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RESUMO

A busca por compostos poliméricos altamente porosos e cristalinos tornou-se uma realidade em
pesquisas ao redor do mundo e tem despertado, nas ultimas trés décadas, um interesse crescente
ndo s6 da comunidade cientifica como de diversas areas da tecnologia, devido as suas estruturas
supramoleculares e topologias estruturais atraentes e potencialidades para aplicacGes
tecnoldgicas inovadoras de alto valor agregado. Contudo, sinteses de precipitacao por via Umida
ou por métodos hidro/solvotérmicos podem suscitar a formacdo de redes de coordenacao
porosas altamente insolUveis, o que dificulta a obtencdo de monocristais passiveis de serem
facilmente caracterizados por difracdo de raios X. Difenilfosfinatos de terras taras
— [TR(dpp)3]n , sintetizados pela reagdo direta entre um cloreto de terra rara (TRClI3) e 0 &cido
difenilfosfinico (Hdpp), sdo exemplos auténticos que integram esta classe de materiais
altamente insollveis e que ndo produzem monocristais. O objetivo central deste trabalho foi
sintetizar compostos de coordenacdo envolvendo céations trivalentes de terras raras e o ligante
organofosforado difenilfosfinato através de 4 diferentes metodologias de precipitacdo por via
Uumida — sintese de precipitacdo por via Umida (PVU); assistida por ultrassom (U-PVU);
assistida por modulador (M-PVU); com tratamento solvotérmico (S-PVU) — e caracterizé-los,
investigando e determinando suas propriedades estruturais e espectroscopicas. Tais
metodologias permitiram a obtencdo de polimeros de coordenagdo nanoestruturados 1D1,
isoestruturais, com particulas em formato de nanobastdes e/ou nanofios, nos quais coexistem
0s modos de coordenacdo ponte e quelato e com rendimentos globais de reacdo sempre
superiores a 90%. Ademais, a concepcao desses [TR(dpp)z]» como estruturas oligoméricas com,
ao menos, trés unidades de repeticdo, foi pela primeira vez evidenciada. Dados provenientes
das analises elementar dos [TR(dpp)z]n, aliados aos das titrimetrias de complexacéo, permitiram
confirmar a proporcéo metal:ligante 1:3 como a envolvida na formacdo dos compostos da série
dos difenilfosfinatos de terras raras. As metodologias U-PVU, M-PVU e S-PVVU propiciaram a
nucleacdo homogénea e um maior controle da taxa de recristalizacdo para a preparacdo dos
[TR(dpp)s]n, levando a um aumento da cristalinidade dos materiais e uma melhoria em suas
qualidades morfoldgicas. De fato, as imagens de MEV-FEG revelaram controle da forma e
tamanho das particulas dos [TR(dpp)s]n em funcdo da metodologia empregada. Assim,
modificacdes na cinética de precipitacdo e na taxa de formacao das fases cristalinas levaram a
distribuicdo de fons TR3* preferencialmente em sitios de alta simetria (SAS). De todas as
metodologias testadas, a que melhor ordenou a estrutura dos [Eu(dpp):]n foi a S-PVU,
reduzindo significativamente a contribuicdo dos sitios de baixa simetria para a emissdo. De
maneira inédita, a existéncia de mais de um tipo de sitio de simetria ocupado pelo ion Eu®* em
uma matriz pura de [Eu(dpp)3]» também foi reportada. Por fim, a emisséo caracteristica do ion
Er3*, a temperatura ambiente, no composto [Er(dpp)s]» permitiu pressupor que difenilfosfinatos
de terras raras sejam matrizes poliméricas pouco flexiveis, as quais ndo sofrem grandes
influéncias de relaxa¢6es por vibragéo.

Palavras-chave: Polimeros de coordenacdo. Materiais nanoestruturados. Nanofios.
Espectroscopia de luminescéncia. Metais de terras raras.



