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RESUMO

Segundo a IUPAC, MOFs (Metal-Organic Frameworks) séo definidos como polimeros
de coordenacdo com uma estrutura aberta contendo cavidades potencialmente
vazias. As MOFs podem ser sintetizadas utilizando ions lantanideos como centros
metalicos (LnMOFs) e por essa razdo, apresentam luminescéncia somada as demais
propriedades desta classe de materiais porosos. Dentro desse contexto, o objetivo
deste trabalho foi a obtencdo de LnMOFs visando aplicacéo na area de sensoriamento
guimico via luminescéncia. Os compostos foram sintetizados a partir dos cloretos de
térbio (111), eurdpio (Ill) e samario (lll) hexahidratados (precursores metélicos) e dos
ligantes acidos malbnico e 3,5-pirazoldicarboxilico. Os compostos de térbio e ligantes
foram sintetizados em diferentes pHs, sendo que os valores iguais a 2, 4 e 5
conduziram a formagédo dos materiais TBM2, TBM4 e TBM5, respectivamente. Os
sélidos de eurdpio e samario foram sintetizados em pH igual a 5 (compostos EUM5 e
SMM5, respectivamente). As sinteses foram realizadas utilizando micro-ondas e
estufa solvotérmica. As amostras TBM4 e TBMS5 obtidas via micro-ondas se
organizam na forma de particulas com tamanhos entre 0,5 - 2 ym e morfologia
esférica. Ensaios de caracterizacdo demonstraram que se tratava do mesmo
composto, exceto uma maior rugosidade nas particulas do TBM5. A cristalinidade do
material foi baixa devido ao curto tempo de sintese, no entanto utilizando sintese
solvotérmica (mais lenta) foi possivel aumentar a cristalinidade. H& bandas
caracteristicas de ambos os ligantes na espectroscopia vibracional no infravermelho,
assim como os deslocamentos de bandas ocasionados pela coordenacédo ao ion
metélico. O composto apresentou boa estabilidade térmica, iniciando sua
decomposicdo na temperatura de 455 °C. O material também apresentou intensa
emissao de luz verde quando exposto a radiacdo ultravioleta. Esta propriedade de
luminescéncia foi utilizada para os testes de sensoriamento de gas carbonico e ions
cobre (Il), apresentando variacdes na intensidade de emissdo ap0s exposicdo aos
analitos. Apos exposicdo ao CO2, a intensidade de luminescéncia aumentou,
enquanto que apo6s exposicdo ao Cu?* a intensidade diminuiu, conforme a
concentracdo. O composto EUM5 apresentou baixa intensidade de luminescéncia e o
SMM5 néo apresentou emissdo de luz. O composto TBM2 via sintese solvotérmica
foi obtido na forma de monaocristais luminescentes. A técnica de difracdo de raios-X
de monocristal elucidou a estrutura do material, onde foi possivel observar que o
ligante acido malbnico ndo coordenou neste caso. Foi investigada ainda nesse
trabalho a influéncia da rota sintética e de alguns parametros experimentais
(concentracao dos reagentes, uso de modulador de coordenac¢éo) no tipo de produto
formado.

Palavras-chave: MOFs. ions lantanideos. Luminescéncia. Sensor. Dioxido de
carbono. lons cobre (II).



ABSTRACT

According to IUPAC, MOFs (Metal-Organic Frameworks) are coordination polymers
with an open structure containing potentially empty voids. MOFs can be synthesized
using lanthanide ions as metal centers (LnMOFs) and therefore have luminescence
added to the other properties of this porous materials class. In this context, the
objective of this work was to obtain LnMOFs for chemical sensing application via
luminescence. The compounds were synthesized from terbium (lI1), europium (111) and
samarium (lll) chlorides hexahydrates (metal precursors) and the malonic and 3,5-
pyrazoledicarboxylic acid linkers. The compounds with terbium plus linkers were
synthesized at different pHs, with values of 2, 4 and 5 leading to the formation of TBM2,
TBM4 and TBM5 materials, respectively. The europium and samarium solids were
synthesized at pH = 5 (compounds EUM5 and SMM5, respectively). The syntheses
were microwave and solvothermic assisted. The TBM4 and TBM5 samples via
microwave-assisted synthesis are organized in the form of particles with sizes between
0.5 - 2 ym and spherical morphology. Characterization tests showed both are the same
compound, except for a greater roughness in the TBM5 particles. The crystallinity of
the material was low due to the short synthesis time; however, by using solvothermic-
assisted synthesis (slower) it was possible to increase the crystallinity. There are
characteristic bands of both ligands in the infrared vibrational spectroscopy, as well as
band displacements caused by coordination to the metal ion. The compound presented
good thermal stability, initiating its decomposition at the temperature of 455.7 °C. The
material also showed intense green light emission when exposed to ultraviolet
radiation. This luminescence property was investigated for the carbon dioxide and
copper (II) sensing tests, showing variations in emission intensity after exposure to
analytes. After exposure to COz, the intensity of luminescence increased, while after
exposure to Cu?* the intensity decreased, depending on the concentration. The
compound EUM5 showed low luminescence intensity and SMMS5 did not show
emission. The TBM2 compound obtained via solvothermic synthesis organized itself
in the form of luminescent single crystals. The single crystal X-ray diffraction technique
elucidated the structure of the material, where it was possible to observe that the
malonic acid binder did not coordinate in this case. The influence of the synthetic route
and some experimental parameters (reagent concentration, use of coordination
modulator) on the type of product were also investigated.

Keywords: MOF. Lanthanides. Luminescence. Sensor. Carbon dioxide. Copper (Il)
ion.
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3,5-pirazoldicarboxilico, acido malénico e cloreto de térbio (Ill) hexahidratado, com pH
de sintese igual a 2.

TBM4 — Amostra sintetizada via micro-ondas utilizando os precursores acido 3,5-
pirazoldicarboxilico, acido maldnico e cloreto de térbio (Ill) hexahidratado, com pH de
sintese igual a 4.

TBM5 — Amostra sintetizada via micro-ondas utilizando os precursores acido 3,5-
pirazoldicarboxilico, &cido malénico e cloreto de térbio (lll) hexahidratado, com pH de
sintese igual a 5.

TBM5HT — Amostra sintetizada por via hidrotérmica utilizando os precursores acido
3,5-pirazoldicarboxilico, acido malénico e cloreto de térbio (l1l) hexahidratado, com pH
de sintese igual a 5.

EUM5 — Amostra sintetizada via micro-ondas utilizando os precursores &cido 3,5-
pirazoldicarboxilico, acido malénico e cloreto de europio (lll) hexahidratado, com pH
de sintese igual a 5.

SMM5 — Amostra sintetizada via micro-ondas utilizando os precursores acido 3,5-
pirazoldicarboxilico, &cido malénico e cloreto de samario (lll) hexahidratado, com pH
de sintese igual a 5.
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1 INTRODUCAO

1.1 MOFs (Metal-Organic Frameworks): uma breve introdugao

Os polimeros de coordenacdo sdo compostos de coordenacdo contendo
ligantes que permitem o crescimento da cadeia em uma, duas ou trés dimensdes
(MOULTON; ZAWOROTKO, 2001). As MOFs (Metal-Organic Frameworks)
constituem uma classe de compostos e, segundo a recomendagao da IUPAC, podem
ser definidas como polimeros de coordenacdo com uma estrutura aberta contendo
cavidades potencialmente vazias (BATTEN et al.,, 2012). A maior parte das MOFs
documentadas possuem estruturas tridimensionais, no entanto MOFs com
crescimento em duas dimensdes também sao encontradas na literatura (HE et al.,
2017).

As propriedades das MOFs dependerdo do(s) metal(is) e do(s) ligante(s) que
fazem parte da estrutura, mas no geral elas apresentam como principais
caracteristicas alta cristalinidade, area especifica elevada e porosidade permanente
(WANG et al., 2006). Por essa razdo, esses materiais podem, por exemplo, adsorver
uma maior quantidade de gas em volumes e pressées menores do que em um cilindro
vazio (MA; ZHOU, 2010). Em geral, também apresentam baixa densidade, boa
estabilidade térmica (comparada a dos compostos de coordenacdo de baixa
nuclearidade) e multiplas possibilidades de funcionalizagéo, dependendo da aplicagéo
desejada.

Na Figura 1 esta ilustrada a estrutura do composto conhecido como MOF-5, na
gual a esfera amarela representa o volume do poro do solido de coordenacgdo, 0s
tetraedros azuis representam os ions Zn?*, as esferas vermelhas atomos de oxigénio

e as esferas pretas &tomos de carbono (LI et al., 1999).
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Figura 1 — Estrutura da MOF-5, [Zn4sO(BDC)3] (BDC = 1,4-benzenodicarboxilato). Tetraedros
azuis = fons Zn?*; esferas vermelhas = &tomos de O; esferas pretas = atomos de C.
Fonte: (LI et al., 1999).

Nas MOFs chamadas de primeira geracao, os vértices das estruturas possuiam
apenas um unico ion metalico, interconectado por ligantes organicos espacadores em
ponte como a 4,4’-bipiridina. No entanto, todas as tentativas de liberar as moléculas
ou atomos adsorvidos dentro das cavidades desses sélidos porosos resultavam no
colapso da estrutura devido a grande polarizabilidade dos ions metélicos, e com isto
era possivel utilizar o material apenas uma vez. No entanto, faz-se importante
mencionar que, para certas aplicacdes, este fenbmeno € interessante, como em
sistemas de liberag&o controlada, onde a MOF libera um farmaco ao ter sua estrutura
destruida (ROWSELL; YAGHI, 2004).

No inicio da década de 2000, Yaghi e colaboradores propuseram a estratégia
da Sintese Reticular onde agora eram utilizados novos blocos de construcdo
chamados unidades de construcdo secundaria (secondary building units, SBUs). As
SBUs sdo agregados atdbmicos (clusters), ou seja, ions metalicos ligados a outros
atomos de modo a aumentar a rigidez do conjunto. As MOFs de segunda geracéao,
entdo, formadas a partir da interacdo entre ligantes-ponte e essas unidades de
construcdo (como arestas e vértices de um poliedro), sdo mais estaveis e possuem
estruturas mais rigidas, além de porosidade permanente ao evacuar moléculas de
solvente adsorvidas em suas cavidades (LI et al., 1999).

O composto polimérico de zinco (II) apresentado na Figura 1, [ZnsO(BDC)3],
(BDC = 1,4-benzenodicarboxilato) € um exemplo tipico de MOF de segunda geracao.

Outro exemplo € a Zn-MOF-74. Trata-se de uma MOF formada por SBUs de



Introducdo 17

[Zn202](CO2)2 unidas por ligantes 2,5-dihidroxibenzeno-1,4-dicarboxilato. Essas
estruturas formam redes bidimensionais porosas que se empacotam, umas sobre as
outras, dando origem a canais vazios (ver Figura 2a). Estes canais ou tineis possuem
tamanho de 10,3x5,5 A2 (BRITT et al., 2009; ROSI et al., 2005), sendo possivel

observa-los por microscopia de transmissédo, como ilustrado na Figura 2b.

& Vo
Figura 2 — (a) Representagéo estrutural da Zn-MOF-74. Legenda: azul = ions Zn%*, vermelho
= atomos de O, cinza = atomos de C. (b) Imagens de microscopia de transmisséo da Zn-MOF-
74 obtidas utilizando a técnica de imagem de campo escuro de alto angulo.

Fonte: Adaptada de (DIAS-GARCIA et al., 2014).

Também sdo documentadas MOFs que possuem poliedros organometalicos
(Metal-Organic Polyhedra — MOPs) como blocos de construcéo. Sao estruturas de alta



Introducdo 18

complexidade e que possuem no minimo dois poros de tamanhos diferentes: o poro
intrinseco da MOP e o poro formado pela interacao entre esses blocos de construcao.
Estas SBUs possuem alta simetria e permitem um maior controle sobre a topologia do
material (SUDIK et al., 2006). A Figura 3 mostra a estrutura da MOF-500, uma MOF
formada a partir das MOPs IRMOP-51, com destaque para as esferas amarelas de

diferentes tamanhos ilustrando os dois tipos de poros.

