas representam os metais coordenados, e as hastes azuis e vermelhas, ligantes
organicos lineares. Fonte: (ZHAO et al., 2018a)

As interagdes intermoleculares entre as monocamadas de uma MOF bidimensional sdo
fracas, de modo que podem ser rompidas por forcas externas como, por exemplo, a sonificacéo,
fendmeno denominado método de esfoliagédo fisica. Outro método € a esfoliagcdo quimica, a
qual consiste no afastamento das monocamadas com a introducéo de moléculas organicas entre

elas. Esse método também é conhecido como intercalacdo. A Figura 4 ilustra o processo de
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esfoliagdo. Cabe destacar, no entanto, que essas forcas intermoleculares ndo sé&o
suficientemente fortes para romper as ligagcdes coordenadas metal-ligante presentes em cada
monocamada. (ZHAO et al., 2018b)

B 4 3%
e 2
¥ h:l }:1).[ !:::\
[ A A sy,
T —— AL eb ob. o
: - // f:, , 1. e
) Exfoliation 5 AV ek el
- e—— / R
Ppom———— s
. \Qﬂ ________ -
Bulk MOFs Exfoliated MOF nanosheets

Figura 4. Representacdo ilustrativa do processo de obtencdo de monocamadas pelo processo de
esfoliacdo de MOFs bidimensionais. Fonte: (XU et al., 2016a)

De modo geral, a caracterizagdo do material obtido ap6s esfoliacdo do bulk (nanofolhas)
pode ocorrer através das técnicas de microscopia eletrénica de transmissdo ou microscopia de
forca atbmica para a obtencdo de informacdes importantes como a espessura da monocamada.
O efeito Tyndall também é muito empregado para respostas qualitativas, a qual ocorre a
dispersdo da luz por meio das particulas esfoliadas presentes em solucéo.

Além das propriedades inerentes a essa classe de materiais, as MOF 2D apresentam
caracteristicas adicionais como espessura ultrafina (na faixa nanométrica), elevada area
especifica, sitios ativos mais acessiveis e possibilidades de isolar as monocamadas por meio da
técnica de esfoliagdo. (COGHLAN; SUMBY; DOONAN, 2014) Com a descoberta do grafeno
atdbmico, os nanomateriais bidimensionais tém apresentando interesse crescente, incluindo
também as argilas e os hidroxidos duplos lamelares (CONSTANTINO; CUNHA; FERREIRA,
2010). Quanto a sintese desses materiais, ela pode acontecer atraves dos métodos top-down ou
bottom-up. No primeiro método, tem-se o bulk e requer a esfoliacdo do material para a obtencao
das monocamadas (como mostrado na ilustracdo da Figura 4), enquanto o método bottom-up
envolve a sintese direta das monocamadas (nanofolhas) a partir dos precursores. (LIU et al.,
2018)

Apesar das vantagens mencionadas acima, cabe ressaltar que essas estruturas
apresentam também algumas limitacGes. Os poros (ou os canais) de uma estrutura MOF 3D
podem conter moléculas residuais (solvente, ligante em excesso, etc.) necessitando da

realizacdo de um processo de ativacdo eficiente (liberacdo das espécies ocluidas nos poros)



26

antes que possa ser utilizada (para adsorver ou separar gases, por exemplo). Outra desvantagem
é a dificuldade na dispersdo das particulas dessa classe de materiais em solventes organicos,
devido a alta organizacéo estrutural e/ou o tamanho das particulas. Por outro lado, MOF 2Ds
apresentam limitaces no uso como materiais porosos principalmente pela falta de rigidez no
eixo responsavel pelo crescimento tridimensional (consequéncia do deslizamento das
monocamadas) e a dessolvatacdo (tratamento de ativagdo) podem resultar no colapso dessas
estruturas.

De qualquer modo, as MOF 2Ds vém sendo amplamente investigadas e aplicadas
principalmente como sensores luminescentes (WANG et al., 2017a), sensores eletroquimicos
(SU et al., 2017), preparacdo de membranas (ABD EL SALAM; ZAKI, 2018), entre outros.

1.2. Formacédo das MOFs
1.2.1. Ligantes

A escolha do ligante orgénico é a parte crucial na formacéo das redes metalorgéanicas.
Os ligantes devem ser multitopicos e conter, de preferéncia, grupos funcionais de modo a
originar pontes entre os ions ou clusters metalicos. De um modo geral, o uso de ligantes rigidos
(rigidez introduzida por anéis aromaticos, por exemplo) é recomendado, uma vez que dificultam
a interpenetracdo das redes. Esse efeito, conhecido como catenacdo (FARHA et al., 2010), deve
ser evitado uma vez que nesse caso 0 acesso aos poros fica bastante dificultado. Por outro lado,
ligantes flexiveis podem contribuir para a formacéo de MOFs dindmicas.