ABSTRACT

The search for highly porous and crystalline polymer compounds has become relevant in the
research around the world and has generated, in the last three decades, a growing interest not
only in the scientific community but also in several areas of technology. Main reasons for this
are due to their supramolecular structures, aesthetically attractive structural topologies and
potentialities for innovative technological applications of high added value. However, obtaining
RE3*MOFs by wet route precipitation or hydro/solvothermal methods may lead to the formation
of highly insoluble porous coordination networks, which makes it difficult to obtain single-
crystals that can be easily characterized by X-ray diffraction. Rare earth diphenylphosphinates
— [RE(dpp)s]n, synthesized by direct reaction between a rare earth chloride (RECIs) and
diphenylphosphinic acid (Hdpp), are authentic examples that integrate this class of materials
presenting very low solubilities that do not produce single crystals. The main objective of this
work was to synthesize coordination compounds involving trivalent rare earth cations and the
organophosphorous ligand diphenylphosphinate through 4 different wet route precipitation
methodologies — wet route (WRS), ultrasound-assisted wet route (U-WRS), modulator-assisted
wet route (M-WRS) and wet route synthesis with solvothermal treatment (S-WRS) — and to
characterize them by investigating and determining their structural and spectroscopic
properties. Such methodologies allowed the obtaining of nanostructured 1D1 isostructural
coordination polymers with nanorod and/or nanowire shaped particles, in which bridge and
chelate coordination modes coexist and with overall reaction yields always higher than 90%. In
addition, the design of these [RE(dpp)s]n as oligomeric structures with at least three replicate
units was first evidenced. Data from the elemental analyzes of [RE(dpp)s]n, together with
complexation titrimetries results, allowed us to establish the 1:3 metal:ligand ratio as involved
in the formation of [RE(dpp)s]n compounds series. U-WRS, M-WRS and S-WRS
methodologies provided a homogeneous nucleation and a controlled recrystallization rate for
[RE(dpp)s]n preparations, leading to a significant increase in the crystallinity of the material
and an improvement in its morphological quality. In fact, SEM-FEG images revealed control
of [RE(dpp)z]n shape and particle size n as a function of the methodology employed. Thereby,
changes in precipitation kinetics and crystalline phases formation rate generated a distribution
of RE®* ions in higher symmetry sites. Of all the methodologies tested, the one that best ordered
the structure of [RE(dpp)z]n was the S-PVU, significantly reducing the contribution of the less
symmetrical site to the emission. In an unprecedented way, the existence of more than one type
of symmetry site occupied by Eu®* ion in a [Eu(dpp)s]» pure matrix has also been reported.
Finally, the characteristic emission of the Er®* ion in the compound [Er(dpp)s]n, at room
temperature, has allowed us to assume that rare earth diphenylphosphinates are poorly flexible
polymer matrices, which are not influenced by vibrational relaxations.

Keywords: Coordination polymers. Nanostructured materials. Nanowires. Luminescence
spectroscopy. Rare earth metals.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Arranjo hierdrquico recomendado pela IUPAC para a definicdo de composto,

polimero e rede de coordenacao € MOF...........ccoviieiiiie e 19
Figura 2: Representacdo da estrutura quimica do &cido difenilfosfinico (Hdpp). .......ccco....... 21
Figura 3: Esquema da preparacdo de difenilfosfinatos de terras raras via PVU convencional

proposta Por StUCCi et al.28............cccueiieiceee e 27
Figura 4: Esquema da preparacdo de difenilfosfinatos de terras raras via PVU. .................... 28
Figura 5: Esquema da preparagdo de difenilfosfinatos de terras raras via U-PVU................. 30
Figura 6: Esquema da preparacdo de difenilfosfinatos de terras raras via M-PVU. ............... 31

Figura 7: Microandlise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) dos compostos
[Y (dpp)s]n € [Eu(dpp)s]n 0btidos Via PVU. .......cccciviiiiiiccceceees e, 39

Figura 8: Espectro vibracional na regido do infravermelho do &cido difenilfosfinico (Hdpp).
............................................................................................................................... 40

Figura 9: Espectros vibracionais na regiao do infravermelho dos [TR(dpp)s]» obtidos via PVU.
............................................................................................................................... 41

Figura 10: Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos [Eu(dpp)z]» obtidos via M-
PV U, U-PVU € S-PVU.....ooiiiiiii sttt 42

Figura 11: Av(POO") em funcéo dos raios ibnicos dos ions TR* em coordenacio octaédrica
apresentados pelos [TR(dpp)s]» com TR = Y**, La%*, Eu®*, Gd®*, Er®* e Lu®* obtidos

VIA PV UL oottt ettt et e sa e re e eare s 45
Figura 12: Representaco esquematica dos modos de coordenacio TR3*-dpp- apresentada pelos
ILERTCC]S]) ) OO 46
Figura 13: Padrdes de difracdo de raios X apresentados pelos [TR(dpp)s]. obtidos via PVU.
............................................................................................................................... 47
Figura 14: Padrdes de difracao de raios X apresentados pelos [Eu(dpp)z]n obtidos via PVU, U-
PVU, M-PVU € S-PVU. ..ottt e 47
Figura 15: Padrdo de difracdo de raios X apresentado pelo [Eu(dpp)s]n obtido via PVU
CONVENCIONAL ...ttt bt sre e 49
Figura 16: Espectro de massas do composto [Eu(dpp)z]n obtido via PVU. ..........cccccvivrinnnee. 50