\! J
[(Fe30)4(S04)12(BPDC)g (py)12]8-
IRMOP-51

Figura 3 — Estruturas da MOF-500 e da IRMOP-51. Poliedros azuis = ions Fe®"; poliedros
alaranjados = atomos de S; vermelho = &tomos de O; cinza: atomos de C; esferas amarelas
menores: poros tetraédricos da IRMOP-51; esfera amarela grande: poro da MOF-500 formado
apos combinacdo das IRMOP-51; BPDC = 4.4’-bifenildicarboxilato; BPE: cis-1,2-bis-4-
piridiletano; py = piridina.

Fonte: Adaptada de (SUDIK et al., 2006).
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MOFs de terceira geracdo tem como principal caracteristica uma estrutura
porosa flexivel, que pode se alterar reversivelmente dependendo da substancia
adsorvida ou de um estimulo externo (luz, temperatura ou campo elétrico) (SANDA;
PARSHAMONI; KONAR, 2013). Estas MOFs também sao chamadas de breathing
MOFs, ou seja, MOFs que “respiram”, ja que o modo como a estrutura se deforma
remete a respiracdo de mamiferos. Pode-se citar como exemplo a MOF de crémio (llI)
MIL-53 (formula minima Cr(OH)(OOC-CeHs—COO)), que apresenta o efeito de
deformacéo da estrutura quando adsorve CO:2 (SERRE et al., 2007), como pode ser

visualizado na Figura 4.

.-\.\“t‘“ﬂ‘;‘:\ =~ ....‘ “H“ﬁ'n. \:_:__ff‘;‘ I m

ﬂ e \Eﬁ:ﬁ A E -+ > L\'":t";_g & 7 \\"‘-. ,;",r""-‘-/
.. e = e w8 A
‘E' b i .ﬂ{h‘-ﬂ. ﬁﬁgﬁ‘ﬁ
w b~
baixas pressoes de CO2 altas pressdes de CO2

Figura 4 — Efeito da presséo de CO; (esfera cinza) na estrutura da MIL-53. Em altas pressodes,
0 CO, consegue entrar nos poros da estrutura, deformando-a, de maneira reversivel.
Fonte: Adaptada de (SERRE et al., 2007).

Por fim, as MOFs de quarta geracdo sdo aquelas que, além de manter a
topologia e integridade estrutural, sofrem modificacbes pos-sintéticas. Estas
funcionaliza¢des consistem em adicionar novos ligantes ou moléculas/ions na MOF ja
sintetizada (BURROWS et al., 2008; COHEN, 2012; WANG; COHEN, 2009). Ao
contrario do processo de adsor¢cdo de hospedes nos poros, na modificacdo pos-
sintética, a substancia introduzida passa a fazer parte da estrutura da MOF, como

ilustrado pela Figura 5.

P13

Figura 5 — Esquema geral de uma modificagdo pés-sintética em uma MOF.
Fonte: (BURROWS et al., 2008).



Introducdo 20

A Figura 6 resume as principais diferencas entre as geragodes, ilustrando o
efeito de dessorcdo de uma substancia nos poros de diferentes MOFs. Em geral, as
MOFs de primeira geracao colapsam, as de segunda geracdo mantém sua estrutura,
as de terceira geracao possuem o efeito de deformacéo reversivel da estrutura e as
de quarta geracdo possuem modificacdes pos-sintéticas que podem contribuir para

manter os hdspedes ou espacos vazios estaveis no interior dos poros.

y G

1 geracao G 2%geracao
& G
G i
G
32 geragao 42 geracao

Figura 6 — Representacdes estruturais do efeito da remoc¢éo de uma molécula ou ion hdspede
(G) dos poros em MOFs de diferentes geragfes. Legenda: aresta azul = ligantes; poliedro
vermelho = SBU metalica; esfera azul = modificacdo pds-sintética; elipse rosa: espacgo vazio.
Fonte: Adaptada de (LIU et al., 2014).

1.2 Sintese de MOFs

Para sintetizar compostos desta classe de materiais porosos € necessaria a
utilizacdo de ligantes organicos polidentados (como os acidos oxalico, succinico e
trimésico, por exemplo) juntamente com ions metalicos. Estes ligantes devem possuir
seus pontos de coordenacéo afastados o suficiente para que nao ocorra o fechamento
da estrutura em um composto discreto. Em geral, as MOFs sao criadas por
mecanismo de automontagem, ou seja, 0 processo em que 0s componentes formam
estruturas organizadas como consequéncia das interagcdes entre 0S mesmos
(BISWAL; KUSALIK, 2017).
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Parametros de sintese como pH, concentracdo, temperatura (no geral, abaixo
de 250°C), solvente e velocidade de aquecimento/resfriamento desempenham um
papel fundamental na formacdo de uma MOF. E possivel obter diferentes MOFs a
partir dos mesmos ligantes e metais quando se altera um ou mais destes parametros.
Também sdo importantes na morfologia e cristalinidade dos compostos formados
(SEOANE et al., 2015). A maioria das MOFs sao sintetizadas por via solvotérmica,
onde a mistura reacional é colocada em um reator fechado e submetida a uma rampa
de aguecimento e resfriamento. Existem, no entanto, diversas outras rotas sintéticas
gue podem ser utilizadas dependendo do produto desejado, como sintese
convencional (evaporacdo a temperatura ambiente), sintese assistida por micro-
ondas (uso de radiacdo micro-ondas como fonte de aquecimento), sinteses
mecanoquimica, sonoquimica e eletroquimica (STOCK; BISWAS, 2012). As sinteses
solvotérmica e convencional sdo mais demoradas, no entanto, aumentam a
probabilidade de obter cristais maiores e mais bem formados. As demais sinteses sao
mais rapidas, mas podem levar a formacdo de fases amorfas ou a diferentes
estruturas.

Uma das maiores dificuldades na sintese das MOFs € a previséo da estrutura
a ser sintetizada. Por serem moléculas de alta complexidade estrutural, procura-se
obter monocristais como produto da reacdo para que seja possivel realizar uma
difracdo de raios-X de monocristal e assim conhecer a estrutura formada com
detalhes. No entanto, para certos sistemas, a obtencao de um monocristal ndo é trivial.
Por essa razao, novos métodos tém sido reportados na literatura no sentido de auxiliar
na obtencao destes cristais de MOFs, como o0 uso de moduladores de coordenacao.
Estes moduladores sdo geralmente ligantes monodentados que competem com 0sS
demais ligantes espacadores por pontos de coordenacdo do metal ou cluster,
direcionando o crescimento do cristal e influenciando nos processos de nucleagéao e
cristalizacdo. Outro mecanismo é o de desprotonagdo, onde o modulador €
responsavel por desprotonar os ligantes facilitando a ligacdo com o centro metalico
(ZAHN et al., 2014). O procedimento consiste em simplesmente adicionar o agente
modulador (sendo acidos monocarboxilicos os mais comuns) na mistura reacional,
aumentando a cristalinidade e o tamanho do monocristal produzido bem como
alterando sua morfologia (MASOOMI; BEHESHTI; MORSALLI, 2015).
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A Figura 7 ilustra o efeito do uso do modulador &cido féormico na cristalinidade
e no tamanho de particula de uma MOF de zirconio contendo o anion fumarato como
ligante espacador (WISSMAN et al., 2012).

:IOO eq

70eq

| e

1 e o) L50¢eq

30 eq

10 eq

I7au.

s A A

I

I

he
et
N

0.5eq

Oeq

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20/

3eq 5eq

500

Figura 7 — Padrbes de difracao de raios X (DRX) de p6 e imagens de microscopia eletrbnica
de varredura de uma MOF de zircbnio e fumarato, com diferentes concentracGes de
modulador &cido férmico (eg=equivalentes de acido férmico em relacdo ao precursor
metalico). Os diferentes difratogramas mostram uma cristalinidade crescente conforme a
concentracdo de modulador aumenta, e as micrografias mostram um aumento no tamanho
das particulas nessa mesma diregao.

Fonte: (WISSMAN et al., 2012).
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1.3 Aplicagdes

No que diz respeito as diversas aplicacfes que podem apresentar, por terem
estrutura porosa, algumas MOFs sé&o utilizadas, por exemplo, para armazenamento e
separacao de gases como hidrogénio e dioxido de carbono (LI; KUPPLER; ZHOU,
2009; MURRAY:; DINCA; LONG, 2009). A empresa BASF ja produz e comercializa
MOFs (Basolite®) em escala industrial, principalmente para aplicacbes em
armazenamento/separacdo de gases e catalise heterogénea (GAAB et al., 2012).
Sendo as MOFs relativamente termoestaveis, pode-se reutiliza-las diversas vezes
(ciclos) ap0s a adsorcao e dessor¢cdo de substancias, desde que a estrutura nao fique
comprometida apos este processo (DEY et al., 2014).

A Figura 8 ilustra as principais MOFs, de diferentes composi¢des e topologias,
gue possuem aplicacdo como adsorvedoras de gases (conhecidas também como

“tanques moleculares”).

ZTF-1

for high CO, PCN-12

MOF-200

for high H, : MIL-101(Cr)

for high H,, CO,

HKUST-1
for high CO,, CO CH,

0

MOF-74 (Mg, Ni, Co)
for high CO,, NO CH,

MOF-5 Bio-MOF-11
for high H, for high CO,

Figura 8 — Exemplos de MOFs utilizados para captura de gases.
Fonte: DEY et al., 2014.
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Novas MOFs tém sido documentadas e potenciais aplicagdes tem surgido ao
longo do tempo (PETTINARI et al., 2017), como em sensoriamento e dispositivos
emissores de luz (LUSTIG et al., 2017), aplicacbes biomédicas como 0 uso em
sistemas de liberacdo controlada de farmacos (ERUCAR; KESKIN, 2016), catalise
heterogénea (KIM et al., 2013), células solares (DU et al., 2016), magnetismo (WU et
al., 2015), eletrénica (GE et al., 2015) e materiais compoésitos (CHEN; CHEN; LI,
2014).

1.4 LnMOFs (Lanthanide-MOFs)

fons lantanideos (l1) sdo considerados pouco polarizaveis (ou acidos duros de
Pearson) devido a protecéo dos orbitais f de valéncia por orbitais s ou p mais externos
(SEITZ; OLIVER; RAYMOND, 2007). Os lantanideos (lll) também s&o conhecidos por
apresentarem altos niumeros de coordenacdo e emissdes discretas, observadas no
espectro de luminescéncia na forma de bandas finas, atribuidas as transicGes
eletrbnicas entre orbitais f-f (internos e que sofrem baixa influéncia dos ligantes).
MOFs de ions lantanideos (LnMOFs), portanto, sdo geralmente estaveis e rigidas
mesmo sem a utilizagao de clusters metalicos como vértices da estrutura, como citado
anteriormente para as MOFs de segunda geracdo. Sendo assim, LnMOFs podem
possuir propriedades luminescentes associadas as propriedades gerais das MOFs,
como alta cristalinidade e porosidade permanente, despertando interesse na
aplicacdo como sensores e outros dispositivos moleculares (HU; DEIBERT; LI, 2014,
XU et al., 2016).

A luminescéncia nas LnMOFs ocorre com a transferéncia de energia entre o
ligante e o centro metélico. O processo, desde a excitacao do ligante, transferéncia
de energia para o lantanideo e a emissdo de luz, é conhecido como efeito-antena
(LIMA; MALTA; ALVES, 2005), ilustrado na Figura 9.

Transferéncia de energia

Composto

Excitacao Organico -
Coordenado

Figura 9 — Efeito antena em compostos de coordenagdo com ions lantanideos.
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No caso de compostos de coordenagdo, sdo necessarios ligantes aromaticos
ou com duplas/triplas ligacdes conjugadas (ligantes cromoforos) para aumentar a
eficiéncia de absorcéo da radiacéo de excitacéo (frequentemente a radiacao na regido
do ultravioleta). No entanto, se 0s niveis energéticos destes ligantes estiverem muito
distantes dos niveis energéticos do ion lantanideo, a transferéncia de energia e
conseguentemente a intensidade da emissao pode ser comprometida. Outros fatores,
além dos ligantes, podem influenciar na intensidade da emissdo, como moléculas de
agua (fazem com que a energia seja perdida de forma n&o-radiativa pelos seus niveis
vibracionais) e a relaxacao cruzada (perda de energia devido a proximidade entre ions
metdlicos na rede cristalina) (KASKEL, 2016).

As MOFs em geral apresentam um ambiente quimico bem definido para centros
emissores. A blindagem e o espacamento entre os ions promovido pelos ligantes
podem ser controlados para impedir que fenbmenos como a relaxacdo cruzada

ocorram, caso uma intensa emissao de luz seja desejada.

