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RESUMO

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

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



ABSTRACT

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

Keywords: LnMOFs, lanthanides, porous materials, luminescence, luminescent sensor,
nitrocompounds
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microondas (20 minutos sob 180°C).

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

Amostra sintetizada na razdo 1:1:1,5 (3,5-pirazoldicarboxilico:
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hidrotérmica (2 dias e 4 horas sob 150°C com resfriamento de 3,33°C.h

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

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

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

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

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

1.1. Metal-Organic Frameworks (MOFs)

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

?‘O

X

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

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

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

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

32 geragao 42 geragao

Figura 2. llustracdo do comportamento estrutural resultante da interacdo supramolecular héspede
(G)-hospedeiro (MOFs) em MOFs de diferentes geragdes. Fonte: (LIU et al., 2014Db)



24

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

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

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

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

X

monocamadas. (ZHAO et al., 2018a)

3D pillared MOF 2D layered MOF

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1.2. Formacédo das MOFs
1.2.1. Ligantes

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

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

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

representada por esferas amarelas na Figura 5. (EDDAOUDI et al., 2002)



27

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

1.2.2. Centro Metalico

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

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

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

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

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

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

1.2.3. Parametros reacionais e rotas sintéticas

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

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

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

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

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

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

1.3. LnMOFs (Lanthanide Metal-Organic Frameworks)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1.3.1. Sensores

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1.3.1.1. Sensor de pH

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

relativamente pouco reportados na literatura.
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1.3.1.2.  Sensor de nitrocompostos

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

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

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

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

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

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

H,O

Y

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

Estavel até 450°C Rede 1D
Rede 3D

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

Esse trabalho teve como objetivo geral a sintese de MOFs mistas inéditas de eurdpio

(111) com ligantes N- e/ou O-doadores e a investigagdo como sensores luminescentes.

2.1.1. Objetivos especificos

— Sintetizar LnMOFs do ion Eu®" com os ligantes: tereftalato de sédio, acido 1,3,5-
benzenotricarboxilico,  &cido  1,2,4,5-benzenotetracarboxilico,  acido  2,6-
piridinadicarboxilico, &cido 2,5-piridinadicarboxilico e acido 3,5-pirazoldicarboxilico;

— Utilizar diferentes parametros reacionais e rotas sintéticas como hidrotérmica e assistida
por micro-ondas com condi¢des ambientalmente amigaveis (dgua como unico solvente);

— Caracterizar as LnMOFs por meio de analise elementar, analise térmica, difracdo de
raios-X de p6 e de monocristal, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
e microscopia eletronica;

— Realizar medidas de adsorcdo de nitrogénio para determinacdo de area superficial,
didametro e volume dos poros nos LnMOFs obtidos;

— Realizar estudos de fotoluminescéncia das LnMOFs, incluindo espectroscopias de
adsorcdo, de excitacdo e de emissdo e a determinacdo dos tempos de vida de estado
excitado bem como os valores de eficiéncia quantica dos compostos;

— Investigar o comportamento de sensoriamento de pH por meio de estudos de
estabilidade quimica e respostas fotoluminescentes;

— Investigar o comportamento de sensoriamento de nitrocompostos aromaticos
especificamente 2,4,6 trinitrofenol, em solucdo. Os estudos serdo através de

mecanismos de fotoluminescéncia como também, estudos tedricos (DFT).
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Reagentes

Os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio, devido ao elevado grau de

pureza.

Tabela 1. Reagentes utilizados na rota sintética das MOFs.

Reagentes Fabricante Pureza
1,3,5-Benzenotricarboxilico (H:BTC) Sigma Aldrich 95
1,2,4,5-Benzenotetracarboxilico (HsBTC) Alfa aesar 96
2,6-Piridinodicarboxilico (2,6-H2PDC) Sigma Aldrich 99
2,5-Piridinodicarboxilico (2,5-H2PDC) Sigma Aldrich 98
1,4-Benzenodicarboxilico (Na.BDC) - -
4,4-Bifenildicarboxilico (4,4-BPDC) Sigma Aldrich 97
3,5-Pirazoldicarboxilico (3,5-pzdc) Sigma Aldrich 97
4,4-Bipiridina (4,4-bipy) Sigma Aldrich 98

EuCl3z-6 H20 Sigma Aldrich 99,9

Eu203 - -
Solucédo Hidréxido de sddio - -

3.2. Sinteses
A nomenclatura dos compostos obtidos é nomeada seguindo a l6gica: autor, ordem

cronoldgica de reacdo e rota sintética.

3.2.1. Sistema EuCls.6H20, HsBTC e 2,6-H2PDC

Em um reator foi adicionado o ligante H:BTC (0,20 mmol, 42 mg) em 5 mL de &gua
destilada. Sob agitacdo mecanica, o pH da solucéo foi ajustado para 3,6 com solucdo de NaOH
0,5 mol.Lt. Em seguida, foi adicionado o ligante 2,6-H,PDC (0,60 mmol, 100,28 mg) e cloreto
de eurdpio hexahidratado (0,14 mmol, 51,7 mg). O precipitado da reacéo assistida por micro-
ondas (MW) sob 20 minutos em 180 °C foi separado por centrifugacédo, lavado com agua
destilada e etanol, seco em dessecador sob vacuo em temperatura ambiente € nomeado de
CMS31MW. A reacdo em estufa hidrotérmica (HT) ocorreu sob as mesmas condicdes descritas

acima. Os reagentes foram adicionados em um copo de teflon, selados e mantidos em
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aquecimento por 3 dias em 150°C, com taxa de resfriamento de 20°C.ht. Foram obtidos
monocristais adequados para resolucéo estrutural através da difragdo de monocristal. Os cristais
foram lavados, cuidadosamente, com agua, etanol, secos em dessecador sob vacuo e nomeado
de CMS31HT. A sintese ¢ mostrada no Esquema 1.

2,6 H,PDC P
O OH e 2 ’:
) O H.O ‘ 0,6 mmol | M H
) 2 O\ N/ _©0 )
2)pH 3,6 -NaOHO0,5M 180°C - 20 min.
° ° o + OH OH CMS31MW
OH OH . .
o
H,BTC 0,14 mmol EuCl,.6H,0 \

0,2 mmol Clol’r]eto %e eu:jépio 150°C - 3 dias
exaidratado CMS3LHT

Esquema 1. Rota sintética dos compostos CMS31MW e CMS31HT a partir dos precursores
HsBTC, 2,6-H,PDC e EuCls.6H.0.