Figura 17: Proposicdo do processo de fragmentacdo do composto [Eu(dpp)s]» obtido via PVU,
verificado por eSpectrometria de MAaSSAS. .......cuevverieeeeieerieeiesee e eee e see e sneeseas 51

Figura 18: Fotomicrografia do composto [Yo0,99EU0,01(APP)a]n. vvveevvririiriiiiiiiiiiiicci 52



Figura 19: Fotomicrografias do composto [Lao,esEuo,05(dpp)s]n obtido via PVU convencional.
............................................................................................................................... 52

Figura 20: Fotomicrografias (MEV-FEG) dos compostos [Y(dpp)s]n e [La(dpp)s3]n obtidos via
PV UL s 53

Figura 21: Fotomicrografias (MEV-FEG) dos compostos [Gd(dpp)s]» e [Eu(dpp)s]n obtidos
174 0 2V OSSR 54

Figura 22: Fotomicrografias (MEV-FEG) dos compostos [Er(dpp)s]n e [Lu(dpp)z]n obtidos via
PV U . e 55

Figura 23: Fotomicrografias (MEV-FEG) do composto [Eu(dpp)s]n obtidos via M-PVU com
M=100x MOl(Eu®*) & 500X MOI(EUZ"). ...cvveieeieiiieceeceee e 56

Figura 24: Fotomicrografias (MEV-FEG) do composto [Eu(dpp)s]n obtidos via M-PVU com
M=1.000X MOI(EU3") € 10090 .......ovvrrereiiereceeieieeeeseeeeees st en st es s 57

Figura 25: Fotomicrografias (MEV-FEG) do composto [Eu(dpp)s]» obtidos via U-PVU e via
SPV UL ottt e et rns 58

Figura 26: Distribuicdo de nanobastdes e/ou nanofios presentes nos [TR(dpp)s]n, verificada
por fotomicrografias (MEV-FEG).......ccccoeiieiiiiccee e 60

Figura 27: Influéncia dos raios iénicos dos fons TR3* na distribuicio de particulas presentes
nos [TR(ApP)3]n 0btidos Via PVU. ........cccceviiiiiciiiiisecces s 61

Figura 28: Comparagdo entre as particulas presentes nos [Eu(dpp)s]n obtidos sem ou com
emprego de sonicacdo de alta intensidade. ...........cccccevveveiieiiccece e 62

Figura 29: Influéncia do modulador de sintese na distribuicdo das particulas presentes nos
[Eu(dpp)a]n 0btidos Via M-PVU. .......ccoooiiiiiiiiceceeee e 63

Figura 30: Comparagdo entre as particulas presentes nos [Eu(dpp)s]n obtidos sem ou com
emprego de tratamento SOIVOLEIMICO..........ccccveiieiiiiie e 64

Figura 31: Espectros de excitacdo dos compostos [Eu(dpp)s]n obtidos por diferentes rotas
sintéticas @ 77 K com énfase para a regido entre 300 e 500 M. .........cccccveeveenene 66

Figura 32: Espectros de emissdo dos compostos [Eu(dpp)s]n obtidos por diferentes rotas
sintéticas @ 77 K com excitagOes SEletiVas. ..........ccooereriiiiiiiieieie e 67

Figura 33: Espectro de emissdo do composto [Er(dpp)s]n obtido via PVU @ 298,15 K........ 68



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Terminologia recomendada pela IUPAC para a definicdo de composto, polimero e

rede de co0Ordenacdo € MOF. .........cociiii e 20
Tabela 2: Quantidades de TRCI3 e Hdpp empregadas na preparacao dos [TR(dpp)s]n via PV;JQ.
Tabela 3: Compostos i6nicos M(dpp) SINTEtIZAOS. ........ccooviieieiriiiie e 33
Tabela 4: Resultados esperados e experimentais da titulagdo complexométrica da agua-mée do
composto [Eu(dpp)z]n 0btido Via PVU. ..o 37
Tabela 5: Preparacdes por via Umida realizadas neste trabalho. ............ccccoceviiiiiic i, 38