Outra caracteristica importante a ser considerada é o tamanho da cadeia do ligante. Uma
cadeia grande (ligante longo) pode gerar redes com grandes cavidades, porém pode induzir ao
entrelacamento ou interpenetracdo da rede (catenacdo). (MARTINS; M. RONCONI, 2017)

Em 2002, Omar Yaghi e colaboradores sintetizaram uma série de redes metalorganicas
isoreticulares, conhecidas como IRMOFs (Isoreticular Metal-Organic Frameworks). O estudo
revelou que o aumento na cadeia do ligante gera um aumento no tamanho da cavidade,

representada por esferas amarelas na Figura 5. (EDDAOUDI et al., 2002)
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Figura 5. Representacdes de celas unitarias de uma série de IRMOFs com diferentes tamanhos de
cavidade. Fonte: (EDDAOUDI et al., 2002)

1.2.2. Centro Metalico

A escolha do metal determina ndo s6 a geometria de coordenacdo, mas também a
propriedade principal que a MOF apresentard como luminescéncia, magnetismo ou catalise, por
exemplo. A maioria das MOFs reportadas na literatura séo construidas a partir de ions de metais
de transicdo (Cu, Zn, Co, Ni, Cr, etc.).

Entretanto, estudos de MOFs com ions terras raras vém ganhando atengdo nos ultimos
anos pela possibilidade de acrescentar as caracteristicas inerentes a esse tipo de material, a
propriedade adicional de luminescéncia e/ou magnetismo. (SANCHEZ et al., 2011) Os metais
de transicdo diferem dos ions lantanideos no que diz respeito ao nimero e geometria de
coordenacdo; os primeiros apresentam em geral nimeros de coordenacao de 2 a 6 (variando da
geometria linear a octaédrica) enquanto que o ions lantanideos apresentam numeros de
coordenacao bem maiores (de 8 a 12), como pode ser observado na Figura 6. (CAHILL; DE
LILL; FRISCH, 2007)

Os lantanideos sdo pouco polarizaveis devido a blindagem dos orbitais da camada f
sendo classificados como acidos duros. Pela teoria de Pearson (PEARSON, 1990), os ions de
terras raras exibem afinidade por ligantes duros, como por exemplo, compostos contendo
grupos doadores de oxigénio. Por essa razdo, ligantes polidentados do tipo carboxilatos
(ligantes portanto O-doadores) sdo bastante adequados a formacéo dessas estruturas com ion
lantanideos, algumas vezes conhecidas como LnMOFs (Lanthanide Metal-Organic

Frameworks) (ver se¢do 1.3). Cabe mencionar ainda que, devido ao elevado numero de
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coordenacdo que os ions lantanideos apresentam, as LnMOFs ndo apresentam elevadas areas
especificas, quando comparadas com as MOFs de metais de transicdo, e consequentemente,
raramente sdo relatadas para fins de armazenamento de moléculas, por exemplo. (LIU et al.,
2016)

(i) (ii) (iii) (iv) (v)

Figura 6. Representacdo das geometrias de coordenacdo dos ions lantanideos: (i) Dodecaedro, (ii)
Prisma trigonal triencapuzado, (iii) Antiprisma quadratico encapuzado, (iv) Prisma trigonal
pentaencapuzado, (v) Icosaedro. Fonte: (CAHILL; DE LILL; FRISCH, 2007)

1.2.3. Parametros reacionais e rotas sintéticas

Os parametros mais importantes para obter as estruturas desejadas envolvem
temperatura, solvente, tempo de reacdo, pH, razdo molar metal:ligante, natureza do precursor
metalico, entre outros fatores, como por exemplo o uso de moduladores de coordenacéo.
Entretanto, para os quimicos, a sintese desses materiais ¢ ainda considerada um “quebra cabega”
guanto a auto-montagem das espécies presentes no meio reacional para a formacao do produto
desejado. O produto final (a MOF ou ndo) dependera de um conjunto de fatores que vao desde
a escolha dos constituintes do material como o ligante orgénico, o ion metalico, o modulador
até as condigdes experimentais utilizadas na sintese (solvente, temperatura, etc.). Além disso,
aspectos de ordem termodinamica envolvendo mecanismos de nucleacdo e formacdo dos
cristais também s&o de fundamental importancia.(FURUKAWA et al., 2013)