3.2.2. Sistema Eu203, HsBTC e 2,6-H2PDC

Em um reator foi adicionado o ligante HsBTC (0,3 mmol, 63,04 mg), 2,6-H.PDC (0,2
mmol, 33,42 mg) e Eu.03 (0,1 mmol, 35,19 mg) em 5 mL de agua destilada. A solucéo foi
homogeneizada sob agitacdo magnética por 10 minutos. O precipitado da reacdo assistida por
micro-ondas sob 20 minutos em 150°C foi separado por centrifugacdo, lavados com &gua
destilada e acetona, secos em dessecador sob vacuo e nomeado de CMS43MW. A reacdo do
composto em hidrotérmica em estufa ocorreu sob as mesmas condi¢des acima. Os reagentes
foram adicionados em um copo de teflon, selados e mantidos em aquecimento por 3 dias em
150°C, com uma taxa de resfriamento de 20°C.h1. O precipitado foi filtrado a vacuo, lavado
com agua e etanol e secos em dessecador sob vacuo e nomeado de CMS43HT. A sintese é
mostrada no Esquema 2.

CMS43MW \
/ —
{ I P )

o OH

N | H
] P + OY[NJ\KO +  Eu0, H.O 150°C - 20 min.
2

OH OH OH OH CMS43HT

H,BTC 2,6 H,PDC Oxido de eurépio S~ | '

0,3 mmol 0,1 mmol 0,2 mmol

| 150°C - 3 diasJ

Esquema 2. Rota sintética dos compostos CMS43MW e CMS43HT a partir dos precursores
HsBTC, 2,6-H2PDC e dxido de eurdpio.
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O mesmo sistema foi proposto com uma alteracdo na razdo metal:ligante e o precipitado
da reacdo assistida por micro-ondas nomeado de CMS47MW e o obtido pela reagéo
hidrotérmica em estufa nomeado de CMS47HT. Em um reator foi adicionado H3sBTC (0,18
mmol, 38,0 mg), 2,6-H2PDC (0,1 mmol, 16,712 mg) e Oxido de eurdpio (0,137 mmol, 48,4 mg)
em 5 mL de 4gua destilada. A sintese € mostrada no Esquema 3.

/ CMS47MW \

(0] OH . h
o D T L e HO 150°C - 20 min.
oH oH OH OH \2A CMS4THT
H,BTC 2,6-H,PDC Oxido de eurépio
0,18 mmol 0,1 mmol 0,137 mmol

| 150°C - 3 diasJ

Esquema 3. Rota sintética dos compostos CMS47TMW e CMS47HT a partir dos precursores
HsBTC, 2,6-H,PDC e 6xido de eurdpio.

3.2.3. Sistema EuCls.6H20, H4BTC e 2,5-H2PDC

Em um reator foi adicionado HsBTC (0,15 mmol, 38,12 mg), 2,5-H.PDC (0,1 mmol,
19,52 mg) e cloreto de eurdpio hexahidratado (0,1 mmol, 36,64 mg) em 15 mL de agua
destilada. A solucédo foi homogeneizada sob agitacdo magnética por 10 minutos e o pH ajustado
para 5,0. O precipitado da reacdo assistida por micro-ondas sob 20 minutos em 180°C foi
separado por centrifugacdo, lavados com agua destilada e acetona, secos em dessecador sob
vacuo em temperatura ambiente e nomeados de CMS52(C)MW. A reacdo hidrotérmica em
estufa ocorreu sob as mesmas condicOes reacionais da sintese assistida por micro-ondas. Os
reagentes foram adicionados em um copo de teflon, selados e mantidos em aquecimento por 3
dias em 150°C, com uma taxa de resfriamento de 20°C.h*. O precipitado foi filtrado, lavado
com agua e etanol, secos em dessecador sob vacuo e nomeado de CMS52(C)HT. A sintese é

mostrada no Esquema 4.
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/ @- \

o o
" on O\ 7 N\ /O EuCl..6H.O 1) H0 180°C 20 min.
HO on T + EuCl,.6H, 2) pH 5,0 NaOH 0,5 M CMS52(CMW
| HO N= OH L
o o Cloreto de eurdpio
25 H.PDC hexaidratado
9 T
rLBTC 0,10 mmol 0,10 mmol

\ 0,15 mmol 150°C - 3 dias /
CMS52(C)HT

Esquema 4. Rota sintética do composto CMS52(C)MWe CMS52(C)HT a partir dos precursores
H4BTC, 2,5-H,PDC e cloreto de eurdpio hexahidratado.

3.2.4. Sistema EuCls3.6H20, 3,5-pzdc e Na2BDC

Em um reator foi adicionado 3,5-pzdc (0,10 mmol, 17,41 mg), Na.BDC (0,10 mmol, 21
mg) e cloreto de eurdpio hexahidratado (0,15 mmol, 54,96 mg) em 10 mL de &gua destilada.
Sob agitacdo magnética o pH foi ajustado para 4,0 e homogeneizado por 10 minutos. O
precipitado da reacdo assistida por micro-ondas sob 20 minutos em 150°C foi separado por
centrifugacdo, lavados com agua destilada e acetona, secos em dessecador sob vacuo e nomeado
de CMS57TMW.

Em um copo de teflon foi adicionado 3,5-pzdc (0,10 mmol, 17,41 mg), Na.BDC (0,10
mmol, 21 mg) e cloreto de eurdpio hexahidratado (0,15 mmol, 54,96 mg) em 5 mL de agua
destilada. A solucdo foi homogeneizada sob agitacdo magnética por 10 minutos e o pH foi
ajustado para 4,0 com uma solugdo de NaOH 0,5 mol.L™. O sistema foi selado e mantido em
aquecimento por 2 dias e 4 horas em 150°C, com uma taxa de resfriamento de 3,33°C.ht. O
precipitado foi lavado com éagua e etanol, secos em dessecador sob vacuo e nomeados de
CMS57HT. A sintese € mostrada no Esquema 5.

Mo o 1) H,0 R
+ O>/ <:> ﬁo BUCl3-6H,0  2)pH 40 NaOHOSM 12000 - 20 min.
on Cloreto de eurépio - >
3,5-pzdc Na,BDC hexaidratado d'
0,1 mmol 0.1 mmol 0,15 mmol
CMS57HT
\ 150°C - 2 dias 4 h /

Esquema 5. Rota sintética do composto CMS57MW e CMS57HT a partir dos precursores 3,5-
pzdc, Na2BDC e cloreto de eurdpio hexahidratado.