Tabela 6: Principais absor¢des observadas por FT-IR e suas respectivas atribuicdes para os

compostos da série [TR(dpp)s]n € para o ligante HAPP. .....ccoovvvvinieieiiieiciiins 43
Tabela 7: Deslocamentos Av(POO") dos [TR(dpp)z]n e dos compostos idnicos de referéncia.
............................................................................................................................... 44
Tabela 8: Dados cristalogréaficos (intensidades relativas e distancias interplanares) dos
[TR(dpp)s]n obtidos por diferentes rotas SINtELICAS. ..........covvvrvreerierenenencsesenes 48
Tabela 9: Dados cristalogréficos do [Eu(dpp)s]a obtido via PVU convencional. ................... 49

Tabela 10: Proposicdo de fragmentos presentes no espectro de massas do composto [Eu(dpp)sz]n
ODLIAO VIA PV UL ..ottt nne e 51

Tabela 11: Dimensdes (comprimento e diametro) das particulas dos [TR(dpp)s]» obtidos por
diferentes rotas sintéticas e suas classifiCagies. .........cocevvrerereeienieneineceeeiene 59

Tabela 12: Dimensdes das particulas dos [TR(dpp)s]» obtidos via PVU em funcéo dos raios
IONICOS A0S TR . ottt n e 62

Tabela 13: Razdo das intensidades integradas (R) 1(°Do = "F2) / (Do = "F1). evevevvrverernne. 67



(0-1)
(0-2)
(R)
[TR(dpp)3]n
AE
ANOVA
ass.

ATR
cC

CIR
dpp’
EM

EX

EXAFS

FEG
fp
Hdpp
HSD
/1o

IUPAC
IV-proximo
m/z

M:L
MALDI
Mcalc.
MEV-FEG

Mobs.

MOF

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Do > 'F1

*Do> 'F2

razéo das intensidades integradas 1(°Do = 'F2) / 1(°Do = "F1).
difenilfosfinato de terra rara

analise elementar

analise de variancia (analysis of variance)

assimétrico

reflectancia total atenuada (attenuated total reflectance)
compostos de coordenacéo

compostos idnicos de referéncia

difenilfosfinato

espectro de emissao

espectro de excitacao

espectroscopia de estrutura fina pela absor¢éo de raios X estendidos (extended
X-ray absorption fine structure)

canhdo de emissdo de campo (field emission gun)

fora do plano

acido difenilfosfinico

diferenca honestamente significativa (honestly significant difference)

intensidade relativa

Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (International Union of Pure
and Applied Chemistry)

infravermelho proximo (i.e., proximo da luz visivel: 780 — 2500 nm)
razdo massa carga

metal-ligante

ionizacdo e dessorcao a laser assistida por matriz (matrix assisted laser
desorption ionization)

massa calculada
microscopia eletrénica de varredura de alta resolugéo
massa observada

estrutura metalorganica (metal-organic framework)



M-PVU
MS
N/A
NR
NW

Ph

PLS

PVU

Ral

Rco

rpm

S.

SAl

SAS
SBS
SCXRD
S-PVU
TOF
TR203
TR3+
TR*MOFs
TRCl3
u.a.

unid. arb.
U-PVU
viv

XRD

sintese de precipitacdo por via imida assistida por modulador
espectrometria de massas (mass spectrometry)

ndo atribuido

nanobastdo (nanorod)

nanofio (nanowire)

fenil

espectroscopia de fotoluminescéncia com excitacdo por radiacao ultravioleta
(photoluminescence spectroscopy)

sintese de precipitacdo por via tmida

raio(s) iénico(s)

razdo comprimento/diametro

rotagcGes por minuto

simétrico

sonicacao de alta intensidade

sitios de alta simetria

sitios de baixa simetria

difracdo de raios X de monocristal (single crystal X-ray diffraction)
sintese de precipitacdo por via Umida com tratamento solvotérmico
tempo de voéo (time of flight)

oxido de terra rara

terra rara trivalente

MOFs baseadas em terras raras trivalentes

cloreto de terra rara

unidade(s) atdmica(s)

unidades arbitrarias

sintese de precipitacdo por via Umida assistida por ultrassom
volume/volume

difracdo de raios X (X-ray diffraction)



(9)
(s)