Quanto as rotas sintéticas empregadas para a obtencdo desses materiais, podem ser
classificadas em convencionais e ndo convencionais. Os métodos convencionais envolvem
desde a simples reacéo de bancada, passando por reac6es envolvendo difusdo dos reagentes, até
a sintese hidrotérmica/solvotérmica. Usa-se nesse Ultimo caso aquecimento elétrico e o

processo ocorre em elevadas temperaturas (90 - 150 °C) e pressdao, demandando intervalos de
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tempo grande (dias). A grande vantagem desse método se da pela possibilidade de formacéo,
nessas condigdes, de monocristais de tamanho adequado (> 100 um) e de alta qualidade,
adequados para analise estrutural via difracdo de raios-X de monocristal.

Por outro lado, os métodos ndo convencionais como a sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas, sintese mecanoquimica, sintese sonoquimica, entre outros, sdo métodos
alternativos que visam uma maior compatibilidade do ponto de vista ambiental, quer
diminuindo consideravelmente os tempos de reacdo (que conduzem invariavelmente a
producdo de cristais uniformes e menores), quer evitando o uso de solventes organicos durante
a sintese. (LEE; KIM; AHN, 2013)

As reag0Oes assistidas por micro-ondas, por exemplo, tém sido usadas com o intuito de
produzir rapidamente (em escala de minutos) o material microporoso desejado (MOFs em geral
apresentam diametros de poro até 2 nm) sob condicdes hidrotermais, o que confere via de regra
uma cristalizacdo rapida, proporcionando uma nucleacdo uniforme (pureza de fase). A reacéao
ocorre pela oscilacdo de um campo elétrico acoplado ao momento dipolar permanente das
moléculas no meio reacional induzindo rotacGes moleculares, resultando em um rapido
aquecimento da fase liquida. (GIMENEZ-MARQUES et al., 2016)

ReacOes mecanoquimicas, por sua vez, vém sendo usadas desde 2006 para a sintese de
MOFs e envolve a utilizagdo de energia mecanica para promover a reac¢ao, tratando-se, portanto,
de uma técnica de estado solido, sem utilizacdo de solventes. A rea¢do ocorre em temperatura
ambiente, em geral é rapida (alguns minutos) e por ser praticamente isenta de solventes, torna-
a um método classificado como ambientalmente compativel.(SAKAMOTO; MATSUDAB,;
KITAGAWA, 2012)

1.3. LnMOFs (Lanthanide Metal-Organic Frameworks)

As MOFs de ion lantanideos tem sido amplamente estudadas devido ao sinergismo entre
as propriedades desses ions com as propriedades das MOFs. Dentre essas propriedades, a

possibilidade de emitir luz (luminescéncia) se destaca. Os ions lantanideos apresentam estado
de oxidacdo +3 (mais estavel) e configuracéo eletronica [Xe]4f". A blindagem do nivel 4f pelas

camadas mais externas (5s e 5p) resulta em uma minima influéncia do campo cristalino, devido
as regras de selecdo. Assim, a luminescéncia é resultado das transi¢des intra-configuracionais
f-f, com caracteristicas espectroscopicas Unicas, tais como, bandas finas de emisséo (alta pureza
de cor), tempos de vida longo (ms) e deslocamento Stokes (> 200 nm, no minimo). E conhecido

na literatura que a emissdo do fon Eu®* é empregada como sonda espectroscopica. A principal
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razdo para o ion europio ser considerado uma sonda estrutural esti no fato de que o estado
fundamental ’Fo e 0 estado excitado °Do ndo serem degenerados, ou seja, ndo séo divididos pelo
efeito do campo cristalino (caso dos demais ions lantanideos), como ilustrado na Figura 7.
(BINNEMANS, 2015)
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Figura 7. Diagrama de energia do ion Eu®* (4f®) mostrando os termos de repulsio inter-eletronica,

os niveis de acoplamento spin-6rbita e os efeitos do campo cristalino. Fonte: (BINNEMANS, 2015)