1.4.1 LnMOFs como sensores quimicos

No caso de sensores quimicos, as LnMOFs podem ser consideradas materiais
multifuncionais por associar porosidade as propriedades luminescentes (WANG et al.,
2016), sendo possivel analisar alteracdes na luminescéncia conforme alguma
substancia € adsorvida nas cavidades da MOF. Em principio, qualquer mudanca nas
caracteristicas espectroscopicas pode ser potencialmente usada como um sinal de
deteccao, sendo a alteracdo na intensidade de fluorescéncia a mais frequentemente
observada. Dependendo do tipo de substéancia a ser detectada (também referida como
analito), pode ocorrer a supressédo ou o aumento da intensidade de luminescéncia.
Isto pode ser atribuido a transferéncia de elétrons ou de energia entre a molécula do
analito e a MOF, ocasionando alteracdes nas eficiéncias das transi¢coes eletronicas.
Compostos nitroaromaticos, por exemplo, sdo conhecidos como fortes supressores
de luminescéncia devido a sua alta afinidade por elétrons, sendo possivel usar com
sucesso LnMOFs para a sua deteccdo (HU; DEIBERT; LI, 2014). Para aplicacdes
praticas, as LnMOFs Iluminescentes devem apresentar preferencialmente alta
seletividade, alta sensibilidade, resposta rapida, e possibilidade de reutilizacdo. Para

alcancar altas seletividade e sensibilidade, deve-se ter um controle preciso sobre o
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tamanho dos poros e a flexibilidade da estrutura, além da presenca de interacdes
intermoleculares entre a MOF e o analito (LIN et al., 2016). No entanto, é possivel
também combinar diferentes LnMOFs com baixa seletividade dependendo da
aplicacéo.

Existem diversos mecanismos pelos quais as LnMOFs podem sensoriar
substancias. Por exemplo, quando ha agua coordenada na estrutura da matriz, um
dos mecanismos € o0 de substituicdo desta agua pelo analito, ocasionando um
aumento na luminescéncia (ja que a agua ocasiona quenching devido as perdas de
energia por niveis vibracionais). A Figura 10 ilustra este mecanismo, onde vapor de

dimetilformamida (DMF) substitui &gua coordenada na estrutura da MOF.

Figura 10 — Mecanismo de aumento de luminescéncia pela da substituicdo de uma molécula
de agua por uma de DMF.
Fonte: Adaptada de LIN et al., 2016.

Quando ha supressdo da luminescéncia, o0 mais comum € a interferéncia do
analito com os estados excitados do material, ocasionando uma perturbagédo no
mecanismo do efeito-antena. O analito pode interagir com os ligantes que compdem
a estrutura, distorcendo a nuvem eletrbnica ou a simetria e influenciando na
transferéncia de energia para o ion lantanideo. Este efeito € comum em sensores de
ions metdlicos baseados em LnMOFs (ZHU et al.,, 2013). Outros mecanismos se
baseiam, ap6s adsor¢cdo do analito, na mudanca de conformagcdo da estrutura,
alteracdo nas interacdes intermoleculares ou na perda de flexibilidade da rede de

coordenacao.
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1.4.1.1 Sensores de gas carbdnico

Ha, atualmente, um grande interesse no que diz respeito a captura e
sensoriamento de CO2. As emissdes em larga escala deste gas estéo relacionadas
ao fenbmeno do aquecimento global, e varias pesquisas tém como objetivo reduzir a
liberacdo do géas ou retird-lo da atmosfera (SCHOEDEL; JI; YAGHI, 2016). No caso
dos sensores, € interessante para industrias a deteccdo e medicdo da quantidade
deste gas em um determinado ambiente ou na emissdo por uma chaminé, por
exemplo. Além disso, ambientes de trabalho fechados com um grande numero de
pessoas podem ter uma emissdo de CO: consideravel para afetar a saude destes
individuos. Em laboratdrios, reacdes quimicas que requerem quantidades especificas
de géas carbdnico podem utilizar sensores quantitativos como instrumento de medida.
Também podem ser utilizados em estufas de crescimento de plantas, onde é
necessaria uma concentracao ideal deste gas para a fotossintese e em automoveis
para medicdo das emissdes dos motores a combustao.

As MOFs podem ser sintetizadas de modo a possuir caracteristicas que
aumentem a afinidade pelo gas carbbnico. As principais condicdes favoraveis para a
adsorcdo de CO:2 sdo: (i) a presenca de sitios metélicos abertos ou CUS,
coordinatively unsaturated metal sites, definidos como pontos de coordenacéo vazios
nos centros metalicos (TAO et al., 2017; WANG et al., 2015); (ii) sitios basicos de
Lewis (amino- e pirimidino-, principalmente) na estrutura do ligante organico (devido a
interacdo entre o CO2 &cido e estes sitios basicos); (iii) tamanho de poro reduzido
(didmetro cinético do CO2 = 0,33 nm); (iv) presenca de unidades de construcao
guadradas ou paddlewheels (em geral, SBUs de acetato de cobre) (LIU et al., 2012;
SCHOEDEL; JI; YAGHI, 2016; SUMIDA et al., 2012).

A Figura 11 mostra uma distribuicdo de 125 MOFs conhecidas na literatura em
relacdo a capacidade de adsorgcdo de COz, indicando o mecanismo pelo qual o gas
interage com a estrutura. As MOFs que ndo possuem sitios metalicos abertos
possuem poros de tamanhos reduzidos ou ambientes eletrostaticamente favoraveis a

interagéo do CO2 com a estrutura da matriz porosa.
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Figura 11 — Distribuicdo das principais MOFs em relacdo a capacidade de adsorgédo de COs.
Estao distribuidas de acordo como o tipo de interagdo com o gas, porcentagem em massa de
CO; adsorvida e area especifica por BET.

Fonte: Adaptada de (SCHOEDEL; JI; YAGHI, 2016).

MOFs baseadas em ions lantanideos (LnMOFs) com alta capacidade de
adsorcao de CO: séo raras, devido as caracteristicas que os ions lantanideos impdem
a estrutura, como rigidez e area especifica pequena devido aos altos niumeros de
coordenacdo. No entanto, se a intencdo de aplicacdo for o sensoriamento, ndo é
necessario que o composto apresente area especifica elevada e sim um mecanismo
gue suprima ou aumente a intensidade da luminescéncia. Na tentativa de aumentar a
afinidade entre LnMOF e o gas carbonico, pode-se planejar determinadas estratégias

de sintese que incluam pelo menos uma das condicdes favoraveis citadas acima.
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1.4.1.2 Sensores de ion cobre (Il)

O cobre é um dos elementos essenciais encontrados no corpo humano e tem
um papel fundamental, fazendo parte de enzimas e atuando em diversos processos
fisioldégicos. No entanto, o excesso ou a deficiéncia de cobre podem levar a disturbios,
geralmente associados com doencas neurodegenerativas, como as doencas de
Menkes, Wilson, Alzheimer e esclerose lateral amiotrépica (HICKEY et al., 2013; LIU
et al., 2013).

A maneira mais comum de ocorrer uma intoxicacdo por cobre € devido a
ingestdo de agua contaminada com fons Cu?*, amplamente utilizado na agricultura e
na industria (DALCORSO; MANARA; FURINI, 2013; TARI et al., 2013).
Consequentemente, a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) definiu que o nivel
maximo permitido de cobre na agua potavel deve serigual a 2,0 ppm (~ 30 uM) (WHO,
, 2008). Sendo assim, o desenvolvimento de sensores com limites de detec¢céo muito
baixos tornou-se necessario para garantir que a quantidade de Cu?* na agua seja
baixa o suficiente para que ela seja potavel.

As LnMOFs sdo excelentes candidatas para esta aplicacdo, visto que o ion
cobre (ll) pode causar uma supresséo de luminescéncia (quenching) ao interagir com
o material. Diversas LnMOFs reportadas na literatura apresentam supressao de
emissdo quando expostas a metais de transicdo (CHEN et al., 2009; CHO et al., 2014;
HAO et al., 2013). O principal mecanismo pelo qual isto acontece € a interacao destes
ions metélicos com sitios basicos da estrutura, geralmente atomos de nitrogénio nao
coordenados (CUI; CHEN; QIAN, 2014). Esta ligacdao faz com que haja uma
perturbacao nos niveis eletrénicos da MOF, interferindo, portanto, no processo efeito-
antena e causando um quenching na luminescéncia. Utilizando uma LnMOF que
apresente alta seletividade e reversibilidade como sensor deste ion, € possivel propor
a criacdo de dispositivos para sensoriamento nas areas de biomedicina e tratamento

de agua.
1.4.2 Considerag¢des sobre a escolha dos ligantes
Os ligantes acido pirazol-3,5-dicarboxilico e acido malénico foram utilizados nas

sinteses das LnMOFs obtidas neste trabalho de maneira que o produto final

apresentasse alta estabilidade quimica devido a presenca de grupos carboxilatos, que



Introducdo 30

leva a forte interacdo entre o oxigénio e o ion lantanideo (base dura — acido duro). O
ligante acido pirazol-3,5-dicarboxilico também oferece alguns sitios ndo coordenados
de nitrogénio na estrutura, para potencial interacdo com o gas carbonico e os ions
Cu(ll). Também por serem ligantes flexiveis (n&do rigidos), podem resultar em MOFs
de terceira geracao (breathing MOFs), onde h4 mudanca na conformacao da estrutura
apos a adsorcao de substancias-hdspedes nos poros. Do ponto de vista da Quimica
de Coordenacdo, esses ligantes apresentam diversos modos de interacdo covalente

com o centro metélico, alguns dos quais estéo ilustrados nas Figuras 12 e 13.
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Figura 12 — Modos de coordenacéo do ligante acido pirazol-3,5-dicarboxilico (H3(CO2)2-pz)
frente a um metal M.
Fonte: Adaptado de (KLINGELE; DECHERT; MEYER, 2009).
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Figura 13 — Modos de coordenacéo do ligante acido malénico (esfera vermelha = atomo de
O; esfera cinza = atomo de C) frente a um metal (esfera azul).
Fonte: Adaptado de (DELGADO et al., 2016).
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OBJETIVOS

Sintetizar LnMOFs contendo os ions lantanideos Sm3*, Eu®*, Tb3" e os ligantes

carboxilicos multitépicos acidos 3,5-dicarboxipirazolico (hdcpz) e malbnico;
Caracterizar os LnMOFs por analise elementar, espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho, andlise térmica, microscopia eletrénica e difracao de

raios-X;

Realizar medidas de adsorc¢ao de nitrogénio para determinacdo de area especifica

e tamanho de poro dos LnMOFs;

Estudar as propriedades luminescentes dos compostos obtidos;

Avaliar a potencialidade de aplicacdo dos compostos em dispositivos fotbnicos,

particularmente como sensores de CO:z e ions cobre (II).
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3 DESENVOLVIMENTO

3.1 Materiais e Métodos

3.1.1 Abertura dos 6xidos

- Sintese do cloreto de térbio (Ill) hexahidratado a partir do 6xido de térbio: o
oxido de térbio comercial possui ions térbio (l11) e (IV) e possui coloracdo escura. Para
reducdo dos ions (IV), utilizou-se peréxido de hidrogénio concentrado, juntamente
com acido cloridrico em excesso (titulo = 37%) para abertura do 6xido, indicada pela
alteracédo da cor escura e turva para incolor. A reacao foi conduzida sob agitacéo e
temperatura de 100°C até quase secagem da solucdo, com adi¢cdes sucessivas de
agua destilada para remover o &cido cloridrico excedente. Os cristais foram entdo
resfriados até temperatura ambiente e deixados em um dessecador para secagem
completa.

- Sintese do cloreto de europio (I11) hexahidratado: o 6xido de eurdpio comercial
possui apenas ion eurdpio (lll). Sendo assim, utilizou-se apenas &cido cloridrico (titulo
= 37%) em excesso para abertura do éxido. A reacgdo foi conduzida sob agitacdo e
temperatura de 100°C até quase secagem da solucdo, com adi¢cdes sucessivas de
agua destilada para remover o acido cloridrico excedente. Os cristais foram entao
resfriados até temperatura ambiente e deixados em um dessecador para secagem

completa.