[ ]
um

d(A)

kHz
kV
min.
mL
mm
mmol
nm

°C

Aem
7\49XC

LISTA DE SIMBOLOS

numero de mol(s)

gasoso (estado fisico)

solido (estado fisico)
concentragdo molar
micrometro(s)

angstrom(s)

distancia interplanar em angstrom(s)
grama(s)

hora(s)

kelvin (unidade basica de temperatura no Sistema Internacional de Unidades)
quilohertz

quilovolt(s)

minuto(s)

mililitro(s)

milimetro(s)

milimol(s)

nanémetro(s)

grau(s) Celsius

estiramento

deformacdo angular
comprimento de onda
comprimento de onda de emisséo

comprimento de onda de excitagdo



SUMARIO

LINTRODUGAOQ ..ottt 19
2ESTADO DA ARTE ...ttt e e e snte e et e e e snae e e nnnees 23
22T 0] 210 15] 07X @ TR 26
3.1 ODJEUIVOS GEIAIS ....vveveeeeeiieiieeiecee st ste e e e et e st e e e st e beeaeeseesaeebeaseesteenteaneesreenseanee e 26
3.2 ODjJetiVOS ESPECITICOS ......viuiieiieiiiiiiieie ettt ettt 26
AMATERIAL E METODOS ...ttt ettt 27
4.1 Principais reagentes, graus de PUFeZa € MAICAS .........eerverreerreeruerrueseerseseeseesseseesseesseseens 27
O (0T [ 0L g | OSSPSR 27
4.2.1 Sintese de precipitacdo por via Umida (PVU) ... 28
4.2.2 Sintese de precipitacdo por via umida assistida por ultrassom (U-PVU).........cccceevrueneee. 29
4.2.3 Sintese de precipitacao por via Umida assistida por modulador (M-PVU) ..................... 31
4.2.4 Sintese de precipitacdo por via Umida com tratamento solvotérmico (S-PVU).............. 32
4.2.5 Sintese de compostos idnicos de referéncia (CIR) .......ccovvereiiiiineiisc e 33
4.3 CATACLEIIZAGOES .....cuveveeeete ettt ea bbbt b bbb et e b bbb e 34
4.3.1 Titrimetria de COMPIEXACAD ........ccvveieieieiieeie e ste ettt ettt e e reenee e 34
4.3.2 AnAlise elementar (AE) .......ccovoieiieie et 34
4.3.3 Difrac8o de raios X (XRD).....ccouiiieiiicie ettt sttt sae e 34
4.3.4 Microscopia eletronica de varredura de alta resolu¢gdo (MEV-FEG)..........ccccocnvnvnnne. 35
4.3.5 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS).......cccccoviiviiinieneii i 35
4.3.6 Espectrometria de Massas (MS) ......cocviiiiiiiieiie e 35
4.3.7 Espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho (FT-IR)................ 35
4.3.8 Espectroscopia de fotolumineSCaNCIa (PLS) ......ccoveveiiireieiirierisisie s 36
4.3.8.1 PLS dos compostos [Eu(dpp)s]a obtidos via PVU, U-PVU, M-PVU e S-PVU. .......... 36
4.3.8.2 PLS do composto [Er(dpp)z]n 0btido Via PVU. .......ccocviiiiiiiiecce e 36
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....coovivieereiieeteeeseeeesesiessssss s s sesass s s senensens 37
5.1. Titrimetria de COMPIEXAGAD .........eiuiiriiiieieieie ettt 37
5.2 Andlise Elementar (AE) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) ....... 38
5.3 Espectroscopia vibracional de absor¢éo na regido do infravermelho (FT-IR)................... 40
5.4 Difragdo de raios X (XRD)....cuioiiiiiiiiieiie ettt et 45
5.5 Espectrometria de Massas (MS) ......coviiiiiiiieieeseee e 50
5.6 Microscopia eletronica de varredura de alta resolu¢do (MEV-FEG)........cccccoovviniiinnnne. 51

5.7 Espectroscopia de fotoluminescéncia (PLS) ......ccoevveieiiiiecccece e 64



6 CONCLUSAO

7 PERSPECTIVAS FUTURAS. . ...

REFERENCIAS



19

1 INTRODUCAO"

A Dbusca por compostos poliméricos altamente porosos e cristalinos tornou-se uma
realidade em pesquisas ao redor do mundo e tem despertado, nas Gltimas duas décadas?, um
interesse crescente ndo s6 da comunidade cientifica como de diversas areas da tecnologia,
devido as suas estruturas supramoleculares e topologias estruturais esteticamente atraentes e
potencialidades para aplicacdes tecnoldgicas inovadoras de alto valor agregado®.