O ion eurdpio trivalente exibe uma intensa emissdo na regido do vermelho quando
excitado com radiacdo UV. Essa fotoluminescéncia é observada também em muitos compostos
do fon eurdpio (I11) com ligantes organicos. Os fons Ln®" apresentam baixo coeficiente de
absorcéo de radiacdo ultravioleta (UV), sendo assim, os ligantes atuam como antena. Em outras
palavras, o efeito antena consiste na absorcéo da radiacdo ultravioleta pelos grupos croméforos
do ligante, seguida da transferéncia dessa energia para niveis do ion Eu®*, populando o estado
emissor que entdo decai radiativamente. (LUSTIG et al., 2017) O processo de absorc¢éo,
transferéncia de energia e emissdo é ilustrado na Figura 8. O ligante contendo aromaticidade e
sistemas conjugados absorvem os fotons da radiacdo ultravioleta, levando o elétron do estado
fundamental (So) para o estado excitado (S1). A perda de energia do estado excitado pode
ocorrer, entdo, por dois caminhos: (i) o elétron no estado excitado S; decai para o estado
fundamental Sp e o ligante emite fétons (fluorescéncia); (ii) os elétrons no estado excitado S:

transferem energia para o estado triplete (T1) através de cruzamento intersistema e o ligante
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emite fosforescéncia. Porém, se a energia do estado tripleto excitado (T1) for maior ao nivel
emissor do ion Ln**, ocorrera uma transferéncia intramolecular ligante-lantanideo. O processo
termina com o decaimento do nivel excitado para o nivel fundamental do lantanideo que pode

ser acompanhado por emissao de luz. (XU et al., 2016b)
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Figura 8. Processos de absorcao, transferéncia de energia e emissao associados ao efeito antena. So
e S; ilustram, respectivamente, o estado singleto fundamental e o estado singleto excitado, enquanto
que T1 representa o estado tripleto excitado do ligante. Fonte: (XU et al., 2016b)

A propriedade de luminescéncia associada as LnMOFs tem se tornado uma area
interessante para diversas aplicagdes, incluindo seu uso para sensoriamento. A luminescéncia é
muito sensitiva e altamente dependente das caracteristicas estruturais, do ambiente de
coordenacéo dos ions Ln**, da natureza da superficie do poro e das interagdes com a molécula
de interesse (guest). Essas interacdes hospede (analito)-hospedeiro (MOF) podem ser ligacdes
coordenadas, ligagdes de hidrogénio, intera¢des 7w stacking, transferéncia de elétrons e/ou
processos de transferéncia de energia. (MAHATA et al., 2017)

A obtencdo das LnMOFs (na maioria dos casos) ocorre por método direto, ou seja, 0 ion
Ln%* reage in situ com o ligante organico. Entretanto, essas estruturas podem ser obtidas por

método indireto no qual o fon Ln3" é incorporado a rede por meio de funcionalizagdo ou por
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modificacdo pds-sintética. Por exemplo, Hao e colaboradores obtiveram uma LnMOF por um
método indireto. Os fons Ln** foram introduzidos na estrutura por uma funcionalizagdo. A
Eu@MOF funcionalizada atua como sensor de 1-hidroxipireno, um biomarcador de
hidrocarbonetos policiclicos (carcinogénicos). A parte estrutural da MOF consiste de jons Gd®*
e ligantes 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico formando uma rede 3D. Os ions Eu®* sdo
introduzidos nos poros da MOF por imersédo em solucdes aquosas de EuCls.6H20 resultando
no sensor do tipo turn-off (desliga com o reconhecimento do analito). (HAO; YAN, 2017) O
reconhecimento inibe o efeito antena, impedindo a transferéncia de energia para o ion Eu®*

resultando na exting¢do de luminescéncia, como ilustrado na Figura 9.
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Figura 9. Esquema ilustrativo do mecanismo de sensoriamento de 1-hidroxipireno (1-HP) por meio
de uma LnMOF de Gd** funcionalizada com Eu®*. FRET = Transferéncia de energia de ressonancia
de fluorescéncia e PL = Fotoluminescéncia. Fonte: (HAO; YAN, 2017)

1.3.1. Sensores

As LnMOFs séo potenciais candidatas para aplicagdo como sensores quimicos devido a
combinacdo da propriedade luminescente via efeito antena com os diversos sitios de interagdo
MOF (hospedeiro) — analito (hdspede). (LUSTIG et al., 2017) Em comparag¢do com outros tipos
de sensores (de estimulos magnéticos, Opticos, térmicos, por exemplo), o0s sensores
luminescentes podem oferecer algumas vantagens como resposta rapida, alta sensibilidade