3.1.2 Sinteses

O cloreto de térbio (IIl) comercial (Sigma-Aldrich) foi utilizado nas sinteses com
pHs ajustados para 4 e 5, devido ao fato do cloreto de térbio (lll) sintetizado a partir
da abertura do respectivo 6xido ter apresentado acidez elevada ao ser solubilizado
em agua. O cloreto de eurdpio (lll) usado neste trabalho foi preparado a partir do
Eu203 enquanto que o precursor de samario (1) foi adquirido da Sigma-Aldrich.

Em todas as sinteses, utilizou-se como ligantes os acidos malbnico e pirazol-
3,5-dicarboxilico em propor¢gdo molar 1 (metal): 2 (maldnico): 1 (&cido pirazol-3,5-

dicarboxilico).
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3.1.2.1 Precursor metdlico cloreto de térbio (l1l) hexahidratado

ApoOs a pesagem, os reagentes foram dissolvidos em 15 mL de agua dentro de
um béquer com auxilio de ultrassom. Realizaram-se sinteses distintas, utilizando o
micro-ondas e a estufa solvotérmica, neste caso funcionando como hidrotérmica ja
gue o solvente de todas as sinteses foi a agua.

No equipamento de micro-ondas colocou-se a solucao do béquer diretamente
em um reator (o0 pH da solucdo sendo igual a 2), e em outras duas sinteses o pH foi
ajustado para 4 e 5, respectivamente, utilizando solucdo de hidroxido de sédio 1
mol.L1. As sinteses foram realizadas sob temperatura de 150 °C, poténcia de 250W
e pressdo maxima de 2,0x10° Pa com duracéo de 5 min. Apds as sinteses foi possivel
observar a formagao de um precipitado branco em cada uma das diferentes condi¢bes
de pH (compostos TBM2, TBM4 e TBM5 para pH igual a 2, 4 e 5, respectivamente).
Os precipitados foram entdo centrifugados a aproximadamente 10000 rpm por 15 min
e em seguida lavados utilizando agua e etanol. Os compostos foram deixados em
dessecador sob atmosfera de vacuo para secagem.

As mesmas sinteses também foram realizadas na estufa hidrotérmica, na
tentativa de obtencéo de cristais maiores. Neste equipamento, foi utilizado um copo
de teflon contendo a solucao do béquer, sendo a temperatura de 150 °C, mantida por
72h, com resfriamento lento de 36h. Ao final, obtiveram-se os compostos TBM2HT,
TBM4HT e TBM5HT. O composto TBM2HT apresentou a formacao de monocristais
suficientemente grandes para realizacdo de difracdo de raios-X de monocristal; no
entanto, os compostos TBM4HT e TBM5HT apresentaram cristais geminados e com
tamanho insuficiente para a sua determinagao estrutural.

Uma das tentativas para crescer cristais das amostras TBM4HT e TBM5HT foi
a utilizacdo do modulador de coordenacéo acido formico no meio reacional. Porém,
nao foram bem-sucedidas, provavelmente pelo fato de que o acido formico, usado em
grande quantidade, diminui o pH da sintese abaixo do pKa do &cido malénico,
impedindo sua coordenacao aos ions Tb (ll1).
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3.1.2.2 Precursores metalicos cloreto de eurépio (lll) hexahidratado e cloreto de

samario (Ill) hexahidratado

Para cada um dos cloretos metalicos, ap0s a pesagem, os reagentes foram
dissolvidos em 15 mL de agua dentro de reatores de micro-ondas com auxilio de
ultrassom, e os pH foram ajustados para 5 utilizando solucdo de hidroxido de sédio
1 mol.L1. Realizaram-se as sinteses no equipamento de micro-ondas sob temperatura
de 150 °C, poténcia de 250W e pressdo maxima de 2,0x10° Pa com duracéo de 5
min. ApoOs as sinteses foi possivel observar a formacdo de precipitados brancos
(compostos EUM5 e SMM5 para eurdpio e samario, respectivamente), que foram
entdo centrifugados a aproximadamente 10000 rpm por 15 min e em seguida lavados
utilizando agua e etanol. Os compostos foram deixados em dessecador sob atmosfera

de vacuo para secagem.

3.1.3 Ativacéo

Como as MOFs s&do materiais porosos, geralmente elas possuem
moléculas/ions do solvente ou dos reagentes em excesso adsorvidos em seus poros
guando séo sintetizadas. Na tentativa de remover estas substancias e limpar os poros,
€ realizado um procedimento chamado ativacéo, que consiste em submeter a MOF &
aguecimento sob vacuo. Este procedimento pode ser complementado deixando a
MOF em contato com um solvente de baixo ponto de ebulicdo antes de ser colocada
na estufa a vacuo. Neste trabalho, o diclorometano foi inicialmente utilizado para
auxiliar no processo de ativacdo; no entanto, houve destruicdo da estrutura dos
compostos TBM4 e TBM5 neste solvente. A ativagao das amostras foi entdo realizada
sem pré-tratamento com solvente, em uma estufa a vacuo MICROTUBE sob

temperatura de 120 °C e vacuo de 3,9%x10° Pa por 24h.

3.1.4 Métodos Instrumentais

e Andlise elementar
As andlises quantitativas dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio foram
efetuadas no analisador automatico da Perkin-Elmer, modelo 240, pertencente a

Central Analitica do Instituto de Quimica da USP - Sao Paulo.
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e Reator para sintese micro-ondas

As sinteses foram realizadas no equipamento CEM modelo Discover SP
instalado no Departamento de Quimica Geral e Inorganica do Instituto de Quimica da
UNESP de Araraquara.

e Estufa hidrotérmica

Estufa com circulacdo da M.S.Mistura Equipamentos para Laboratérios
instalada no Departamento de Quimica Geral e Inorgéanica do Instituto de Quimica da
UNESP de Araraquara. Possui programacao de tempo para rampas de aquecimento

e resfriamento.

e Microscopia Optica
Equipamento da marca LABOMED, modelo Lx-400p, instalado no
Departamento de Quimica Geral e Inorganica do Instituto de Quimica da UNESP de

Araraquara.

e Microscopia Eletronica de Varredura

Microscopio de Varredura de Alta Resolucdo (FEG-MEV) da marca JEOL
modelo JSM-7500F. Durante a realizacdo das medidas a pressao na camara de
andlise se manteve entre 1,9 a 2,8x10% Pa. As imagens foram obtidas sem
recobrimento de carbono ou ouro. Agradecemos ao LMA-IQ pela disponibilidade de

utilizacdo do microscopio eletrénico de varredura.

e Fisissorcao de nitrogénio

As isotermas de adsorcao-dessorcao de nitrogénio foram registradas a 77 K,
dentro de um intervalo de presséo relativa de 0.001-0.998, utilizando o equipamento
da marca Micromeritcs modelo ASAP 2010. Antes das medidas, as amostras foram

evacuadas a 200 ° C por 12 h sob vacuo de 1x10° Pa.

e Picnometria de hélio
Realizada em um picnédmetro de gas hélio da marca Micromeritcs modelo

AccuPyc Il 1330. Os dados foram registrados a uma temperatura de 24,9 °C.
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e Analise Térmica
Equipamento TA Instruments Q500, instalado no Laborat6rio Multiusuarios de
Andlises Quimicas do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara. Analise feita

sob atmosfera de ar sintético, com razao de aquecimento de 10 °C/min.

e Espectroscopia de Absorcao Vibracional no Infravermelho

Parte dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram registrados
no espectrofotdmetro NICOLET modelo SX-FT Impact 400, na regido de 4000 — 400
cm?, resolucdo de 4 cm, utilizando pastilha de KBr. Equipamento instalado no
Departamento de Quimica Geral e Inorganica do Instituto de Quimica da UNESP de
Araraquara. Outros espectros também foram registrados no Espectrofotdmetro de
absorcao na regido do infravermelho médio com transformada de Fourier - VERTEX
70 da BRUKER, instalado no Laboratério Multiusuarios de Analises Quimicas do
Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara utilizando o acessorio de reflectancia
total atenuada (ATR).

e Difracdo de raios-X de po

Equipamento multiusuérios de Difragdo de Raios X, marca SIEMENS, modelo
D5000, DIFFRAC PLUS XRD Commander, instalado no Departamento de Fisico-
Quimica do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara. Tal equipamento é
composto por dois gonidbmetros, sendo um para medidas de difratometria em amostras
sélidas, com geometria BRAGG — BRENTANO, 8-28, Radiagdo Cu Ka (A = 1,54 A),
com detector de Cintilagdo e Monocromador de Grafite, outro para medidas de
Difracdo com Tratamento Térmico, utilizando detector PSD multicanais. Dados da

medida: Angulo inicial: 4; Angulo final: 70; Passo tempo: 0,05/1s.

e Difragao de raios-X de monocristal

Difratdmetro de 4 circulos (206, w, ¢ e k), marca Bruker Nonius e modelo
KappaCCD. O difratbmetro consistindo de um gerador de 2 kW, uma fonte de raios X
de MoKa (A= 0,7107 A), um goniémetro de 4-circulos (26, w, ¢ e K) e um detector de

area CCD (Charge Coupled Device).
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e Espectroscopia de Luminescéncia

Espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon, modelo Fluorolog FL3-222, equipado
com uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928 e lampada de Xe (450 W) com a
excitacdo usando o modo front face, instalado no Departamento de Quimica Geral e
Inorganica do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara. Pode obter espectros
de excitacéo na regido de 220 a 600 nm e de emisséo nas regides de 290-850 nm e
de 950-1700 nm. As medidas de luminescéncia de térbio utilizaram fenda de excitacao
= 2 nm e emissdo = 1 nm, enquanto que os de eurodpio utilizaram fenda de excitacao
= 3 nm e emissdo = 2 nm e uma grade de difracdo com densidade de 1200 linhas. O
fosforimetro acoplado permite obter espectros resolvidos no tempo, curvas de
decaimento radiativo e com elas calcular tempos de vida de estados eletrénicos

excitados.

3.1.5 Aparato utilizado para o estudo do sensoriamento de CO:2

As medidas de luminescéncia do material TBM5 sob atmosfera de didxido de
carbono foram realizadas em um sistema construido em colaboracédo com o Prof. Dr.
Marco Aurélio Cebim e o mestrando Luis Felipe Bricks Bim do Departamento de
Quimica Geral e Inorganica deste Instituto. Neste sistema, (ver Figuras 14 e 15), tem-
se um criostato (i) baseado em um dedo frio (ii) contendo um porta-amostras metalico
(iif) com uma concavidade cilindrica (diametro = 5,0 mm e profundidade = 1,0 mm),
em que um arrefecimento poderia eventualmente ser controlado pela adicdo de
nitrogénio liquido (iv). Este sistema pode tanto atingir uma temperatura minima de
~123 K, quanto ser aquecido (até 573 K) por resisténcias elétricas gerenciadas por
um controlador de temperatura (Flyever FESORPN (v)). O dedo frio esta contido numa
camara selada que possui um sensor de pressao (Instrutherm Vaccum Sensor VC-01
acoplado ao medidor VDR-920 (vi)) e uma saida para uma bomba de vacuo (RC.8D
D.V.P. Vacuum Technology (vii)). O dedo frio possui liberdade de rotagédo de 360°,
sendo que o porta-amostras pode ser direcionado para quatro janelas, existindo ainda
uma quinta janela inferior. A janela frontal (viii) € de quartzo e utilizada para a excitagao
da amostra, enquanto que a uma das janelas laterais é acoplada uma fibra 6ptica (ix),
gue coleta o sinal de luminescéncia da amostra. A segunda janela lateral é utilizada
para acoplar uma valvula de injecdo de gas carbodnico (x), sendo que as janelas

traseira e inferior séo vedadas (xi).
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Apobs posicionar a MOF ativada no porta-amostras (iii), todas as janelas sdo
firmemente vedadas e um espectro é registrado com uma presséo inicial de 9,4x10°
Pa. Depois disso, a bomba de vacuo (vii) é ligada e a pressao é reduzida para 9,3x10?
Pa na camara, sendo registrado um segundo espectro. A bomba de vacuo (vii) €,
entdo, desligada e a valvula de di6xido de carbono (x) € aberta até a pressédo na
camara aumentar para 9,6x10° Pa. Quando o criostato é estabilizado nesta presséo,
um espectro € registrado apds 2 min e outro apos 4 min. Em sequéncia, a fonte de
CO: é fechada, a pressédo no interior da camara é reduzida novamente para 9,3x10?
Pa e um espectro final é registrado.