42

Foi investigada as alteracbes na ordem de adicdo dos reagentes e o composto foi
nomeado de CMS57A. Em um reator foi adicionado 3,5-pzdc (0,10 mmol, 17,41 mg) e cloreto
de eurdpio hexahidratado (0,15 mmol, 54,96 mg) em 10 mL de &gua destilada. Sob agitacao
magnética o pH foi ajustado para 4,0 com NaOH 0,5 mol.L* e em seguida foi adicionado
Na;BDC (0,10 mmol, 21 mg) e homogeneizado por 10 minutos. O precipitado da reagéo
assistida por micro-ondas sob 20 minutos em 150°C foi separado por centrifugagéo, lavados
com &gua destilada e acetona, secos em dessecador sob vacuo e nomeado de CMS57AMW.
Em um copo de teflon foi adicionado 3,5-pzdc (0,10 mmol, 17,41 mg) e cloreto de europio
hexahidratado (0,15 mmol, 54,96 mg) em 5 mL de &gua destilada. Sob agitacdo magnética o
pH foi ajustado para 4,0 em seguida foi adicionado Na;BDC (0,10 mmol, 21 mg) e
homogeneizado por 10 minutos. O sistema foi selado e mantido em aquecimento por 2 dias e 4
horas em 150°C, com um resfriamento de 3,33°C.ht. O precipitado foi lavado com agua e

etanol, secos em dessecador sob vacuo e nomeados de CMS57AHT. A sintese é mostrada no

Esquema 6.
/ CMS57(A)MW \
W EuCl,.6H,0 1) H,0 o Na—0 0—Na / "?“
WU + ' 2)pH 4,0 NaOH 0,5 M \—©—< .
NH\,\{ oH  Cloreto de europio =~ ———— Ow + J N 150°C - 20 min.
hexaidratado /

35-pzdc T W o Na,BDC \
0,1 mmol Lo MMo 0,1 mmol d‘
150°C - 2 dias 4 hrs.
CMS57(A)HT

Esquema 6. Rota sintética do composto CMS57AMW e CMS57AHT a partir dos precursores 3,5-
pzdc, Na;BDC e cloreto de eurdpio hexahidratado.
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3.3. Caracterizacao

3.3.1. Analise Elementar

As analises quantitativas de carbono, hidrogénio e nitrogénio das estruturas obtidas
foram realizadas na Central Analitica do 1Q-USP-SP usando um microanalisador
ELEMENTAL ANALYSER CHN modelo 2400 Perkin-Elmer.

3.3.2. Espectroscopia Vibracional no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos no
espectrofotometro Nicolet 1S5 Thermo Scientific (4000-400 cm™) resolugéo 2 cm™, usando
pastilhas de KBr e em modo ATR, no Instituto de Quimica de Araraquara - UNESP (IQAr-
UNESP).

3.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura de Alta Resolucéo

As imagens de microscopia eletrénica de varredura de alta resolu¢do (MEV — FEG)
foram obtidas no microscopio JEOL modelo JSM-7500F sem recobrimento de carbono, no
IQAr-UNESP. Agradecemos ao LMA-1Q pela disponibilidade de utilizagdo do microscopio

eletronico de varredura.

3.3.4. Analise Térmica

As curvas TG-DTA foram obtidas utilizando o equipamento SDTQ600 TA Instruments,
em cadinhos de a-Al2O3 (40 pl) para amostra e referéncia, que serdo aquecidos desde a
temperatura ambiente até 800°C, obedecendo uma raz&o de aquecimento de 10°C min™t. Ar
sintético foi utilizado como atmosfera do forno, com vazdo média de 150 mL min?. A
andlise foi realizada no IQAr-UNESP.

3.3.5. DRX pelo método de p6

As estruturas dos materiais obtidos foram identificadas e determinadas por difracéo de
raios-X método do pd, em um difratbmetro Siemens, modelo D5000, DIFRAC PLUS XRD
commander KaCu ( A= 1,5406 A) e angulo 20 = 4-75°, num passo de 0,02° s'1. A anélise
foi realizada no IQAr-UNESP.
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3.3.6. DRX de monocristal

Os monocristais obtidos foram difratados em um difratdmetro de 4 circulos (20, ®, ¢ €
k), marca Bruker Nonius (modelo KappaCCD) consistindo de um gerador (2 kW), uma fonte
de raios X de MoKa (A= 0,7107 A), um gonidmetro de 4-circulos (20, o, ¢ € k) e um detector
de area CCD (Charge Coupled Device), no Instituto de Fisica de Sdo Carlos — USP.

3.4. Métodos Instrumentais

3.4.1. Sintese assistida por micro-ondas
As sinteses ocorreram em um reator de quartzo de 35 mL em um equipamento da marca

CEM modelo Discover SP, poténcia de 100 W e pressdo de 250 psi.
3.4.2. Sintese em Estufa Hidrotérmica

As sinteses ocorreram em um reator de teflon de 35 mL, selados em copo aco em uma
Estufa com circulagdo da M. S. Mistura Equipamentos para laboratdrios com programacao

controlada. As sinteses ocorreram com rampa de aquecimento e resfriamento controlado.

3.4.3. Ultrassom
A esfoliacdo ocorreu em um ultrassom de bancada da marca Eco-Sonic modelo

Q5.9/40A, frequéncia maxima de 40kHz e poténcia maxima de 200W.
3.5. Estudo de propriedades

3.5.1. Isotermas de Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio
As isotermas de sorcao foram registradas a 77 K no equipamento da marca ASAP 2010-
Micrometrics, no Instituto de Quimica de Araraquara - UNESP (IQAr-UNESP). As

amostras foram pré-tratadas a 200°C sob véacuo de 1x10° Pa por 24 horas.

3.5.2. Espectroscopia de Luminescéncia

Os espectros de excitacdio e de emissdo dos compostos foram obtidos no
espectrofluorimetro JOBIN-YVON modelo SPEX FLUOROLOG FL3-22, equipado com
uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928 e uma lampada de Xe (450 W) com a excitacao
usando o modo front face. As medidas de luminescéncia dos compostos no estado solido
foram realizadas com fenda de excitacdo e emissdo de 1 nm e 2 nm, respectivamente. As
curvas de decaimento dos compostos solidos foram obtidas com fenda de excitacdo e

emissdo de 2 nm e 2 nm, respectivamente. As medidas de sensoriamento de 2,4,6-
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trinitrofenol foram realizadas em solugdo, com cubetas de quartzo e fendas de excitacdo e
emissdo de 4 nm e 2 nm, respectivamente. As curvas obtidas em solucdo, foram realizadas
com fenda de excitacdo e emissdo de 5 nm e 8 nm, respectivamente. Nas medidas de
luminescéncia versus titulacdo potenciométrica, os espectros de emissdo foram registrados
em temperatura ambiente, utilizando fibra dptica de excitacdo (I&mpada de 7 A de arco
xenonio de 300 W) acoplado a um monocromador com grade de difracdo de 599
linhas.mm e filtro de 450. Os espectros corrigidos foram coletados (575,8-715,17 nm) 3
vezes com tempo de exposicdo de 3 s. A eficiéncia quantica foi obtida com o software

LUMPAC a partir dos espectros de emissdo dos compostos.

3.6. Ensaios de esfoliacao

Cerca de 5 mg do composto CMS31MW foi disperso em 5 mL de solvente (H.O,
MeOH e IsOH) e ultrassonificado por 30 minutos. Dois métodos alternativos foram, entéo,
realizados, para confirmar a eficiéncia do processo de esfoliacdo. No primeiro, utilizou-se
1 mL do sobrenadante da dispersdo 1 mg.mL™? para analises de transmitancia no UV/Vis.

No segundo, o efeito Tyndall foi observado na disperséo 1 mg.mL™.