(escala ppm) e possibilidade remota de monitoramento. (CUI et al., 2018)
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Devido ao mecanismo unico de emissdo das LnMOFs, eles sdo utilizados como sensores
quimicos baseando-se nas variagbes da luminescéncia causadas por alteracbes no meio.
Atualmente, diferentes LnMOFs tém sido aplicadas no sensoriamento de diferentes tipos de
analitos como cations metalicos (Cu?*, Fe?*), anions (PO4+*, F") e moléculas (solventes, gases,
compostos organicos). (ZHANG et al., 2018)

Uma das limitagOes das técnicas analiticas usuais na detecgdo de metais é a dificuldade
de realizar medidas in situ. E importante, de fato, desenvolver sensores quimicos com
seletividade, sensibilidade, rapida resposta, baixo custo, estabilidade e capacidade de
reutilizacdo, e que apresentem também potencial para medigdes em tempo real. (TANG et al.,
2013)

Sensores quimicos baseados em MOFs vém apresentando bons e promissores
resultados, uma vez que elevadas areas especificas sdo capazes de concentrar altos niveis de
analito, resultando na sensibilidade. Sitios de interacdo (sitio aberto no metal, sitio de Lewis
acido/bésico e poros ajustaveis) podem realizar o reconhecimento especifico, com alta
seletividade, a partir de interacdes intermoleculares. Essas interagdes podem ser do tipo néo-
covalentes eletrostaticas (ion-ion, dipolo-dipolo, dipolo-dipolo permanente), ligacdes de
hidrogénio, forcas de Van der Waals, 7w stacking e efeitos hidrofébicos. (Y1 et al., 2016)

O reconhecimento especifico ocorre por meio das interacdes supramoleculares. A
natureza porosa das MOFs permite acomodar as espécies do analito (moléculas, ions, bio-
moléculas) induzindo ao reconhecimento da molécula de interesse. (LIU et al., 2014a) A
formacdo da espécie supramolecular LnMOF-analito pode ocorrer por dois modos distintos:
adsorcdo das moléculas nos poros ou nas superficies das particulas do material, ocasionando
assim uma perturbacdo nos niveis de energia, sendo usualmente observado como uma
diminuicdo (quenching) ou, em alguns casos, aumento na intensidade de emissdo do ion
lantanideo.

Para garantir a seletividade/sensibilidade da deteccéo, o controle do tamanho dos poros
e a flexibilidade da estrutura sdo fatores importantes a serem considerados. (ALLENDORF et
al.,, 2009) A sensibilidade é exibida pela extincdo (quenching) ou intensificacdo da
luminescéncia, causada pela interagdo supramolecular entre as LnMOFs e o analito ou até
mesmo o rompimento da estrutura. (MAHATA et al., 2017).

A resposta quantitativa do fenébmeno de quenching pode ser determinada por meio da
equacdo de Stern-Volmer (1), onde I, e | representam a intensidade de luminescéncia antes e

apos a presenca do analito, Ksy a constante de Stern-Volmer e [C], a concentragdo do analito.
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lo/I = Ksv[C] +1 )

Por meio do método de validagdo analitica, é possivel quantificar o limite de deteccdo
do analito, atraves da variacdo da intensidade de emissdo com as diferentes concentracdes do
analito de interesse.

Entretanto, apesar de diferentes e importantes informagdes poderem ser extraidas a
partir da equacdo (1), especialmente a forma como a interacdo ocorre, de um modo geral a
literatura tem utilizado apenas essa equacdo para associar altos valores de Ksy a eficiéncia de
sensores luminescentes baseados em LnMOFs (HU; DEIBERT; LI, 2014)

1.3.1.1. Sensor de pH

Com base nas propriedades luminescentes observadas nesses materiais, estudos tém sido
desenvolvidos para a deteccao do valor preciso de pH a partir de moléculas sensitivas ao meio.
Na area da biomedicina, as LnMOFs auxiliam no monitoramento das alteracdes de pH no meio
biolégico e em células vivas sem a destruicdo das mesmas. (KOROSTYNSKA et al., 2007)
Uma LnMOF com potencial aplicacdo para sensor de pH deve conter unidades ou grupos
funcionais capazes de receber/aceitar ions H* ou OH" dentro de uma faixa de pH sem causar o
rompimento da rede metalorganica. (MENG et al., 2015) XIA e colaboradores reportaram um
estudo de sensoriamento, com mimetizacdo do meio bioldgico, com detecgdo na faixa de pH de
3 a 7. Trata-se de uma LnMOF em escala nano com foérmula minima
[EuzxTha-2x(fum)2(0x)(H20)4] (EuxTbi—; X = 0.016, 0.034, 0.056, 0.084; fum = fumarato, ox =
oxalato). (XIA et al.,, 2017) HARBUZARU e colaboradores reportaram um protétipo
miniaturizado com LnMOF de ions eurdpio, denominada de ITQMOF-3-Eu, que apresenta
resposta na faixa de pH de 5 a 7,5, faixa comum de fluidos biolégicos.(HARBUZARU et al.,
2009) Meng e colaboradores reportaram uma MOF multifuncional de férmula minima
[H3O][Euz-(HBPTC)2(BPTC)(H20).]-4DMA (HsBPTC = 3,3°,5,5’-bifeniltetraarboxilato) com
resposta na faixa de pH 7-10. (MENG et al., 2015) Aguilera-Sigalat e colaboradores reportaram
uma MOF, UiO-66-NH2, com estabilidade em meio acido e basico, com resposta na faixa de
pH 1-9. (AGUILERA-SIGALAT; BRADSHAW, 2014) Entretanto, sensores baseados em
materiais bidimensionais (2D), desde o primeiro trabalho publicado na area até 0 momento, sao