Os espectros de emissdo foram obtidos a temperatura ambiente utilizando-se
um sistema de excitacao (xii) munido de fibra optica (200 um core, 240-1200 nm, 1,8
m (ix)) acoplada em iluminador ISS, modelo P110, equipado com monocromador
(distancia focal de 100 mm, resolucao de 1,0 nm, abertura F/3.5, grade de difracao de
32 x 32 mm) e lampada continua (230-850 nm) de arco de xendnio de 300 W (xii). O
sistema de emissao (xiv) coleta a luminescéncia numa fibra optica (SR-OPT-8024,
one way fiber bundle, 200 pm core, HOH-UV/VIS, 2,0 m (xiii)) acoplada a um
monocromador de emisséo constituido de um espectrégrafo SHAMROCK 303i, Andor
Tech., com grade de difracdo de 600 linhas mm™? e detector tipo camera CCD
NEWTON DU940P-BV, Andor Tech., de 2048 x 512 pixels (xv) operando em modo
full vertical binning. Os espectros de emissao corrigidos foram coletados (500-640 nm)
10 vezes com tempo de aquisicdo de 1,5 s. Uma possibilidade desta montagem € a
realizacdo de medidas cinéticas de supressao de luminescéncia com a pressdo de

gas carbonico, além das mesmas medidas em diferentes temperaturas.
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Figura 14 — Vista lateral do sistema utilizado nas medidas de sensoriamento de CO,.
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Figura 15 - Vista superior do sistema utilizado nas medidas de sensoriamento de CO..
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3.1.6 Sensoriamento de ions cobre (Il)

Para os testes de sensoriamento de ions Cu?*, a MOF TBM5 ativada foi imersa
em solugdes de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4.5H20) com as seguintes
concentracdes (valores para estudo inicial):

e 3,0x103mol.L?
e 2,0x103 mol.L?
e 1,0x103 mol.L?

Apos a imersao, o sistema foi deixado em agitacdo por 20 min. Em seguida, o
sistema foi submetido a centrifugacdo a 5000 rpm, 5 min e lavagem com agua
destilada nas mesmas condicbes. A MOF foi entdo separada do sobrenadante e
colocada para secagem a temperatura ambiente em um dessecador sob vacuo. Para
a medida de luminescéncia, o espectrofluorimetro convencional (Horiba Jobin Yvon,

modelo Fluorolog FL3-222) foi utilizado.
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3.2 Resultados e Discussao

3.2.1 Compostos TBM4 e TBM5

Os solidos formados apds a sintese por micro-ondas utilizando pHs 4 e 5 foram
observados através de um microscopio Optico, ndo sendo possivel observar
alteracdes significativas entre os mesmos (ver a seguir). Ambos se apresentam na
forma de microesferas com tamanho na ordem de 3 um. As imagens observadas para
as amostras TBM4 e TBM5 estdo apresentadas nas Figuras 16 e 17,

respectivamente.

Figura 17 — Fotomicrografia 6ptica do composto TBM5.
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No entanto, o uso da microscopia eletrénica de varredura (FEG-MEV) permitiu
observar as diferencas entre os dois compostos, sendo que aquele sintetizado
utilizando pH=5 apresentou particulas mais rugosas do que o obtido em condicGes
mais acidas (pH=4), sendo ambas com morfologia esférica. As imagens obtidas para
as amostras TBM4 e TBM5 estéo ilustradas, respectivamente, nas Figuras 18-19 e
20-21. Como podem ser visualizadas nas figuras, o material se organiza com boa

regularidade de forma (esférica) e tamanho (0,5 - 2 uym).

Figura 18 — Imagem MEV do composto TBM4.

Figura 19 — Imagem MEV do composto TBM4.
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Figura 20 — Imagem MEV do composto TBM5.

Figura 21 — Imagem MEV do composto TBM5.
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A morfologia esférica observada nas particulas do material TBM5 pode estar
associada a dois mecanismos de crescimento distintos, crescimento esferulitico e
crescimento por adesivacdo (adhesive growth). O crescimento esferulitico ocorre
principalmente em situacdes onde a nuclea¢do € muito rapida (para este composto,
5 min em reator de micro-ondas), o que leva ao fendbmeno de splitting durante o
processo de cristalizacdo. Trata-se do crescimento de cristais em varias dire¢des a

partir de um centro comum, ilustrado em diferentes intensidades pela Figura 22.

no simple sheaf ]
splitting splitting structure spherulite

Figura 22 — Fenémeno de splitting cristalino observado em diferentes intensidades.
Fonte: (HU; CHEN, 2007).

De acordo com Seoane et al., o crescimento da superficie de cristais de MOF
(ap6s ocorrida a nucleacdo) se baseia em trés mecanismos, relacionados a
supersaturacao da mistura reacional de partida. O crescimento espiral (spiral growth)
ocorre em baixa supersaturacao e baixas concentracdes de reagentes. O crescimento
“birth and spread” ocorre em supersaturagao intermediaria da solugéo de partida, onde
€ formado um ponto sobre a superficie da particula e este ponto se propaga formando
faces do cristal. O crescimento por adesivacdo (adhesive growth) ocorre em alta
supersaturacdo e ocorre pela anexacdo de nucleos cristalinos na superficie da
particula, que por sua vez crescem em diversas direcbes e orientacdes

cristalogréficas. Estes mecanismos estéo ilustrados na Figura 23.
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Figura 23 — Possiveis tipos de crescimento de superficie de cristais, dependendo do grau de
supersaturacdo da mistura reacional.
Fonte: Adaptado de (SEOANE et al., 2015).

A partir desse estudo, pode-se inferir que o sistema se encontra com
supersaturacdo elevada (adhesive growth e formacdo de faces rugosas) e a
morfologia esférica das particulas dos compostos TBM4 e TBM5 deve ser proveniente
da combinacado dos dois fenémenos: splitting e adhesive growth. Isto significa que a
nucleacdo ocorreu de maneira muito rapida e que a mistura reacional se encontrava
com alta supersaturacdo. Convém destacar que esses mesmos mecanismos de
formacdo de microesferas foram documentados para carbonato de célcio, CaCOs
(ANDREASSEN; BECK; NERGAARD, 2012; RIEGER et al., 2007).

Para estudar a cristalinidade dos materiais, realizou-se uma difracdo de raios-
X de p6 dos compostos TBM4 e TBM5. Os difratogramas obtidos foram similares,
sendo apresentado na Figura 24 apenas o difratograma obtido para 0 composto
TBMS.
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Figura 24 - Difratograma de raios-X de p6 do composto TBM5 tal como sintetizado.

No difratograma do material, observam-se picos entre 10-15° e 25-35° (20)
juntamente com uma fase amorfa. Essa baixa cristalinidade, embora nao
caracteristica de MOFs, esta relacionada ao crescimento de particulas esféricas
através de crescimento esferulitico e por adhesive growth, como mencionado
anteriormente. Ambos 0s processos levam a formacgéo de cristais que crescem em
varias direcfes devido ao rapido tempo de sintese e supersaturacdo do meio
reacional.

Cabe destacar que quando a sintese foi realizada usando concentra¢cfes mais
baixas (diluicdo de 10 vezes em relacdo a concentracdo original) e em condicdes
hidrotérmicas (72 h a 150 °C e resfriamento de 36 h até 30 °C), obteve-se particulas
esféricas (composto TBM5HT), com superficie diferente das amostras TBM4 e TBM5,

como atesta a imagem de microscopia eletrénica apresentada na Figura 25.
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s’ S g
Figura 25 — Imagens MEV do composto TBM5HT, preparado em condi¢des hidrotérmicas.
Observa-se a formacdo de particulas ainda com tendéncia a se tornar
esféricas, mas com uma superficie menos lisa do que as apresentadas
anteriormente. O DRX de p6 do composto TBM5HT mostra que a cristalinidade
também aumentou em relacdo ao composto TBM5, como pode ser visualizado na
Figura 26. Este resultado demonstra, de fato, que aumentando o tempo de sintese e
diminuindo a concentracdo da mistura reacional € possivel diminuir os efeitos de
splitting e adhesive growth, embora as condi¢cdes ainda ndo sejam ideais para a

obtencdo de monocristais.
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Figura 26 — Difratograma de raios-X de p6 do composto TBM5HT tal como sintetizado.
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Infelizmente, como a tentativa de utilizagdo do modulador de coordenacao
acido formico néo foi bem-sucedida, a obtencéo de monocristais deste sistema deve
ser possivel apenas com a utilizacéo de outros solventes, seja na sintese ou no pos-
sintese com a interconversdo de um sistema amorfo em um cristalino através de um
processo de recristalizacéo (JEON; HEO; MIRKIN, 2007; LEE; CHO; OH, 2010).

Como os compostos seriam aplicados para sensoriamento de CO2, era
importante que o CO:2 fosse adsorvido pelos poros da estrutura, sendo este processo
provavelmente facilitado caso houvesse uma elevada superficie de contato. Por isso,
0 composto com particulas mais rugosas (TBM5) foi escolhido para as medidas de
adsorcéao do gas.

De qualquer modo, exceto a rugosidade das particulas formadas em pH mais
alto, os resultados de todas as outras caracterizagdes foram similares. Por essa
razao, serdo apresentados apenas os resultados obtidos para a amostra TBM5.

A estabilidade térmica do composto TBM5 foi investigada desde a temperatura
ambiente até 800 °C através de termogravimetria, antes e depois de sofrer o processo
de ativacdo (conforme explicado no item 3.1.3). Os resultados obtidos estao

apresentados nas Figuras 27 e 28, respectivamente.
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Figura 27 — Curvas TGA (preto)/DTG (vermelho) do composto TBM5 tal como sintetizado.

No termograma do composto tal como sintetizado, ou seja, antes de ser
submetido ao processo de ativacao, observa-se uma perda de massa entre 20-172 °C
e outra entre 425-580 °C, com picos DTG em 31,8 °C e 517,6 °C atribuidos a perda
inicial de agua e destruicdo da estrutura da MOF, respectivamente, obtendo-se oxido
de térbio como residuo final. A temperatura onset de decomposicao do material (Tonset)
€ igual a 450,0 °C. Convém ressaltar que temperaturas de decomposicéo téo altas
guanto essa tém sido observadas em alguns MOFs (MU; WALTON, 2011).
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Figura 28 — Curvas TGA (preto)/DTG (vermelho) do composto TBM5 apéds ativacéo.
No composto ativado, observa-se que a ativagéo retirou grande parte das
moléculas de agua adsorvidas nos poros do material, gerando uma curva menos
acentuada do que no composto pos-sintese. A perda entre 20,0-156,0 °C é atribuida
a saida de 4gua remanescente e entre 455,7-562,0 °C ha a pir6lise dos ligantes, com
a consequente decomposicao térmica do material gerando Th20Os como residuo final.
Os picos DTG correspondentes encontram-se em 32,1 °C e 486,8 °C. A temperatura
onset de decomposicdo do material (Tonset) € igual a 455,7 °C, sendo este valor

considerado seu maximo de estabilidade térmica.



Resultados e Discussdo 52

A analise elementar do composto TBM5 apresentou os resultados indicados na
Tabela 1.

Tabela 1 — Porcentagens obtidas e calculadas de C/H/N para o composto TBM5.

% Elemento Carbono Hidrogénio Nitrogénio
obtida 12,53 1,52 3,36
calculada 11,94 1,50 3,48

Observam-se porcentagens relativamente baixas de carbono e hidrogénio.
Este resultado pode ser atribuido a presenca de trés ions Tbh3' na unidade de
repeticdo. A férmula minima proposta, entdo, para o0 composto TBM5 é
[Tb3(C304)(CsN204)(H20)a4].