De fato, estes compostos singulares propiciaram o advento de uma nova e importante
classe de materiais porosos multifuncionais denominados estruturas metalorganicas — metal-
organic frameworks (MOFs)*>8, as quais apresentam caracteristicas e propriedades intrinsecas
Unicas que as elevam ao patamar de excelentes candidatas para as mais variadas aplicaces’.

Essa nova classe de materiais, doravante denominadas por MOFs, obedecem a um
arranjo hierarquico (Figura 1) cujo termo mais geral ¢ “polimero de coordenagao”, constituindo
um campo interdisciplinar com suas origens na quimica inorganica e de coordenacgdo. Deve-se
compreender que as MOFs compdem a subclasse das redes de coordenacdo que, por sua vez,
integram a subclasse dos polimeros de coordenacdo, sendo todos inseridos na classe dos
compostos de coordenagdo?. As defini¢Oes destas classe/subclasses recomendadas pela Uniéo
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (International Union of Pure and Applied Chemistry,
IUPAC) podem ser encontradas na Tabela 1.

Figura 1: Arranjo hierarquico recomendado pela IUPAC para a definicdo de composto,
polimero e rede de coordenacdo e MOF.

subclasses

Polimeros de

coordenagdo
geral
Redes de
Compostos de coordenacio

coordenagdo

especifico

Fonte: adaptado de Batten et al.?

* Adaptado de Bim et al.!
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Tabela 1: Terminologia recomendada pela IUPAC para a definicdo de composto, polimero e
rede de coordenacdo e MOF.

Classe/subclasse Definicédo

Qualquer composto que contém uma entidade de coordenacao.
Uma entidade de coordenacdo € um ion ou uma molécula
_ neutra composta por um atomo central, usualmente um metal,
Composto de coordenagéo o o )
ao qual estd ligado um arranjo circundante de atomos ou
grupos de atomos, cada um dos quais denominados por

ligantes.

] ) Composto de coordenacdo com entidades de repeticdo que se
Polimero de coordenagéo ) .
estendem em 1, 2 ou 3 dimensdes (1D, 2D ou 3D).

Composto de coordenacéo que se estende em 1 dimensdo (1D)
através de entidades de coordenacdo que se repetem, mas com
5 ligagOes cruzadas entre duas ou mais cadeias individuais, loops
Rede de coordenacao o 5
ou spiro-links ou um composto de coordenacdo que se estende
atraves dessas entidades de coordenacdo em 2 ou 3 dimensdes

(2D ou 3D).

MOF Rede de coordenacdo com ligantes organicos contendo vazios
potenciais (potential voids).

Fonte: adaptado de Batten et al.?

As MOFs sdo quimicamente mais interessantes que materiais inorganicos porosos
convencionais, visto que podem ser manipuladas para originar estruturas modulaveis com
topologias desejadas®1?; sdo originadas pela ligacdo entre unidades inorganicas com ligantes
organicos, onde as unidades de construcdo (building units) podem ser alteradas quase que
livremente'®. E por isso que essa flexibilidade fez das MOFs materiais excepcionais para a
construcdo de entidades (espécies quimicas) funcionais na interface de sélidos nanocristalinos,
permitindo o controle de suas propriedades'!.

Outrossim, aliar ligantes orgéanicos que possam atuar como conectores em ponte
(bridging linkers), tais como os ligantes carboxilados e os fosforilados, aos modos de
coordenacdo flexiveis e ao elevado nimero de coordenacdo de cations terras raras trivalentes

(TR®") é uma metodologia eficiente para se obter redes de coordenacdo porosas com canais e
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cavidades passiveis de serem esvaziados ou preenchidos sem que haja colapso da estrutura
cristalina.

Essas MOFs'? baseadas em terras raras trivalentes — TR3*MOFs — apresentam
propriedades luminescentes e magnéticas impares. Tais propriedades sdo provenientes dos
diferentes ambientes quimicos TR**-TR3* e TR3*-ligante impostos pela rede de coordenagao,
levando a vérios processos de relaxacdo, como transferéncias de energia ndo-radiativa e
transi¢cOes intraconfiguracionais 4f-4f do ion terra rara.