relativamente pouco reportados na literatura.
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1.3.1.2.  Sensor de nitrocompostos

Os nitrocompostos sdo compostos organicos contendo um ou mais grupos -NO2 (nitro)
em sua estrutura, sendo os nitroaromaticos de natureza explosiva. Na Ultima década, por se
tratar de um poluente ambiental e o principal componente de explosivos (aplicacdes militares,
seguranca e guerra), estudos tém sido desenvolvidos para 0 monitoramento e a detec¢éo rapida
de quantidades muito pequenas desses analitos (principalmente em nivel traco).(SANG;
ZHAN; CAO, 2015) Recentemente, novas técnicas para detecgdo de nitrocompostos estao
sendo desenvolvidas, dentre elas 0 uso de sensores luminescentes baseados em LnMOFs vem
apresentando vantagens como deteccdo ndo-destrutiva, alta sensibilidade, rapido tempo de
resposta e possibilidade de monitoramento in situ (CHENG et al., 2016), quando comparado
aos métodos analiticos usuais (cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas,
eletroquimica, cées farejadores, etc). (QUAH; NG; VITTAL, 2018).

Os nitroaromaticos sdo conhecidos como fortes quenchers devido a sua alta afinidade
eletronica pela molécula hospedeira, desligando a luminescéncia. (HU; DEIBERT; LI, 2014)
Dentre o0s nitroaromaticos, os nitrofendis séo classificados como poluentes prioritarios, o orto-
, meta- e para-nitrofenol representam os nitrofendis mais persistentes no ambiente e de elevada
toxicidade. A deteccdo do é&cido picrico (2,4,6-trinitrofenol), por exemplo, é bastante
importante, pois trata-se de um composto-base nas industrias de corantes, fogos de artificio e
vidros, onde simultaneamente é liberado no meio ambiente enquanto ocorre a producéo.

Dentro desse contexto, tém sido desenvolvidos sensores capazes de detectar essas
espécies a nivel traco visando a protecdo ambiental e potenciais ameacas a seguranca.(TAN et
al., 2016)(SANG; ZHAN; CAO, 2015) TANG e colaboradores reportaram uma MOF de
gadolinio, [Gds(L)3(HL)2(H20)10]-18H20-x(solvente), com limite de detec¢do de 1,67 ppm
para ambos orto-, meta- e para-nitrofenol. (TAN et al., 2016) SANG e colaboradores
reportaram o estudo envolvendo os polimeros de coordenacdo COP-301 e COP-401 com
capacidade de deteccdo de 2,4,6-trinitrofenol em concentracBes menores que 1 ppm e alta
seletividade. (SANG; ZHAN; CAO, 2015) ZHOU e colaboradores reportaram um sensor de
2,4,6-trinitrofenol baseado na MOF flexivel {[Euz(MFDA)2(HCOO)2(H20)s]-H20}
(H2MFDA = acido 9,9-dimetilfluoreno-2,7-dicarboxilico) com limite de deteccdo de 4,5x10”
mol.L? (equivalente a 0,103 ppm). (ZHOU et al., 2013) Tan e colaboradores obtiveram uma
MOF 2D microporosa de ions Gd** e o ligante HsL = 4cido 5,5’-piridina-2,5-isoftalico com
formula minima [Gds(L)(HL)2(H20)10]-18H.0, isoreticular a estrutura com ions Eu®*. A MOF
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2D é capaz de sensoriar nitrofendis em solu¢do aquosa com um limite de deteccdo de
aproximadamente 1,70 ppm para orto-, meta- e para-nitrofenol. (TAN et al., 2016)