A estrutura cristalina desse material deverd ser determinada por duas
diferentes estratégias: (i) determinacdo através do Método de Rietveld (Prof. Dr.
Alexandre Cuin, Universidade Federal de Juiz de Fora-MG); (ii) determinacéo atraves
de difracdo de raios-X de monaocristal (Prof. Dr. Javier Ellena, Instituto de Fisica da
USP, Sao Carlos). Essa segunda alternativa s6 sera possivel se os monocristais forem
obtidos a partir de modificacdes na sintese. De qualquer modo, convém mencionar
um artigo da literatura, no qual foi determinada a estrutura cristalina de uma MOF
mista de térbio contendo ligantes similares aqueles usados neste trabalho (MIN; LEE,
2002). Muito provavelmente, o composto TBM5 deve apresentar uma estrutura
bastante similar aquela ilustrada nas Figuras 29 e 30, correspondente ao material de

férmula minima [Tb2(3,5-piridinadicarboxilato)z(oxalato)(H20)4].2H20.
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Figura 29 - Diagrama ORTEP do composto de formula minima [Tb2(3,5-
piridinadicarboxilato).(oxalato)(H-0)4].2H-0.
Fonte: (MIN; LEE, 2002).
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Figura 30 - Representacdo 3D do composto de férmula minima [Tb2(3,5-
piridinadicarboxilato).(oxalato)(H-0)4].2H2O. Esfera branca = carbono; esfera cinza grande =
térbio; esfera cinza pequena = oxigénio; esfera preta = nitrogénio.

Fonte: (MIN; LEE, 2002).

A Figura 31 apresenta os espectros vibracionais na regiao do IV do composto
TBMS5 tal como sintetizado e dos ligantes utilizados na sintese.
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Figura 31 — Espectro vibracional na regido do IV do composto TBM5 e ligantes.

A Tabela 2 mostra as atribuicbes das bandas observadas nos espectros
vibracionais dos ligantes e do composto TBM5.
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Tabela 2 — Frequéncias vibracionais no IV (cm™) e atribuicdes para os dois ligantes e para o

composto TBM5.
Acido pirazol-3,5-dicarboxilico | Acido Mal6nico TBM5 Atribuicéo
- - 3506-3073 w, br v(OH), v(NH), v(CH)
3202 s, br - - v(CH), v(OH)
3141 m - - v(CH)
3108 w - - v(CH)
3003 w - - v(=CH)
- 2989 m - v(OH)
2916 w - - v(CH)
- 2948 sh, 2902 m 2908 vw v(CH)
- - 1565 vs, br Vas(COO)
- - 1355 vs, br vs(COO0)
- 1697 vs - v(C=0), v(C-0)
1689 sh, 1674 vs - - v(C=0)
1557 s - - vs(anel)
1488 s - - Oip(anel)
1442 s - 1444 w v(anel)
- 1434 s - 6(CHz2), 6(0OH)
v(anel), 5(OH), 5(CO),
1393 m 1394 s - 5(CC)
1314 s - - v(C-0)
- 1301s - 8(0OH), v(CO»), v(CC)
1265 s - - Sop(CH)
- 1212 s - 60p(CH2)
1206 vs 1202 w, br vs(C=0)
- 1166 vs - 60p(CH2)
1014 s - 1017 w Oip(CH2), dop(CH2), v(anel)
993 s - - Oip(anel)
- 916 vs - v(CC), v(C-0)
- 897 vs - Sip(OH)
853 s - 836 W Sop(CH)
6op(CH), 6ip(C:O), 6ip(C-
771s 771s 785 m 0). 5u(C-C)
746 m - - Sop(OH)
- 649 vs 630 w 0(CCO)
- 591s 596 w, br Oip(C=0), 5(CCO)
571 m - - 6op(an6|)
- 570's 563 w, br Oip(C=0), 5(CCO)
518 w - 533 vw Oop(NH)
496 w - - 6(0CO)
- 448 vs - Oip(CCO)
- 427 vs - Oip(CCO)

Legenda: v: estiramento; vs: estiramento simétrico; vas: estiramento assimétrico; dop:
deformacéo fora do plano; dip: deformagédo no plano.

O espectro vibracional do composto apresenta uma banda de alta intensidade

e muito larga na regido entre 3506 e 3073 cm? que pode ser atribuida a uma

combinacdo dos modos vibracionais vOH, NH e »CH. Ha também o aparecimento

de bandas intensas em 1565 e 1354 cm, atribuidas aos modos 1asCOO e 1sCOO,

respectivamente. Além disso, o deslocamento da banda 8CCO do acido malbnico
(BOUGEARD; DE VILLEPIN; NOVAK, 1988) de 649 para 630 cm™ (no composto)
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assim como o da banda 6NH do acido pirazol-3,5-dicarboxilico (KOSTOVA, |.; PEICA,
N.; KIEFER, 2007) em 518 cm™ para 533 cm sugerem a formacdo de um composto

misto, com a presenca de ambos os ligantes na esfera de coordenacéao.

A amostra TBM5 foi submetida a uma medida de fisissor¢ao de nitrogénio a 77
K para avaliacao textural do material. As isotermas de adsorcao/dessorcdo obtidas

estéo ilustradas na Figura 32.
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Figura 32 — Isotermas de adsorcdo (azul) e dessorcdo (vermelho) de nitrogénio para a
amostra TBM5.

Como ilustrado na Figura 32, observou-se uma isoterma com comportamento
de adsor¢do de multicamadas. As areas especificas de BET e Langmuir do composto
TBMS5 sdo 15,92 e 24,89 m? g!, respectivamente. Esse mesmo comportamento foi
observado em alguns trabalhos da literatura envolvendo polimeros de coordenacéao
porosos (DYBTSEV et al., 2004; LEE; CHO; OH, 2010; OK et al., 2008). Os autores
sdo unanimes em afirmar que a baixa adsor¢éo de Nz por esse tipo de material pode

ser atribuida as fortes interagcdes de quadrupolo entre as moléculas do gas e os
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gradientes de campo eletrostéatico ao redor da superficie, assim bloqueando a janela
(o acesso ao) do poro. No entanto, como atesta a analise da Figura 33, quando o0s
autores realizaram medidas de adsorcdo de CO:2 para o composto CPP-9 (férmula
minima {In[2,6-bis((4-carboxianilino)carbonil)piridina](OH)(H20)}n), foi observada uma
maior adsorcdo de gas, muito provavelmente pelo fato de que a energia térmica

relativamente mais alta nesse caso (195 K) foi suficiente para superar a interacéo de

guadrupolo.
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Figura 33 - (a) Isoterma de adsorcéo de N2 para o composto CPP-9; (b) Isoterma de adsorcéo
de CO; para o composto CPP-9.
Fonte: (LEE; CHO; OH, 2010)

A picnometria de hélio foi realizada e revelou um valor de densidade igual a

2,4653 g.cm3, condizente com uma amostra contendo um metal de alta massa molar
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como o térbio. Além disso, sdo valores que se encontram na mesma ordem de

grandeza de algumas LnMOFs descritas na literatura (HOLLER et al., 2012).

3.2.1.1 Investigacdo das propriedades luminescentes do material

Os estudos de aplicagdo do composto como um sensor luminescente
envolveram o uso do fendmeno conhecido como efeito antena (ROCHA et al., 2011).
Este fenbmeno ocorre devido a absor¢éo da radiacdo de excitagdo pela parte organica
da estrutura (ligante organico) e posterior transferéncia desta energia para os niveis
4f do fon Tbh3*, populando entdo os niveis eletrdnicos do ion lantanideo, que por sua
vez decaem para o estado fundamental, emitindo fétons de luz visivel.

A alta intensidade de emissdo do composto TBM5 pode ser observada,
inclusive a olho nu, ao se excitar a amostra com radiacdo ultravioleta (Aexcitagdo =
280 nm), produzindo uma emisséo de cor verde intensa. Tal intensidade se deve a
alta probabilidade da ocorréncia de transi¢Oes eletronicas, e pode ser explicada pela
eficiéncia de transferéncia de energia dos ligantes para o centro metalico devido a: (i)
o0 estado excitado do ligante estar acima do nivel emissor do lantanideo; (i) a
existéncia de uma distancia adequada entre os ions térbio na estrutura para impedir
fendmenos de relaxacao cruzada; (iii) a baixa desativacao ndo-radiativa pela presenca
de agua; (iv) a baixa cristalinidade (pode relaxar regras de selecdo e assim aumentar
a intensidade de luminescéncia).

A Figura 34 ilustra um diagrama de Jablonski simplificado para o fenbmeno de

emissao de luz neste composto.
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Figura 34 — Diagrama de Jablonski que ilustra o fendmeno do efeito antena ocorrendo no
material e o processo de desativacao nao-radiativa pelos niveis vibracionais da agua. So =
nivel singleto fundamental do ligante (L); S = nivel singleto excitado do ligante; T = nivel tripleto
do ligante; setas azuis = processos nao-radiativos; seta verde = processo radiativo; ISC =
cruzamento intersistema.

Como sera visto mais adiante, o composto contendo os mesmos ligantes com
0 ion eurdpio (Ill) apresentou intensidade de luminescéncia muito baixa, sendo
possivel afirmar que os niveis dos ligantes estdo em energias mais adequadas em
relacdo ao ion térbio (Ill) (e provavelmente mais distantes energeticamente dos niveis
do eurdpio (lll)). A Figura 35 ilustra este comportamento, indicando a posicdo dos

niveis de energia do Th3* em relacdo ao Eu®*.
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Figura 35 — Diagrama de Jablonski, onde é possivel comparar a provavel posicdo dos niveis
de energia do ligante com os niveis do Tbh® e do Eu®. Legenda: So = nivel singleto
fundamental do ligante (L); Si1 = nivel singleto excitado do ligante; T1 = nivel tripleto do ligante;
setas pretas = processos nao-radiativos; setas coloridas = processos radiativos; ISC:
cruzamento intersistema.

Fonte: Adaptada de (SHUVAEV et al., 2014).

Para estudar o comportamento fotofisico do material, foi obtido um espectro de
excitacao para confirmar o efeito antena e para verificar o comprimento de onda de

maior intensidade de emissao. O espectro esta ilustrado na Figura 36.
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Figura 36 — Espectro de excitagdo do composto TBM5 (Aemisséo = 624 nm).
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Como ilustrado na figura, observa-se uma banda larga e intensa na regiao
compreendida entre 250-320 nm com maximo em 280 nm (comprimento de onda
utilizado para obter os espectros de emissao), que pode ser atribuida as transicoes
intraligante (HEINE; MULLER-BUSCHBAUM, 2013). A alta intensidade dessa banda
em relacdo as demais bandas de transi¢cdes do térbio indica uma boa eficiéncia de
transferéncia de energia do ligante para o metal (efeito antena). A partir de 335 nm,
observam-se as bandas atribuidas as transi¢@es intraconfiguracionais dos ions térbio,
cujas atribuicdes foram feitas na propria figura (COTTON, 1999).

As Figura 37 e 38 apresentam espectros de emissédo para o composto TBM5,
com excitacao realizada em 280 nm (comprimento de onda de absorcdo maxima do
ligante) e 375 nm (comprimento de onda da transicdo ‘Fs — °D3), com as respectivas

atribuicoes.
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Figura 38 — Espectro de emissédo do composto TBM5 (Aexcitacdo = 375 nm).
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E possivel observar os maximos de emiss&o do ion térbio (1ll) em 491, 546, 587
e 624 nm, atribuidas as transicdes f-f °Ds — “Fs, °Da — ’Fs, °Da — 'Fa e °Ds — "Fs3,
respectivamente. As bandas alargadas séo caracteristicas de compostos poliméricos
e/ou de baixa cristalinidade, como é esperado para o composto TBM5. O composto
apresentou intensidade de emissao mais alta quando excitado em 280 nm, indicando
gue os ligantes oferecem um eficiente efeito-antena para o ion Th3*. A dificuldade de
se retirar informacdes estruturais relevantes de um espectro de luminescéncia de
térbio (Ill) deve-se ao fato das transi¢Ges partirem do nivel °Das. Este nivel pode se
desdobrar em 9 (2J+1) outros niveis por efeito de campo cristalino, como ilustrado na
Figura 39.
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Figura 39 — Niveis de energia do ion térbio (lll) desdobrados por efeito de campo cristalino
(2J+1). Possiveis transi¢gfes séo indicadas pelas setas.
Fonte: Adaptada de (NAZAROQV et al., 2009).
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Portanto, h& diversas possibilidades de transi¢éo devido ao desdobramento de
campo cristalino, sendo impossivel atribuir os niveis 2J+1 que efetivamente participam
das transicoes sem um espectro de luminescéncia de maior resolucéo e/ou célculos

de energia (DAVIS, 1960).
O tempo de vida do estado emissor °D4 para a amostra TBM5 foi obtido a partir

da curva de decaimento apresentada na Figura 40, que apresentou ajuste com R? =

0,9981 para um decaimento exponencial de primeira ordem.
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Figura 40 — Curva de decaimento do estado emissor °D4 para o composto TBM5 com Aex =
280 nm e Aem = 624 nm.