3.7. Estudos de estabilidade quimica em solu¢do aquosa
Foi adicionado 20 mg do composto CMS31MW em 2 mL de agua (pH 7). O composto
ficou sob imersdo por 24 horas. Em seguida, a amostra foi centrifugada, o precipitado foi seco
em dessecador sob vacuo e em temperatura ambiente. A amostra foi nomeada CMS31-W (ver

a sequir).
3.8. Ensaios de sensoriamento de pH
3.8.1. Preparo da suspenséo do composto CMS31-W

Cerca de 25 mg do composto CMS31MW foi adicionado a 50 mL de agua destilada e
sonificado por 10 minutos. Em seguida, 0,5 mg.mL™ da dispersdo foi titulada com uma
solucéo aquosa de NaOH e curvas de luminescéncia versus valor de pH foram registradas.

3.8.2. Titulacéo potenciométrica do composto CMS31-W

3.8.2.1. Preparacao do padrdo primario

Cerca de 90 mg de acido oxalico foi pesado e adicionado a um baldo volumétrico de
10 mL. O volume foi completado com agua destilada, formando uma solucdo de

concentragéo igual a 0,1 mol.L™2.
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3.8.2.2. Preparacao do padrdo secundario

Foram preparadas 100 mL de solucdes 0,2 mol.L™t de hidréxido de sodio e &cido
cloridrico. A solucdo de NaOH foi titulada com o padrdo primario preparado indicando
concentragéo de 0,285 mol.L* e a solucio de HCI foi titulada com a solug¢do de NaOH

padronizada, indicando concentragdo 0,299 mol.L™.

3.8.2.3. Curvade titulacdo

Com as solucgdes ja padronizadas, o pH inicial da disperséo (pH = 3,1) foi ajustado com
a solucio 0,299 mol.L* de HCI para pH = 1,26. A dispersdo da amostra CMS31-W foi
titulada com a solugéo 0,285 mol.L™* de NaOH. Em outro teste, a titulagdo foi realizada

sem ajuste de pH, sem a adi¢édo da solugédo de HCI.
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3.8.3. Preparo das amostras para analise de DRX pelo método do pé

Foi adicionado 20 mg do composto CMS31MW a 2 mL de solugdo de um respectivo valor
de pH, na faixa de 1 a 12, ajustados com HCI e NaOH. Os compostos ficaram imersos por 24
horas na solucéo de pH 1 e de pH 11. As suspensdes de valores intermediarios como pH 3, 5, 7
e 9 foram imersos por 1 hora. Em seguida, as amostras foram centrifugadas e secas em
dessecador sob vacuo, nomeadas CMS31-W@pH1, CMS31-W@pH11, CMS31-W@pH3,
CMS31-W@pH5, CMS31-W@pH7, CMS31-W@pH9 e submetidas a DRX de p6 e estudos

de luminescéncia.

3.9. Ensaios de sensoriamento de solventes organicos e compostos nitroaromaticos
3.9.1. Preparacao da solucéo do analito

Foram preparadas 6 mL de solugdes metandlicas 0,01 mol.L™? de tolueno, benzeno,
acetonitrila, acetona, etanol, 2,4,6-trinitrofenol (&cido picrico), 4-nitrofenol, 2-nitrofenol e

nitrometano. As solugdes foram armazenadas em frascos de 10 mL, separadamente.

3.9.2. Preparacdo da suspensao do composto CMS31MW na presenca do analito

Cerca de 3 mg do composto CMS31MW foi adicionado a 3 mL das solugdes preparadas
dos analitos. As suspensdes foram ultrassonificadas por 30 minutos. A disperséo formada
(1 mg.mL?) foi submetida imediatamente a estudos de fotoluminescéncia, incluindo

obtencdo dos espectros de emissdo e medidas de tempo de vida.

3.9.3. Construcdo da curva analitica para o acido picrico

Foi preparada uma solugdo-mde 1 mmol.L? pela dissolucio de 4,58 mg de 2,4,6-
trinitrofenol em 20 mL de alcool metilico. A partir da solucdo-méae, preparou-se uma
solugdo estoque 10 umol.L? a partir de uma diluicdo da solugdo-mae com metanol. A
solugéo estoque foi utilizada na construcdo da curva analitica (1,2 a 10 umol.L). Foram
preparadas solucGes nas concentragdes de 10; 9,5; 9,0; 8,5; 8,0; 7,5; 7,0; 6,5; 6,0; 5,5; 5,0;
4.8;4,2;3,8;3,2;2,8;22;20;18; 1,6; 1,4; 1,2; 1,0 umol.L%. Primeiramente 6; 5,7; 5,4;
51;48;4,5;4,2;3,9; 3,6; 3,3; 3,0; 2,88; 2,52; 2,28; 1,92; 1,68; 1,32; 1,2; 1,08; 0,96, 0,84
0,72; 0,6 mL da solucéo estoque (10 pmol.L™?) foram transferidos para frascos de 10 mL,
separadamente, e o volume completado até 6 mL com metanol, fornecendo solucGes nas
concentragdes intermediarias, como 10; 9,5; 9,0; 8,5; 8,0; 7,5; 7,0; 6,5; 6,0; 5,5; 5,0; 4,8;
4,2;3,8;3,2;28;22;20;1,8; 1,6; 1,4; 1,2; 1,0 umol.L™* respectivamente. Preparadas as
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solucBes intermediérias, cerca de 3 mg do composto CMS31MW foi adicionado a 3 mL
das solugdes intermediarias preparadas. Em seguida, a suspensdo foi ultrassonificada por
30 minutos. As dispersdes contendo os analitos foram submetidas a estudos de
fotoluminescéncia, com a obtencéo dos espectros de emissao e medidas de tempo de vida,

a temperatura ambiente.

3.10. Estudo Computacional

Os estudos teodricos foram realizados no software Gaussian09 (gridUnesp). As
estruturas tridimensionais do ligante 2,6-piridinadicarboxilico e do composto 2,4,6-
trinitrofenol foram obtidas na base de dados cristalograficas CCDC (The Cambridge
Crystallographic Data Centre). As estruturas foram submetidas a calculos otimizagéo (no
vacuo) no estado fundamental e no estado excitado utilizando o funcional B3LYP em
conjunto com a base 6-31G pelo método da teoria do funcional da densidade (DFT) e TD-
DFT, respectivamente. A simulagdo dos orbitais HOMO e LUMO foram realizadas por
calculos de energia a partir das estruturas otimizadas, pelo método TD-DFT, funcional
B3LYP e base 6-31CG.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Sistema Eu®* (EuCls.6H20 ou Eu203), HsBTC e 2,6-H2PDC

A respeito do sistema proposto, ndo existe reportado na literatura compostos contendo
os dois ligantes no mesmo ambiente de coordenacdo. Por outro lado, compostos contendo 0s
ligantes 2,6-H,PDC e H3BTC coordenados individualmente ao ion Eu®* ja sio conhecidos na
literatura(GUSTAFSSON et al., 2010; LIU et al., 2014c; SERRE et al., 2004; SHARIF et al.,
2015). Sharif e colaboradores obtiveram em 2015 uma estrutura com férmula minima
[Ln(PDA)(PDAH)] (PDA = 26-piridinadicarboxilico ou 2,6-H,PDC) sob condicdes
hidrotérmicas. Em 2004, Serre e colaboradores obtiveram uma estrutura de férmula minima
[Y1xEux(H3BTC)3)], definido como MOF MIL-78, também sob condigdes hidrotérmicas.
Gustafsson e colaboradores, em 2010, obtiveram monocristais do composto
[Ln(BTC)(H20)].guest sob condi¢des solvotérmicas. Liu e colaboradores obtiveram em 2014
monocristais com  férmula minima [Ln(BTC)(H.0)]-(DMF) (BTC = 1,3,5-
benzenotricarboxilico) sob condicBes solvotérmicas.