De um modo geral, todos esses experimentos foram realizados em solucdo (suspensdo da
LnMOF) e, portanto, ensaios de estabilidade do material no solvente e na presenca do analito

tornam-se um fator imprescindivel na aplicacdo desses materiais como sensores.
1.4. Estabilidade de MOFs

A estabilidade da estrutura é controlada, principalmente, pela forca da ligacdo
coordenada entre o centro metalico e o ligante organico.(CAVKA et al., 2008) Apesar do
potencial que essas estruturas apresentam, as MOFs apresentam limitacGes que precisam ser
superadas para determinada aplicacdo. A estabilidade em agua € uma limitacdo importante a
ser investigada para saber se € possivel expor o material poroso a quantidades razoaveis de
umidade ou utilizar a MOF em soluc¢des aquosas do analito sem que a estrutura se colapse.
(TAN et al., 2015) A 4gua pode deslocar o ligante coordenado, levando ao colapso estrutural
da MOF ou a formacdo de uma nova estrutura (através, por exemplo, de um novo modo de
coordenacao), bloquear os sitios de ligacdo ao centro metalico e também ocupar as cavidades,
impedindo a adsorcdo das moléculas-alvo.(BURTCH; JASUJA; WALTON, 2014) Um
exemplo é a LnMOF obtida em 1999 por Yaghi e colaboradores, um dos grupos pioneiros na
descoberta das MOFs. Trata-se de um composto com férmula minima [Th(bdc)(NOs)]-2DMF
(bdc = 1,4-benzenodicarboxilico; DMF = moléculas guest de dimetilformamida). A estrutura
do material, em presenca de agua, sofre uma modificacdo na qual as moléculas de agua se
coordenam ao ions Th**, impedindo o crescimento 3D. Sendo assim, ocorre a formagéo de uma
estrutura 1D de modo irreversivel, [Thz(H20)a4(bdc)s]n, como pode ser observado na Figura
10.(YAGHI et al., 1999a, 1999b)

H,O

Y

{[Tb(bdc)(NO,)].2DMF}n [Tb,(bdc),(H,0),],

Estavel até 450°C Rede 1D
Rede 3D

Figura 10. Esquema de modificacdo estrutural, irreversivel, em presenca de moléculas de agua. Re-
adaptado de (GALACO; LIMA; SERRA, 2018)



138

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

De acordo com os resultados obtidos, ha fortes indicios de que o objetivo principal desse
trabalho, a obtencdo de MOFs luminescentes inéditas contendo dois diferentes ligantes na
mesma esfera de coordenacdo do ion eurdpio (Ill), foi alcangada. Os compostos
CMS52(C)MW, CMS52(C)HT e CMS57MW (CMS57AMW) sdo muito cristalinos,
apresentam luminescéncia intensa, boa estabilidade térmica e as curvas DTA sugerem a
presenca de moléculas-hdspedes ocluidas nas cavidades das estruturas. Entretanto, tentativas
de obtengdo de monocristais com tamanho e qualidade adequados estdo sendo realizadas no
momento, visando a resolucdo estrutural via difracdo de raios-X de monocristal.

Ja, a medida que, o sistema Eu®*/2,6-piridinadicarboxilato (PDC) /1,3,5-
benzenotricarboxilato (BTC), foi investigado, trés compostos diferentes foram obtidos,
dependendo da rota e condicdes de sintese utilizadas, porém, todas elas apresentando um Unico
tipo de ligante na esfera de coordenagéo. Séo eles: o composto CMS31MW (ou CMS31HT,
ja que os resultados de caracterizacdo mostraram tratar-se da mesma espécie, a MOF
[Eu(PDC).]n), a amostra CMS43MW (na realidade, uma mistura das MOFs de europio
contendo o ligante benzenotricarboxilico MIL-78 e MOF-76) e o composto CMS47MW,
correspondente a MOF MIL-78 ([Eu(BTC)s]n), todas ja descritas na literatura.