A partir da regressdo exponencial, obteve-se um tempo de vida de
aproximadamente 0,83 ms. Observa-se um comportamento de monoexponencial

indicando que os ions Th3* possuem apenas um tipo de simetria na estrutura.
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3.2.1.2 Sensoriamento de CO2

Os estudos de aplicagdo como sensor de CO2 basearam-se no aproveitamento
da intensa emissdo da MOF, antes e ap0s exposicdo do material ativado a uma
atmosfera de CO2. Os resultados iniciais desses experimentos estdo mostrados na

Figura 41.
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Figura 41 — Espectros de emissdo do composto TBM5 com excitagdo fixada em 280 nm,
antes e apds exposicdo a uma atmosfera de gas carbénico.
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E possivel observar um aumento na intensidade de luminescéncia apds
exposicdo ao CO2, embora esta seja uma medida apenas qualitativa, isto é, ndo foi
possivel determinar uma relacédo entre a presséo do gas e a intensidade de emissao
ao longo do tempo (ver medidas cinéticas a seguir). Também é possivel observar que
a luminescéncia nao foi alterada apos re-evacuacao, indicando que o gas nao deixa
0s poros do material com facilidade.

Foram obtidos novos espectros vibracionais na regido do infravermelho para
estudar essa interacdo entre o gas e a MOF. Os espectros estdo representados na

Figura 42.



Resultados e Discussdo 67

ia Relativa

itancia

Transm

MOF pds-sintese
MOF ativado
MOF ativado apods exposicao ao Co,

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'1)

Figura 42 — Espectros vibracionais na regido do IV do composto TBM5 antes e apos
exposicao ao gas carbonico.

Como pode ser visto na Figura 42, o espectro no IV da amostra exposta ao gas
(linha vermelha) exibe duas bandas caracteristicas de CO2 em 2341 e 2360 cm™,
atribuidas ao estiramento assimétrico v3 do CO2 no estado adsorvido e em fase
gasosa, respectivamente (KAZANSKY et al., 1999). No espectro registrado na cor
verde na Figura 42, é possivel observar também que mesmo quando o material foi
submetido a um novo processo de ativagdo (150 °C, vacuo, 24h), as bandas
correspondentes ao dioxido de carbono ainda estdo presentes (embora menos

intensas), sugerindo uma forte interacéo entre o hospede e a MOF.
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Visando o aprimoramento das medidas de sensoriamento de didéxido de
carbono, surgiu a hipotese de que diversos outros fatores poderiam estar interferindo
na intensidade de luminescéncia coletada, sendo a oscilacéo de poténcia da lampada
de excitacgédo (inicialmente fixada em 17 W) o principal deles. Sendo assim, o sistema
de coleta dos dados foi reformulado, utilizando outro espectrofotémetro (espectrografo
SHAMROCK 163, Andor Tech., com detector tipo camera CCD iDus DV401A-BV,
Andor Tech.) para coletar espectros da lampada ao mesmo tempo em que se
registrava espectros de emissao e medidas de presséo do criostato. Desta forma,
registraram-se 900 espectros de emissdo da amostra e da lampada durante 1 h em
trés experimentos, com o sistema em pressdo ambiente, sob vacuo de 3,2x10%Pa e
durante a pressurizacdo com CO: até 1,1x10° Pa.

Com o auxilio do prof. Dr. Marco Aurélio Cebim, os dados foram tratados e
corrigidos utilizando um espectro coletado de uma lampada incandescente (corpo
negro) comparado a um espectro tedrico obtido a partir da Lei de Wien. O
deslocamento observado do espectro coletado em relagdo ao tedrico serviu como
fator de correcdo para os demais dados. Sendo assim, graficos de tempo versus a
area integrada (intensidades relativas) dos espectros de emissao da amostra e da
lampada foram plotados. De fato, a lampada apresentou variacdo de intensidade em
relacdo ao tempo quando medida nas trés diferentes condi¢cdes, como pode ser visto

na Figura 43.
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Figura 43 — Variacdes da intensidade da lampada de excitacdo no decorrer dos diferentes
experimentos, com a amostra: a) na condicdo de pressurizagcdo com gas carbdnico até
1,1x10° Pa; b) exposta ao ar em pressdo ambiente de 9,4x10* Pa; ¢) sob vacuo de 3,2x10°

Pa. Cabe destacar que a lampada se encontra

fora do sistema de pressurizacao.

Esta variacdo de intensidade ocorreu provavelmente devido a oscilacdes de

energia da rede elétrica no momento da aquisicdo dos dados. Os gréaficos plotados

para os dados obtidos para a amostra nos trés experimentos estao ilustrados na

Figura 44.
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Figura 44 - Variagdes da intensidade de emissdo da amostra TBM5 no decorrer dos
experimentos, com a amostra: a) na condicdo de pressurizacdo com gas carbbnico até
1,1x10° Pa; b) exposta ao ar em pressdo ambiente de 9,4x10* Pa; c) sob vacuo de 3,2x10°

Pa.

E possivel observar que a intensidade de emiss&o da amostra também sofre

variacdo com o tempo, sendo possivel observar que para os dois primeiros

experimentos (amostra com pressurizagédo de CO: e exposta ao ar) houve um padréo

de aumento na intensidade de luminescéncia ao longo do experimento. Para garantir

gue a lampada néo fosse o fator que interferiu neste processo, os espectros obtidos

da lampada (Figura 43) foram subtraidos dos espectros da amostra (Figura 44) em

cada experimento. Os resultados estéo indicados nas Figuras 45 - 47.

60
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Figura 45 — Integracfes das intensidades dos espectros da amostra TBM5 na condicéo de

pressurizacdo com gas carbonico até 1,1x10° Pa. A variacdo de pressdo ao longo do

experimento esta indicada na cor vermelha.
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Figura 46 — Integracdes das intensidades dos espectros da amostra TBM5 na condicéo de
exposicao ao ar sob pressdo ambiente de 9,4x10* Pa.
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Figura 47 — Integracdes das intensidades dos espectros da amostra TBM5 sob vacuo de
3,2x10° Pa.

Observa-se na Figura 45 uma tendéncia crescente de intensidade de
luminescéncia conforme se aumenta a pressédo de CO2z (de acordo com uma cinética
de adsorcao), assim como uma queda na intensidade simultanea ao abaixamento de
pressdo no momento em que € feito vacuo no criostato. Este resultado, apds todas as
correcdes realizadas, indicou que o composto TBM5 se comporta como um medidor
de pressao de COg2, principalmente quando comparado aos graficos de intensidade
dos dois outros experimentos. O nivel de ruido apresentado pelos resultados é alto
devido as correcGes aplicadas e condi¢cdes experimentais (oscilacbes de energia
elétrica, vida util das lampadas e detectores), no entanto € possivel observar

tendéncias como ilustrado pela Figura 48.
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Figura 48 — Tendéncias de aumento da intensidade de luminescéncia ao longo do tempo para
as trés condi¢cbes experimentais. Vermelho: = condi¢do de pressurizagdo com gas carbonico
até 1,1x10° Pa; Verde = exposicdo ao ar em pressdo ambiente de 9,4x10*Pa; Azul = sob
vacuo de 3,2x10° Pa.

A tendéncia de aumento observada para a amostra na pressurizacdo com CO:2
confirma a sua sensibilidade ao gas e as variagcbes de pressdo (aumento de
aproximadamente 0,026 unidades de intensidade relativa). Nos dois outros
experimentos, sdo observadas linhas de tendéncia continuas (variando entre 0,01
unidades de intensidade relativa), indicando que sob pressdo ambiente e sob vacuo a
intensidade de luminescéncia pouco se alterou em relacdo ao tempo.

Acredita-se que o mecanismo pelo qual o CO: interage com 0 material seja
através do sitio basico de Lewis, ou seja, atomos de nitrogénio ndo coordenados do
ligante pirazol-3,5-dicarboxilato, ja que tanto esse gas quanto os ions lantanideos séo
considerados acidos de Lewis. De fato, ha apenas um trabalho teorico na literatura
gue relata possiveis interacfes entre CO: e terras raras (WANG et al, 2011). Um
segundo modo de adsorcdo possivel seria interacdes do tipo van der Waals entre
moléculas de gas e a parede dos poros, destacando que o didametro cinético do CO2

éiguala 3,3 A.
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3.2.1.3 Sensoriamento de ions cobre (lI)

O composto TBM5 também foi testado para sensoriamento de ions Cu?*. Apés
0 processo de imerséo da matriz inorganica em solucdes aquosas de sulfato de cobre
pentahidratado de diferentes concentragdes, as amostras coletadas foram analisadas
no espectrofluorimetro convencional sem camera CCD. Foram obtidos espectros de
emissdo das amostras imersas em solugdes de concentragées 1,0x101 mol.L?,
1,0x102 mol.Lt e 1,0x103 mol.L, além da amostra original sem contato com ions
cobre. Apés centrifugacdo, as amostras que tiveram contato com as solucbes
mudaram de cor, de branco para azul, devido a adsorcdo de ions Cu?*. A Figura 49
apresenta as fotografias do composto TBM5 registradas antes e depois da imerséo

na solucao de sulfato de cobre 3,0x10° mol.L ™.

a) b)

Figura 49 — Aparéncia da amostra TBM5 antes (a) e depois (b) da imersdo em uma solugéo
de sulfato de cobre (II).

Os espectros de luminescéncia do composto TBM5, antes e apds a exposicao

a diferentes concentracdes de cobre estédo apresentados na Figura 50.
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Figura 50 — Espectros de emissao registrados para o composto TBM5 puro e apds imersao
em solucgdes de sulfato de cobre (ll) de diferentes concentracoes.

Como claramente ilustrado na figura, observa-se uma supressdo da
luminescéncia quanto maior a concentracdo da solucéo de sulfato de cobre utilizada
na imersdo da amostra. De acordo com a literatura (CHEN et al., 2009; CHO et al.,
2014; HAO et al.,, 2013), um dos possiveis mecanismos para a supressao de
luminescéncia pelo ion Cu?* é a interacdo do mesmo, apds ser adsorvido, com atomos
de nitrogénio ou oxigénio ndo coordenados da estrutura, reduzindo assim a eficiéncia
do efeito-antena causado pelo ligante acido pirazol-3,5-dicarboxilico. Os poros da
MOF permitem a difusdo dos analitos através da estrutura e permitem a interacdo com

os sitios de reconhecimento do material (LI et al., 2017).



Resultados e Discussdo 76

3.2.2 Compostos TBM2 e TBM2HT

Os compostos sintetizados com pH = 2 tanto por micro-ondas (TBM2) quanto
por sintese hidrotérmica (TBM2HT) foram caracterizados inicialmente por microscopia
eletrdnica e oOptica. As imagens observadas para 0s compostos estdo apresentadas

nas Figuras 51 e 52, respectivamente.

Figura 51 — Imagem MEV do composto TBM2.

- P
Figura 52 — Fotomicrografia 6ptica do composto TBM2HT.



Resultados e Discussdo 77

Quando as reacdes forem realizadas em meio fortemente 4cido, foi observada
a formacdo de monocristais com a morfologia de paralelepipedos, cujos tamanhos
variaram de 10-15 um a 200-400 pum para os compostos obtidos via micro-ondas e
hidrotérmica, respectivamente. Todas as técnicas de caracterizacdo realizadas
apresentaram resultados equivalentes para os dois compostos, sendo o tamanho do

cristal a Unica diferenca.

O espectro vibracional no infravermelho obtido para o composto TBM2HT pode

ser observado na Figura 53.
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Figura 53 — Espectro vibracional na regido do infravermelho do composto TBM2HT.

De fato, foram observadas bandas diferentes daquelas encontradas nos
espectros FTIR dos compostos TBM4 e TBM5, tais como as bandas em 3130, 1512,
1271, 1234, 997 e 881 cm, assim como a auséncia das bandas caracteristicas do
ion malonato.

Os espectros de excitacdo e de emissdo do composto TBM2 (com excitacdo

realizada em 280 nm e 375 nm) estdo ilustrados nas Figuras 54-56.
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Figura 54 — Espectro de excitagdo do composto TBM2HT (Aemisséo = 624 nm).
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Figura 55 — Espectro de emissédo do composto TBM2HT (Aemissao = 280 nm).
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Figura 56 — Espectro de emissdo do composto TBM2HT (Aemissao = 375 nm).