Por conseguinte, € de particular interesse o design racional e a sintese de TR3*MOFs,
ansiando o melhor entendimento das suas propriedades dpticas e estruturais, o que viabilizaria
aplicacdes nos mais variados dispositivos para os mais diversos fins de maneira aprimorada e
com vultoso poder tecnoldgico. Dentre as diversas aplicacdes que estdo reportadas na literatura
para as TR¥*MOFs, pode-se destacar o seu emprego no sensoriamento de umidade, pH,
temperatura e de explosivos®14,

Todavia, a obtencdo de TR**MOFs por via imida ou por métodos hidro/solvotérmicos
pode suscitar a formagao de redes de coordenagéo porosas altamente insoltveis®® em diferentes
solventes comumente utilizados em laboratorio, sejam de carater polar ou apolar. Esta variante
dificulta a obtengdo de cristais com arranjo periddico de longo alcance de células unitarias
perfeitamente empilhadas (monocristal) passiveis de serem facilmente caracterizados por
difracdo de raios X de monocristal (single crystal X-ray diffraction — SCXRD), considerada
uma das técnicas mais poderosas para elucidacio estrutural de materiais cristalinos®®.

Difenilfosfinatos de terras taras — [TR(dpp)s]n —, sintetizados pela reagdo direta entre
um cloreto de terra rara (TRClI3) e o &cido difenilfosfinico (Hdpp), sdo exemplos auténticos que
integram esta classe de materiais altamente insol(veis e que nao produzem monocristais. Uma

representacdo esquematica da estrutura do ligante Hdpp pode ser verificada na Figura 2.

Figura 2: Representacdo da estrutura quimica do &cido difenilfosfinico (Hdpp).

OH

|
O—P

Nota: &ngulos e distancias de ligacdo ndo estdo considerados nesta representacéo.
Fonte: obra do autor (2018).
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Neste trabalho, buscou-se mostrar que modificagcdes nos métodos de sintese e o controle
dos parémetros empregados na prepara¢do dos [TR(dpp)s]» podem ocasionar a formacdo de
materiais mais cristalinos e com morfologia e tamanho bem definidos e, principalmente, com
propriedades Opticas bem delineadas, abrindo caminho para futuras aplicacfes tecnoldgicas
desses fosfinatos em iluminacédo, deteccédo de radiagdo ionizante e sensoriamento.

Para alcangar tal finalidade, 4 diferentes abordagens foram desenvolvidas tendo como
premissa sinteses de precipitacdo por via Umida: (a) sintese de precipitacdo por via umida
propriamente dita (PVVU), (b) sintese de precipitacdo por via Umida assistida por ultrassom (U-
PVU), (c) sintese de precipitacdo por via Umida assistida por modulador (M-PVU) e (d) sintese
de precipitagdo por via Umida com tratamento solvotérmico (S-PVU).

O emprego de cavitacdo acustica na sintese dos [TR(dpp)s]n gera um ambiente pelo qual
prioriza-se a intercorréncia tanto da nucleacdo homogénea quanto de um aumento significativo
na velocidade de recristalizacdo quando comparadas aos métodos convencionais de obtencdo
de materiais nanoestruturados'’ 181920,

O modulador de coordenacdo atua de forma competitiva com o ligante organico (i.e.,
acido difenilfosfinico) pela coordenacdo com os ions terras raras trivalentes presentes na
solucéo, regulando a nucleacéo e ocasionando a diminuigéo da taxa de crescimento do cristal,
0 que evita a precipitacdo de produtos ndo-cristalinos!':?'. Dessa maneira, seu uso propicia um
controle mais apurado do tamanho e da morfologia dos cristais, permitindo a formacéo de
nanoparticulas??. Na verdade, a modulagio é uma boa estratégia para melhorar a cristalinidade
do produto final e a reprodutibilidade da sintese?.

Finalmente, o tratamento solvotérmico € responsavel por facilitar a interacdo —
solubilizacdo e recristalizacdo — entre 0s componentes reacionais durante o tratamento pés-
sintético. Este processo é Util para atingir estados termodinamicamente estaveis e metaestaveis,
contribuindo para a formacdo de novos materiais que ndo podem ser facilmente sintetizados a

partir de rotas sintéticas convencionais®*.
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6 CONCLUSAO

Através das 4 novas metodologias propostas para a sintese de precipitacdo por via Umida
de difenilfosfinatos de terras raras — [TR(dpp)s]n — descritas neste trabalho (i.e., PVU, U-PVU,
M-PVU e S-PVU), pdde-se obter polimeros de coordenacdo nanoestruturados 1D1 com
particulas em formato de nanobastdes e/ou nanofios como resultado do controle dos pardmetros
de sintese. E valido ressaltar que tais resultados nunca foram antes relatados na literatura.

Com efeito, a concepgdo desses [TR(dpp)s]n como estruturas oligoméricas com, ao
menos, trés unidades de repeticéo, foi pela primeira vez evidenciada tomando-se como base
fragmentos de alta massa molecular observados por espectrometria de massas.