Apesar de que para esse sistema, a nossa proposta de formacéo do composto misto néo
ter sido alcangada com éxito, a metodologia ambientalmente amigavel proposta nesse trabalho

é inédita na formacdo da estrutura do composto que sera discutida a seguir.

4.1.1. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Uma das maneiras de inferir a obtencdo do composto desejado é por meio da
comparagdo dos espectros no infravermelho dos ligantes livres HsBTC e 2,6-H.PDC com o
produto obtido. A Figura 11 apresenta os espectros vibracionais dos compostos CMS31MW,
CMS31HT, CMS43MW, CMS47MW e CMS47HT. As amostras CMS31MW e CMS31HT
tratam-se do mesmo composto e, portanto, apresentam bandas de absor¢do idénticas, como
aquela associada a0 modo v(C=0) em 1741 cm™ indicando a presenca de grupos carbonila na
estrutura. A presenca da banda referente ao modo de estiramento Ca-N em 1568 cm™ sugere a
presenca do ligante 2,6-H2PDC na esfera de coordenagdo do metal e as bandas associadas aos
mModos vas(COOY) em 1607 cm™ e v(COO?) em 1389 cm™ indicam a coordenacéo do ion
europio pelos grupos carboxilato do ligante 2,6-H.PDC. De fato, como mostra a Tabela 2, as
principais bandas associadas a modos vibracionais do ligante HsBTC néo estdo presentes no
espectro do composto CMS31MW ou CMS31HT, sugerindo dessa forma que ele ndo se

coordenou ao ion euroépio.
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Entretanto, quando se alterou o precursor metalico para o 6xido Eu.Osz, observa-se o
inverso da situagdo, ou seja, a coordenagdo apenas do ligante H3BTC nesse caso. O espectro
apresenta deslocamentos significativos nos espectros das amostras CMS43MW, CMS47TMW
e CMS47HT quando comparado ao ligante livre e revelam sistemas idénticos. As bandas
referentes aos modos vibracionais (OH) em 1544 cm™, v(CO) em 1409 cm™ e §(COO) em
732 cm’, sdo originadas, entdo, do deslocamento do ligante livre HsBTC por efeito de
coordenacgdo. Uma atribuicdo detalhada dos modos vibracionais € apresentada na Tabela 2. As
bandas de absorcdo idénticas observadas entre 0s compostos CMS31MW e CMS31HT, assim
como para as amostras CMS43MW, CMS47MW e CMS47HT indicam que as modificacOes
nas condicdes sintéticas realizadas nesse trabalho ndo influenciaram na formacdo dos
compostos.

De qualquer modo, como serd discutido a seguir, uma sintese hidrotérmica usando

aquecimento elétrico convencional levou a formacao de monocristais do composto CMS31HT.

CMS47HT

CMS31HT N W
CMS31MW WW
2,6-H,PDC WW
Hm

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 11. Espectros vibracionais no infravermelho dos ligantes HsBTC e 2,6-H,PDC e dos compostos
CMS47HT, CMS47TMW, CMS43MW, CMS31MW e CMS31HT. Fonte: Autora
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Tabela 2. Principais modos vibracionais dos ligantes livres HsBTC e 2,6-H,PDC e dos compostos CMS31MW, CMS31HT, CMS43MW, CMS47TMW e

CMS4THT.
Atribuicéo
dos modos 2,6-H.PDC* HsBTC 2 CMS31MW CMS31HT CMS43MW CMS47TMW CMS47HT
vibracionais
(C-H) 3068 w 3078 w 3077 w 3077w 3070w 3070 w 3070 w
v(C=0) 1700 vs 1691 vs 1741 m 1741 m - - -
8(OH) - 1606 mw - - - - -
Vas(CO0) - - 1607 m 1607 m 1606 s 1606 s 1606 s
v(Car-N) 1573 s - 1568 vs 1568 vs 1544 vs 1544 vs 1544 vs
©(C0) 1411 m 1400 s - - - - -
8(CC), 8(CO)
Ls(COO0) - - 1389 s 1389 s 1409 s 1409 s 1409 s
oM 1328 m 1325 w - - - - -
v(CO), v(CC)
8(OH) 1296 s 1267 vs 1284 s 1284 s 1213 m 1213 m 1213 m
4(C0O0) 694 vs 684 vs 697 s 697 s 732 vs 732 vs 732 vs
S(OH) - 611w - - 559 m 559 m 559 m
8(ring)
8(ring) - 532 m - - 534 w 534 w 534 w
7(CH) 938 m - 938 m 938 m - - -
8(CO0) - - 725s 725s - - -
7(COO) - - 530m 530 m - - -

v, Estiramento; &, deformag&o no plano; y, deformagéo fora do plano; vs, muito forte; s, forte; m, médio; w, fraco; subscritos: as, assimétrico e s, simétrico.
! (SWIDERSKI et al., 2016),(CARMONA, 1980) 2 (MAHALAKSHMI; BALACHANDRAN, 2014; SAHINER; DEMIRCI; YILDIZ, 2016)
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4.1.2. Microscopia eletronica e optica

A Figura 12 ilustra imagens obtidas via microscopia eletrénica (esquerda) da amostra
CMS31MW e Optica (direita) para o composto CMS31HT (sistema Eu®* e 2,6-H,PDC). O
composto apresenta a tendéncia em se cristalizar na forma de pequenos paralelepipedos com
distribuicdo ndo uniforme de tamanho, alguns dos quais alcancando 180 um. Como pode ser
observado, como consequéncia do rapido aquecimento promovido pelo uso do reator de micro-
ondas, particulas da ordem de ~ 20 um sdo preferencialmente formadas, que se organizam em
aglomerados discretos na amostra CMS31MW. No entanto, uma alteracdo no método de
sintese, usando nesse caso reator hidrotérmico convencional (que possibilita o uso de etapas
lentas de aquecimento e resfriamento), promoveu a formacado de monocristais (CMS31HT) de
tamanho adequado (~ 0,05 x 0,16 mm) para elucidagéo estrutural via difracdo de raios-X de
monocristal, como mostra a Figura 12 a direita. Portanto, a reacdo de sintese realizada em
velocidades consideravelmente menores favoreceu os processos termodindmicos associados na

nucleacdo e crescimento de monocristais.