Assim como nos compostos TBM4 e TBM5, o méaximo da excitacéo pelo ligante
€ observado em 280 nm, e a emissdo € mais intensa com a excitacao fixada neste
comprimento de onda. E possivel também observar as bandas caracteristicas do ion
térbio (11l) em 491, 548, 585 e 624 nm, atribuidas as transicées f-f °Ds — “Fs, °Ds —

'Fs, °Da — 'Fae °Ds — "Fs, respectivamente.

O tempo de vida do estado emissor °D4 para a amostra TBM2HT foi obtido a
partir da curva de decaimento apresentada na Figura 57, que apresentou ajuste com
R? = 0,99924 para um decaimento exponencial de primeira ordem.

A partir da regressdo exponencial obteve-se um tempo de vida de
aproximadamente 1,01 ms. E possivel identificar um comportamento de
monoexponencial indicando que os ions Th3* possuem apenas um tipo de simetria na
estrutura. Esse resultado pode ser confirmado pela Figura 58, que mostra o diagrama
ORTEP obtido a partir da difracdo de raios-X de monocristal do composto TBM2HT

indicando claramente que ha apenas um sitio de simetria para o ion Tbh(lll) no reticulo.
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Figura 57 — Curva de decaimento do estado emissor °D4 para 0 composto TBM2HT com Aex
=280 nm € Aem = 624 nm.

Como os monocristais obtidos possuiam tamanho e qualidade adequados para
resolucéo estrutural via difratometria de raios-X de monaocristal, esta técnica foi usada
sob a coordenacédo do professor Javier Ellena do Instituto de Fisica da USP de Séo
Carlos. O diagrama ORTEP observado para o composto TBM2HT esta ilustrado na
Figura 58.



Resultados e Discussdo 81

D4EB o

Figura 58 — Diagrama ORTEP do composto TBM2HT. Os atomos de hidrogénio foram
omitidos para melhor visualizagéo.
Fonte: (XIA et al., 2007).

E possivel comprovar com a elucidacdo estrutural do composto que o acido
malbnico ndo coordenou ao ion térbio, muito provavelmente devido a néo
desprotonacdo do mesmo devido ao pH de sintese ter sido igual a 2 (valores de pKa
para o acido malénico = 2,83 e 5,69). Este composto contendo apenas o acido pirazol-
3,5-dicarboxilico como ligante e o ion térbio(lll) como centro metélico ja havia sido
relatado anteriormente por (PAN et al., 2000) e (XIA et al., 2007). E uma MOF
bidimensional, de formula minima {[Tbz(L)3(H20)3].3H20}» (L = &cido pirazol-3,5-

dicarboxilico), cuja estrutura esta apresentada na Figura 59.
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Figura 59 — Estrutura polimérica 2D do composto TBM2HT. Tb, cinza; O, vermelho; N, azul;

C, preto.
Fonte: (XIA et al., 2007).

Os ions Th3* nesta estrutura apresentam geometria de coordenacéo antiprisma
guadrado distorcido (numero de coordenacéo = 8), ligados por um atomo de nitrogénio
e sete atomos de oxigénio, sendo o nitrogénio e quatro oxigénios provenientes do
ligante pirazol-3,5-dicarboxilato e outros trés oxigénios provenientes de moléculas de
agua. Quatro ions Th** adjacentes e coplanares formam uma grade irregular no plano
bc. Esta unidade Ths se repete no plano bc para formar uma rede 2D (ver Figura 59),
gue esta conectada a outra rede 2D paralela através dos grupos carboxilato dos
anions pirazol-3,5-dicarboxilato, resultando em um empacotamento destas redes.
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3.2.3 Compostos EUM5 e SMM5

O composto EUMS5 foi inicialmente sintetizado devido a dificuldade de se obter
informacdes estruturais relevantes a partir do espectro de luminescéncia do sistema
analogo contendo ions térbio(lll). Os ions lantanideos possuem modos de
coordenacdo semelhantes, portanto sistemas de térbio e eurdpio contendo os
mesmos ligantes poderiam apresentar semelhancas do ponto de vista estrutural. Este
composto foi testado para sensoriamento de CO2 no mesmo sistema apresentado
anteriormente, no entanto a intensidade de luminescéncia apresentada pelo composto
era muito baixa para serem observadas diferencas significativas quando coletada no
espectrofluorimetro com camera CCD.

Os espectros de excitacdo e emissdo foram entdo coletados no
espectrofluorimetro convencional a fim de utilizar o ion Eu® como uma sonda
espectroscopica. As Figuras 60-62 mostram 0s espectros obtidos para a amostra

EUMS.
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Figura 60 — Espectro de excitagdo do composto EUM5 (Aemissédo = 617 nm).
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E possivel observar as transi¢cbes °Do—’Fo, Do—'F1, Do—'F2, *Do—'Fs3 €
5Do—"F4. A transicdo *Do—’F2 mais intensa que a Do—’F1 e a presenca da transicdo
SDo—'Fo indicam que ao menos um sitio ocupado pelos ions Eu®* ndo possui centro
de inversdo. Além disso, as bandas relativamente largas ocorrem devido a
polimerizacdo ou baixa cristalinidade do material. Diferente dos compostos TBM5 e
TBM2, a excitagcdo em 394 nm faz com que a intensidade de emisséo seja mais alta
do que em 280 nm, demonstrando que os ligantes neste caso ndo sao antenas tao
eficientes para o ion Eu®* (os niveis de energia dos ligantes devem estar muito acima

niveis do europio).

O tempo de vida do estado emissor °Do para a amostra EUM5 foi obtido a partir
da curva de decaimento apresentada na Figura 63, que apresentou ajuste com R? =

0,99653 para um decaimento exponencial de primeira ordem.
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t1 0.34095+0.00415
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Figura 63 — Curva de decaimento do estado emissor °D4 para 0 composto EUM5 com Aex =
280 nm e Aem = 617 nm.
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A partir da regressdo exponencial obteve-se um tempo de vida de
aproximadamente 0,34 ms. E possivel identificar um comportamento de
monoexponencial, indicando que os ions Eu®* possuem apenas um tipo de simetria
na estrutura, de maneira similar ao ion térbio (lll) no composto TBM5.

Cabe mencionar que a amostra SMM5, contendo o ion Sm3*, ndo apresentou
propriedade luminescente.

Os compostos EUM5 e SMM5 também foram observados por microscopia

eletrénica de varredura. As Figuras 64 — 67 apresentam as imagens obtidas.

Figura 64 — Imagem MEV do composto EUMS5.
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Figura 65 — Imagem MEV do composto EUM5.

Figura 66 — Imagem MEV do composto SMM5.
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Figura 67 — Imagem MEV do composto SMM5.

De forma semelhante aos compostos TBM4 e TBM5, os compostos EUM5 e
SMM5 organizam-se na forma de particulas esféricas com tamanhos entre 150-200

um e 5-25 um, respectivamente.

Para o composto EUMD5, realizou-se uma difracdo de raios-X de po, onde foi
possivel observar picos entre 25-35° juntamente com uma fase amorfa, de modo
semelhante ao composto TBM5. A partir da forma esférica das particulas e da baixa
cristalinidade é possivel inferir que também houve processo de splitting e adhesive

growth neste caso.
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4 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

Foi sintetizado nesse trabalho um material poroso inédito de Tb(lll) contendo
0s anions malonato e pirazol-3,5-dicarboxilato como ligantes. O material se organiza
na forma de particulas esféricas com distribuicdo de tamanho bastante homogénea
(0,5-2 um). O composto TBM5 apresentou luminescéncia na regido verde do espectro
visivel e resposta luminescente ap0s exposi¢cdo ao gas carbdnico e ao ion cobre(ll),
sendo de grande interesse na area de sensoriamento. A luz emitida pelo material
através do efeito antena é intensa, sendo visivel a olho nu apos excitagdo utilizando
lampada ultravioleta. Foi possivel verificar também que o composto apresenta elevada
estabilidade térmica (~450 °C) se comparada aos compostos de coordenacdo
tradicionais, sendo esta caracteristica de MOFs. No entanto, o sélido apresentou baixa
cristalinidade provavelmente devido ao pouco tempo de sintese no reator de micro-
ondas (5 min) e/ou a supersaturagdo do meio reacional (ndo houve tempo nem
condicOes ideais para crescimento de monocristais). A espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho indicou ndo somente a presenca de ambos os ligantes na
esfera de coordenacdo do composto como também a permanéncia do gas carbdnico
capturado pela estrutura depois da exposi¢cdo do material.

Esse trabalho procurou investigar ainda a influéncia do pH no tipo de produto
obtido, sendo que em valores de pHs tao baixos quanto 2, foi observada a formacao
de um composto diferente (amostra TBM2). Trata-se de um composto ja reportado na
literatura (PAN et al., 2000 e XIA et al., 2007), envolvendo a intera¢do entre ions Tb(lll)
e o ligante &cido pirazol-3,5-dicarboxilico, formando a MOF 2D de féormula minima
{[Tb2(L)3(H20)3].3H20}n.

Foram sintetizados ainda compostos baseados nos ions Eu®* e Sm** (amostras
EUMS5 e SMM5), que também se organizam na forma de particulas esféricas. No caso
do composto EUMS5, a intensidade de luminescéncia foi baixa quando comparada
aguela observada para o composto TBM5; no entanto, foi possivel extrair informacdes
acerca da simetria do composto a partir do espectro de luminescéncia, como o fato de
que o sitio ocupado pelos ions Eu®* ndo possui centro de inversdo. Além disso, as
bandas relativamente largas ocorreram devido a relaxagéo das regras de selecdo pela
polimerizagdo ou baixa cristalinidade do material. A intensidade de luminescéncia
observada para EUM5 e SMM5 em relagdo ao TBM5 mostra que os ligantes utilizados

nas sinteses sao mais eficientes como antenas para o ion térbio (Ill) do que para os
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ions eurdpio (1) ou samario (lll) (n&o luminescente) devido as distribui¢cées de niveis
de energia.

Como perspectivas futuras, tem-se principalmente a tentativa de obtencdo de
monocristais do composto TBM5 realizando alteracdes nas condi¢cdes de sintese,
principalmente natureza do solvente (usando mistura de solventes, por exemplo),
concentrac6es menores dos reagentes e uso de novos moduladores de coordenacao
(piridina, por exemplo). O uso nesse trabalho do modulador acido formico foi ineficaz;
no entanto, outros tipos de moduladores tém surgido na literatura (GUTOV et al., 2016;
MARSHALL et al., 2016) e podem contribuir para o crescimento dos cristais. Também
serdo realizadas as técnicas de fisissorcdo de CO2, para medida da quantidade
maxima de gas que pode ser adsorvida, e CO2-TPD (Dessor¢cdo a Temperatura
Programada) a fim de estudar os provaveis mecanismos de adsor¢cdo de moléculas
de COz2 na estrutura do material. O TPD sera realizado com o intuito de verificar a
basicidade dos sitios e suas respectivas forcas (obtém-se picos de dessor¢cao de CO2
conforme a temperatura aumenta. A intensidade dos picos relaciona-se com a
guantidade de CO:2 dessorvida, portanto, picos de maior intensidade correspondem a
uma maior quantidade de sitios basicos; picos de menor intensidade indicam um
namero menor de sitios basicos). Esses experimentos, juntamente com obtencéo de
curvas termogravimétricas sob atmosfera de CO2, serdo realizados no Instituto de
Quimica da UNICAMP, sob a superviséo da professora Heloise Pastore.

Novas medidas de sensoriamento por luminescéncia seréo realizadas, para
garantir reprodutibilidade frente exposicdo ao gas carbénico. Além disso, testes de
seletividade utilizando misturas gasosas (biogas, por exemplo) e ions metalicos (Cu?*,
Fe3*, Co?*, Ni’* e Zn?*) serdo realizadas. Serdo também produzidos filmes finos destes
materiais, com auxilio do prof. Dr. Aldo Zarbin da UFPR, afim de facilitar a aplicacdo
dos mesmos em dispositivos sensores. Para garantir que 0S compostos sejam
reutilizaveis apos o sensoriamento, serdo realizados DRX de pé antes e apés a
exposicao aos analitos, assim como ciclos de reutilizacdo. Medidas de sensoriamento

utilizando o composto TBM2 deverdo também ser realizadas.
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