De qualquer modo, o composto cristalino e luminescente CMS31MW (rebatizado como
EU-MOF-2D ap0s sua estrutura cristalina ter sido resolvida por DRX de monocristal) foi
objeto de um estudo computacional que revelou a presenca de cavidades com dimensdes
nanométricas € um canal “fechado” (praticamente sem acesso) pela orientacdo dos anéis
piridinicos do ligante. O composto apresenta emissao vermelha (611 nm), quando excitado
tanto na regido do ligante (301 nm) quanto na regido do ion lantanideo (393 nm), com uma
eficiéncia quantica de 24% e um tempo de vida de estado excitado igual a 1,7 ms, evidenciando
a ocorréncia do efeito antena no material. Na investigacdo do sensoriamento de solventes e
compostos nitroaromaticos, esse polimero de coordenagdo bidimensional apresentou elevada
sensibilidade na deteccéo seletiva do &cido picrico em baixas concentra¢fes (962-2062 ppm).
Acredita-se que o reconhecimento molecular deva ocorrer pela adsor¢do do nitrocomposto na
superficie da EU-MOF-2D (por meio de uma interacdo intermolecular formando uma
supramolecular) e o mecanismo de sensoriamento deve estar associado a transferéncia de
elétrons dos orbitais LUMO da matriz para os orbitais LUMO do analito, como ficou

evidenciado por calculos tedricos DFT.
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No que diz respeito a estabilidade quimica desse material, a EU-MOF-2D se apresentou
instavel em solucdo aquosa, levando a formacdo (reversivel) do composto
[Eu(PDC)(HPDC)(H20).]-4H,0] (amostra CMS31-W). As moléculas de agua em contato com
a matriz EU-MOF-2D induziram ao deslocamento do ligante coordenado, a protonacdo do
ligante e ao bloqueio dos sitios do ion Eu®*. Ainda assim, moléculas de dgua solvatadas foram
capazes de manter a estrutura tridimensional por interacdes de ligagdes de hidrogénio entre as
lamelas da estrutura bidimensional. O composto CMS31-W contendo o ligante protonado
apresentou potencialidade na aplicacdo como sensor luminescente de pH, tendo sido observado
um aumento na intensidade da emissdo com o incremento de ions OH™ no ambiente quimico. O
mecanismo desse sensoriamento ainda ndo esta tdo bem elucidado, porém acredita-se que essas
alteracbes (na intensidade da luminescéncia) estejam relacionadas com a
protonacao/desprotonacao do ligante por efeito do pH. A curva de decaimento do material
CMS31-W indica a presenca de dois sitios de simetria no sistema (Eu; e Euz), 0 método de
Horrocks revela que um dos sitios se encontra coordenado a duas moléculas de gua. Dessas
informac@es, pode-se concluir que o composto CMS31-W apresenta um comportamento
distinto em solucdo aquosa quando comparado com a estrutura cristalina no estado sélido.

Como perspectivas futuras, tem-se entre outros, o objetivo de elucidar o mecanismo
relacionado ao sensoriamento de pH do composto CMS31-W. A titulagdo potenciométrica sem
ajuste inicial de pH revelou uma inflexdo na curva (caracteristica de titulacdo acido forte x base
forte), sugerindo assim, o fendmeno de desprotonacdo das carboxilas presentes na estrutura do
composto CMS31-W. No mecanismo associado ao pH, experimentos de ressonancia magnética
nuclear no estado solido podem também ajudar a identificar os hidrogénios acidos na estrutura
assim como: a presenca/auséncia com a protonacao/desprotonacao, respectivamente. Uma vez
descoberto 0 mecanismo, a intencao é gerar filmes do composto CMS31-W usando papel de
filtro como substrato, para uma aplicacéo simples e rapida semelhante ao papel tornassol (nesse
caso, utilizando uma lampada UV como dispositivo revelador). Como também aplicar a
dispersdo CMS31-W como indicador luminescente, uma vez que a emissdo € mais intensa em
meio alcalino quando comparado ao meio &cido. Um outro passo na otimizacdo de aplicacdo
desse composto € a formagdo de compdsitos, que esta sendo realizada no momento no sentido
de obter membranas transparentes luminescentes usando os polimeros PVDF (fluoreto de
polivinilideno), CMC (carboximetilcelulose) e celulose bacteriana como substratos.

Ja no que diz respeito ao sensoriamento de acido picrico pelo composto EU-MOF-2D,
pretende-se usar o método de validagdo padrdo da curva analitica (segundo a IUPAC) de modo

a obter os limites de quantificacdo e detecgdo do analito. A intencdo é utilizar as informacdes
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da equacéo de Sterm-Volmer para aprofundar o conhecimento sobre 0 mecanismo (dinamico
ou estatico) da supressdo associado a interacao (EU-MOF-2D)--+(2,4,6-trinitrofenol). Por fim,
pretende-se, ainda, realizar medidas de sensoriamento investigando a seletividade da detec¢éo

frente a outros nitrocompostos, objetivando a aplicacdo em uma amostra real.
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