179.88 pm

CMS31MW CMS31HT

Figura 12. Imagens de microscopia eletrénica (esquerda) e microscopia éptica (direita) dos compostos
CMS31MW e CMS31HT, respectivamente. Compostos tal como sintetizados, ou seja, sem terem sido
submetidos a processos de ativacao.

A Figura 13 mostra as imagens MEV-FEG dos compostos CMS43MW, CMS47MW
e CMS47HT (sistema Eu®* e H3BTC). Como pode ser visualizado, esses materiais se
cristalizam na forma de particulas muito pequenas que de organizam em estruturas esféricas
com tamanho de 9,25; 4,55 e 26,34 um, respectivamente. Cabe destacar que uma alteracdo no

método de sintese, usando reator hidrotérmico, proporcionou um aumento no tamanho dos
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aglomerados esféricos como pode ser observado comparando-se as imagens MEV-FEG das
amostras CMS47MW e CMS47HT.

CMS43MW

4.55 ym

CMS47TMW CMS47HT

Figura 13. Imagens MEV dos compostos CMS43MW (superior), CMS47MW (inferior a esquerda) e
CMSATHT (inferior a direita). Compostos tal como sintetizados, ou seja, sem terem sido submetidos a
processos de ativacao.

4.1.3. Difracéo de raios-X de po

Os difratogramas dos compostos CMS31MW, CMS43MW e CMS47MW (ativados
sob vacuo e temperatura de 120 °C) estdo ilustrados na Figura 14. Pela analise dos padrdes de
difracdo, pode-se concluir que o método de sintese resultou na obtencéo de materiais cristalinos
com picos de boa resolugéo e intensidade elevada para o composto CMS31MW.

Os difratogramas dos compostos CMS43MW e CMS47MW, apesar de ndo serem

exatamente iguais, apresentam alguns picos de difracdo semelhantes (ver a seguir).
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Figura 14. Difratogramas das amostras CMS31MW (preto), CMS43MW (vermelho) e CMS47TMW
(azul) ativados em estufa a vacuo a uma temperatura de 120°C.

— Compostos CMS31MW e CMS31HT

Os padrdes de difracdo do composto CMS31MW estdo de acordo com 0s reportados
na literatura, como mostram as Figuras 15 e 16. O composto CMS31MW obtido nesse
trabalho esta de acordo com o composto, cujo sistema cristalino € monoclinico (P21/c), obtido
por Sharif (SHARIF et al., 2015) indexado na base de dados CCDC 872843 (ver Figura 15).
Trata-se do polimero de coordenacdo bidimensional [Eu(PDC)(HPDC)], que contem

cavidades nanométricas infinitas (ver a seguir).
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Figura 15. Comparagéo entre os difratogramas do composto CMS31MW (método do p6) (ativado
sob vacuo e aquecimento) e o padrdo do polimero 2D [Eu(PDC)(HPDC)], simulado a partir da
estrutura cristalina (SHARIF et al., 2015)

Os difratogramas do composto CMS31MW tal como sintetizado e quando submetido
a dois processos distintos de ativacdo estdo ilustrados na Figura 16. Os resultados mostraram
tratar-se de um material de alta cristalinidade. Além disso, foi observado também que
independentemente da ativacao ter sido realizada através de aquecimento em estufa a vacuo
(2120 °C) ou ativado em metanol (imerséo por 24h) seguido de tratamento em estufa a vacuo,

ndo houve colapso estrutural nem alteracao da fase cristalina.
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tal como sintetizado

Ju i K e Estufa a vacuo

J Metanol / vacuo

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 16. Difratogramas do composto CMS31MW tal como sintetizado (preto), ativado em estufa a
vacuo (azul) e ativado em metanol seguido de tratamento em estufa a vacuo (vermelho).

A simulacdo do padrdo de p6 a partir da difracdo de monocristal da amostra CMS31HT
¢ apresentada na Figura 17. O método de sintese em estufa hidrotérmica resultou na formacao
de um composto idéntico ao composto CMS31MW obtido em reacdo assistida por micro-ondas

(ver difratograma preto na Figura 17).
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Simulado Sharif et. al

Simulado CMS331HT
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Figura 17. Comparacao entre os difratogramas do composto CMS31MW ativado (preto), padrdo de péd
simulado a partir dos monocristais obtidos nesse trabalho (CMS31HT, em vermelho) e do polimero 2D
[Eu(PDC)(HPDC)] (azul). Fonte: (SHARIF et al., 2015).

O composto [Eu(PDA)(HPDA)] reportado na literatura apresenta um ligante protonado
em sua unidade assimétrica (ver Figura 19 a seguir), enquanto que a estrutura do composto
obtido nesse trabalho (CMS31HT) apresenta esse ligante na forma desprotonada. Isso pode
estar ocorrendo pelo fato de que o ligante HsBTC presente no meio reacional pode ter sido o
responsavel por “sequestrar” esse proton. De qualquer modo, a auséncia desse préton ndo gera

diferencas estruturais relevantes.

— Compostos CMS43MW e CMS47MW

O difratograma do composto CMS47MW, como ilustra a Figura 18, esta de acordo
com o sistema cristalino monoclinico (C2/m) referente a estrutura reportada por Serre
(SERRE et al., 2004). Trata-se de uma MOF de itrio dopada com eur6pio (MIL-78) contendo
o ligante H3sBTC. Cabe ressaltar nesse momento que, embora trata-se de um mesmo sistema
cristalino (tetragonal P4322), o composto CMS47MW ¢ inédito, posto que trata-se agora de
uma MOF de europio.

Por outro lado, o difratograma da amostra CMS43MW mostra uma mistura de fases

(sistemas) monoclinica (C2/m) e tetragonal (P4322). Os padrdes de difragdo revelam, entéo,
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que a amostra CMS43MW ¢ composta por uma mistura das MOFs MIL-78 e MOF-76
(CHEN et al., 2007). Como pode ser observado nas Figuras 19 e 20 (ver a seguir), ambas as
MOFs contém apenas o ligante HsBTC e as diferengas ocorrem pela natureza do ion metalico
(MOF-76 apresenta o ion lantanideo Eu** coordenado ao ligante), sistema cristalino, modo

de coordenacdo do ligante e a presenca de molécula de &gua coordenada na MOF-76.