Assim, preconiza-se a classificacdo dos [TR(dpp)s]n como compostos de coordenacao
nanoestruturados que se estendem em 1 dimensdo (1D), com entidades de repeticdo de
dimensionalidade 1, i.e., nanoestruturas 1D1, integrando a subclasse dos polimeros de
coordenacdo. Este trabalho, contudo, ndo constatou evidéncias suficientes para categorizé-los
como redes de coordenagdo ou promové-los ao patamar de metal-organic frameworks.

Dados provenientes das titrimetrias de complexacdo das aguas-maes dos [TR(dpp)z]n
permitiram estabelecer a propor¢cdo metal-ligante 1:3 como a envolvida na formagéo dos
compostos da série dos difenilfosfinatos de terras raras. Corroborando tal afirmagao, os teores
de carbono, hidrogénio e nitrogénio (possivelmente adsorvidos nos poros das estruturas)
encontram-se variando entre 54,8-55,1%, 3,6-3,8% e 2,1-2,8%, respectivamente.

Ademais, independentemente da rota sintética adotada, as precipitagdes foram
estequiométricas, propiciando rendimentos globais de reacdo sempre superiores a 90%.

Tais metodologias causaram impacto positivo na precipitacdo dos complexos metalicos,
proporcionando a obtengédo controlada de [TR(dpp)s]» notavelmente mais organizados que 0s
anteriormente relatados na literatura. De fato, esses materiais apresentam o mesmo padréao de
difracdo de raios X, evidenciando que a série dos [TR(dpp)s]n seja isoestrutural.

Além disso, pela comparagdo dos v(POO)ass. € v(POO)s. presentes nos espectros de
infravermelho dos [TR(dpp)s]n, Na(dpp) e NH4(dpp), pdde-se evidenciar que a sistematica de
coordenacéo do ligante dpp™ ao ion TR®" se da tanto em quelato quanto em ponte.

No tocante a morfologia, as imagens de MEV-FEG revelaram controle da forma e
tamanho das particulas dos [TR(dpp)s]» em funcdo da metodologia empregada. De forma geral,
(i) a sintese de precipitacdo por via Umida, fortemente influenciada pelo raio idnico dos ions
terras raras trivalentes, originou particulas com comprimento e didmetro variando entre 88
(x22) — 2.644 (£1.349) nm e 27,52 (x04,60) — 186,23 (£59,24) nm, respectivamente, (ii) a
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sonicagdo de alta intensidade causou modificacGes as estruturas cristalinas dos [TR(dpp)s]n,
permitindo a quebra aleatdria das particulas em forma de nanobastéo, (iii) o uso do agente
modulador de sintese proporcionou um melhor controle cinético da nucleacao, permitindo o
alongamento consideravel das particulas e (iv) o tratamento solvotérmico, por facilitar a
interagdo entre 0s componentes reacionais durante o tratamento pds-sintético, foi a abordagem
que melhor conseguiu prolongar as particulas na forma de nanobastdo para nanofios (1D1) e,
ao mesmo tempo, manté-las monodispersas.

Através da espectroscopia de fotoluminescéncia, contatou-se que as intensidades
relativas das bandas do espectro EM do composto [Eu(dpp)s]n tém dependéncia do
comprimento de onda de excitagdo. De maneira inédita, a existéncia de mais de um tipo de sitio
de simetria ocupado pelo fon Eu®* em uma matriz pura de [Eu(dpp)s]. foi observada com auxilio
da razdo das intensidade integradas (R) 1(°Do = 'F2) / 1(°Do = "F1).

Pdde-se, também, mostrar que as metodologias U-PVU, M-PVU e S-PVU propiciaram
a distribuicdo de fons TR®" preferencialmente em sitios de alta simetria. A contribuicio dos
sitios de baixa simetria para a emissao, nessas metodologias, nunca se tornou igual ou maior
gue a observada em PVU. Na verdade, a abordagem S-PVU foi a que melhor ordenou a
estrutura dos [Eu(dpp)s]n, reduzindo significativamente a contribuicdo dos sitios de baixa
simetria para a emiss&o.

Por fim, a emissdo caracteristica do ion Er¥*, a temperatura ambiente, no composto
[Er(dpp)z]a foi surpreendentemente verificada, 0 que permite supor que o centro emissor (i.e.,
o fon Er®") esteja inserido em uma matriz polimérica pouco flexivel, a qual nio sofre grandes

influéncias de relaxag6es por vibragéo.
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