CMS43 ativado

(100)
(101)

(211) Simulado MOF-76

CMS47 ativado

(001)
(021)
(20-1) .
020) (%JL (111) ﬂ Simulado MIL-78 ,
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 J
10 15 20 25 30 35 40 45 50

20

Figura 18. Comparacéo entre os difratogramas dos compostos CMS43MW e CMS47MW (ativados
sob vacuo) e os padrdes simulados a partir das estruturas cristalinas das MOFs MOF-76 e MIL-78.
Fonte: (CHEN et al., 2007) (SERRE et al., 2004)

Na amostra CMS43MW, os planos (100) e (211) sugerem a presenca do sistema
cristalino referente a MOF-76 e os demais planos (001), (020), (110), (021) e (20-1), ao
sistema associado a MOF MIL-78. Os fatores termodindmicos responsaveis pela formacéo
desses sistemas cristalinos ainda sdo desconhecidos e partem da natureza da auto-montagem
na formacdo dos compostos. Entretanto, essa diferenca no habitat cristalino leva a uma
diferenca na topologia do material. Como resultado, a estrutura do composto que se organiza
no sistema monoclinico (MOF-76) apresenta uma area especifica mais elevada comparada
aquela do composto com sistema tetragonal, como pode ser observado na Figura 20 (proxima
pagina). Entretanto, ndo se pode afirmar com propriedade como essas estruturas se
comportam, ou seja, independentes ou interpenetradas, ainda que seja conhecido o fato de que

a topologia da MOF-76 favorece a formacao das cavidades.
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As unidades assimétricas (unidades de repeticao na formacao polimérica) das estruturas
simuladas a partir dos difratogramas dos compostos [Eu(PDC)(HPDC)], MIL-78 e MOF-76 estdo

ilustradas na Figura 19.

[Eu(PDC)(HPDC)] MOF-76 MIL-78

Figura 19. Representacdes das unidades assimétricas dos compostos [Eu(PDC)(HPDC)], MOF-76 e
MIL-78 reportados na literatura. Carbono, preto; Nitrogénio, azul; Oxigénio, vermelho; Hidrogénio,
branco; Lantanideo, azul turquesa. Fonte: Autora
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Figura 20. Representacdo das topologias e cavidades formadas pelo sistema cristalino tetragonal MIL-78 (a esquerda) e monoclinico MOF-76 (a direita).
Carbono, cinza; Oxigénio, vermelho; Hidrogénio, branco; Eurdpio, azul turquesa. Fonte: Autora
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4.1.4. Difracéo de raios-X de monocristal
Os monocristais do composto CMS31HT obtidos nesse trabalho foram difratados pelo
Grupo de Cristalografia do Prof. Dr. Javier Ellena, do Instituto de Fisica da USP-S&o Carlos.

Os dados cristalograficos do composto estdo compilados na Tabela 3.

Tabela 3. Dados cristalograficos do composto CMS31HT.

Formula quimica Ci050H4.50EU0.75N15004.50
Massa molar 337.63
Sistema cristalino/ Grupo espacial Monoclinico, P2:/c
a, b, c(A) 12.266, 8.361, 13.519
B 102.388 (3)
V (A% 1354.17 (2)
Z 4
Coeficiente de absor¢do (mm™) 3.500
Dcatca (Mg.m™®) 1.656
F(000) 645
Reflexdes coletadas, independentes e 5645, 5645 e 4623
observadas [1 > 26(1)]
R[F? > 26(F?)], wR(F?), S 0.051, 0.138, 1.19

Computer programs: SHELXL2016/6 (Sheldrick, 2016)

A difracdo de raios-X de monocristal mostra que o CMS31HT apresenta formula
molecular CiosoH4s0Eu075N1500450 Na razéo de dois ligantes 2,6-H.PDC para um ion Eu®*. A
resolucdo estrutural confirma seis atomos de hidrogénio para um atomo de eurépio, enquanto
gue essa proporcdo para o composto reportado na literatura (SHARIF et al., 2015) é 7:1. Como
ilustra a Figura 21, a unidade assimétrica contém um ion eurdpio e dois ligantes PDC?
tridentados, coordenados através de um atomo de nitrogénio e dois &tomos de oxigénio, estando
um deles no modo quelante-ponte. Cada ion Eu®* apresenta nimero de coordenagio igual a
oito, dois diferentes anéis piridinicos tridentados e dois atomos de oxigénio de diferentes grupos
carboxilato, originando uma geometria de coordenacdo dodecaédrica, que consiste em um

poliedro de 12 faces, como representada no inset da Figura 21.
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Figura 21. Ambiente de coordenagdo do fon Eu®* central no composto CMS31HT e a
geometria de coordenacdo correspondente (inset). Carbono, preto; Nitrogénio, azul; Oxigénio,

vermelho; Hidrogénio, branco; Eurdpio, azul turquesa. Fonte: Autora

Os ions metalicos sdo coordenados pelos atomos de oxigénio O3 e O7 dos grupos
carboxilicos do ligante 2,6-H.PDC gerando uma estrutura polimérica do tipo (Ln-OCO-Ln)s
formada através das pontes.

Como ilustrado nas Figuras 22 e 23, o composto CMS31HT se estende no plano bc dos
eixos cristalograficos através de ligacbes covalentes Eu-O, formando uma estrutura
bidimensional. As Figuras 23A e 23B mostram a estrutura do material em diferentes eixos
cristalogréficos, ab e bc, respectivamente.

Além disso, interacBes intermoleculares presentes no composto CMS31HT ajudam a
estabilizar a rede cristalina no estado sélido. Na Figura 24A, é possivel observar interacdes
intralamelar do tipo ligacéo de hidrogénio (C9 — O6 --- H8) e n-x stacking, enquanto que outras
ligacGes de hidrogénio (C13-H13 --- O4, C111 - H111 --- O2) responsaveis pela formacéo de
uma estrutura tridimensional podem ser observadas nas Figuras 24B e 24C. Cabe destacar que
as distancias entre os atomos (ver inset da Figura 24) estdo de acordo com 0s raios de van der
Walls comprovando a existéncia das interagdes ligagao de hidrogénio e ... stacking (entre os

centroides dos anéis da piridina).
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Figura 22. Extensdo polimérica bidimensional do composto CMS31HT.
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Figura 23. Extensdo polimérica tridimensional do composto CMS31HT. Representacdo dos eixos ab em A e dos eixos bc em B
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Figura 24. Interac@es intralamelares (A) e interlamelares (B e C) presentes na estrutura do composto CMS31HT. Carbono, preto; Nitrogénio,

azul; Oxigénio, vermelho; Hidrogénio, branco; Eurdpio, azul turquesa.
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Com base na estrutura quimica do composto CMS31HT e o auxilio do software
Mercury CSD, foi possivel determinar o tamanho da cavidade do material, aproximadamente
0,85 x 0,99 nm. Os espagos vazios foram simulados com um raio de 0,8 A calculados com base
no contato de superficie (ver Figura 25) representado em na cor amarelo-mostarda. As
cavidades representam 1,3% do volume da cela unitéria, equivalente a 18,16 A3, Dentro da
classificacdo IUPAC, a estrutura é microporosa com diametro de poro entre 0 - 2 nm.

Omar Yaghi, em 2013, relatou que as MOFs (de metais de transi¢do) apresentam uma
porosidade tipica superior a 50% do volume do cristal e que as areas especificas BET obtidas a
partir das isotermas sdo semelhantes as areas de superficie geométricas derivadas da estrutura
cristalina. (FURUKAWA et al., 2013)

Yy
A

)

¥ .

Figura 25. Representagdo das cavidades (esferas na cor mostarda) presentes na estrutura do composto
CMS31HT, visualizadas no eixo cristalografico ac, com raio simulado de 0,8 A. Carbono, cinza;

Nitrogénio, azul; Oxigénio, vermelho; Hidrogénio, branco; Eurdpio, azul turquesa. Fonte: Autora

O pequeno volume disponivel das cavidades presentes na estrutura esta relacionado com
a orientagdo dos anéis piridinicos. O ligante 2,6-H.PDC se coordena de modo tridentado
guelante-ponte ao ion eurdpio pelos N- e O-atomos doadores. Outro ponto importante a ser
destacado é o elevado nimero de coordenagdo que os ions lantanideos apresentam, o qual

tendem a ser rodeados por muitos ligantes, desfavorecendo a formacao de cavidades.
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Uma alternativa seria 0 uso de ligantes com maior espacamento (ligantes longos), de
modo a aumentar a distancia entre os ions lantanideo; entretanto, pode ocorrer, nesse caso, 0
entrelacamento da rede, fendBmeno conhecido como catenacdo. Sendo assim, uma maneira de
minimizar esse efeito seria 0 uso de ligantes rigidos. Portanto, as MOFs de ions lantanideos
diferem das MOFs de metais de transicdo no que diz respeito aos valores de area especifica,
que séo via de regra substancialmente mais baixos. (SONG et al., 2014)(HABIMANA et al.,
2016)(BAG; WANG; CAO, 2015)

— Isotermas de sorcéo de nitrogénio para o composto CMS31MW

A Figura 26 mostra as isotermas de adsorcéo e dessorcdo de nitrogénio obtidas para o
composto CMS31MW. A partir dessa medida, foi calculado, usando o método BET, o valor da
area especifica.
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Figura 26. Isotermas de sor¢do de nitrogénio do composto CMS31MW ativado sob aquecimento em

estufa a vacuo. Inset: curva com exclusdo do ponto P/P, = 1.

De acordo com a IUPAC, a curva é do Tipo Il caracteristica de materiais ndo-porosos
ou macro-porosos (didmetro > 50 nm), com érea especifica de 1,18 m2.g*. (ALOTHMAN,
2012) A isoterma de nitrogénio obtida ndo é condizente, portanto, com os dados obtidos a partir
da simulagdo computacional da &rea baseada nos voids presentes na estrutura. Como
apresentado acima, a simulagio infere que dentro da cavidade (8,5 x 9,9 A), o canal disponivel

para um possivel processo de adsorgio apresenta um diametro de 1,6 A, como consequéncia da
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orientacdo dos aneis piridinicos existentes no centro da cavidade. De fato, o resultado da
isoterma era esperado, uma vez que o didmetro cinético do gas N2 (3,6 A) é maior do que o
espaco acessivel (canal) da cavidade (1,6 A). Em consequéncia disso, a adsorcdo do gas
nitrogénio ndo ocorre, podendo ser CMS31MW considerado um material praticamente néo
poroso. Dentre os gases usados para a realizagdo de medidas de porosidade, mesmo o hélio
apresentando o menor didmetro cinético (2,6 A), ainda assim a anélise de sorcdo para o
composto CMS31MW nao seria possivel.

Ainda assim, cabe destacar a complexidade e as limitagdes do uso da técnica de adsorc¢éo
de gases aplicada a microporosidade. Estudos experimentais e computacionais revelam que o
uso da teoria da isoterma de adsorcéo pelo método BET (Brunauer Emmett Teller) aplicado a
materiais microporosos apresenta restri¢cdes. (TIAN; WU, 2018) Dentre elas, a presenca ou nao
de momento de quadrupolo é de extrema importancia para a determinacao da area especifica
do material e do tamanho do poro de modo confidvel (AMBROZ et al., 2018). OH e
colaboradores reportaram a influéncia do gas N2 e COz nas isotermas de adsorcéo, tendo sido
observado para um mesmo composto que a curva se altera do tipo Il para o tipo | (caracteristica
de material microporoso), respectivamente, com a alteracdo do gas. A molécula hospedeira (a
MOF) que contém os ions Eu®*, grupos polares e elétrons-zn originam um campo elétrico capaz
de induzir um dipolo na molécula do gas adsorvente.(PAN et al., 2003) A baixa adsor¢do do
gas Na, em 77 K, é consequéncia das interacdes quadrupolo da molécula com o campo
eletrostatico, fechando os poros. Por outro lado, no caso do gas CO2, além das interacGes
dipolares induzidas, a elevada energia térmica em 195 K supera a interacdo quadrupolo
existente, quebrando o bloqueio dos poros (LEE; CHO; OH, 2010). Essa superacao da interagdo
do momento quadrupolo contribui ainda mais para a energia potencial de adsorcéo.(PAN et al.,
2003) Ainda assim, mediante a esse fato, as LnMOFs ndo apresentam elevadas areas especificas

como as MOFs de metais de transicao.

— Isotermas de sorc¢do de nitrogénio para o composto CMS43MW e CMS47TMW

As isotermas de sor¢do do composto CMS43MW e CMS47MW sdo apresentadas na
Figura 27 e 28, respectivamente. Observa-se que o resultado da sor¢do de nitrogénio obtido
para esses dois compostos € condizente com as suas diferentes topologias, ou seja, 0 composto
CMS43MW apresenta maior area especifica, como consequéncia da maior abertura da rede,
quando comparada aquela calculada para 0 composto CMS47MW (que ¢ a MOF menos porosa
MIL-78 da Figura 20). A estrutura do composto CMS43MW apresenta cavidade da ordem de

1,27 x 1,27 nm. Os espacos vazios foram simulados com um raio de 1,2 A calculados com base
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no contato de superficie (ver inset da Figura 27). Os espagos vazios representam 32,6% do
volume da cela unitaria, equivalente a 496,44 A3. Na literatura, a MOF-76 apresenta canais 1D
de cerca de 0,66 x 0,66 nm (ao longo do eixo c¢) preenchidos com moléculas de agua coordenada
(voltadas para dentro do canal do poro). Dentro da classificacdo IUPAC, a estrutura é
microporosa (diametro de poro < 2 nm).

A alteracdo do modo de coordenacédo do ligante 1,3,5-benzenotricarboxilico bem como
do sistema cristalino nos compostos CMS43MW e CMS47MW leva a uma diminuicédo
consideravel do tamanho das cavidades, 0 que pode ser atestado inclusive pelo valor quase trés
vezes menor para a area especifica do composto CMS47MW (a MOF MIL-78). De acordo
com a literatura, a MOF-76 apresenta uma area especifica na faixa de 262-391 m2.g’
dependendo das condicdes de sintese (LIAN; YAN, 2016)(HABIMANA et al., 2016). O valor
da area especifica da MOF MIL-78 é desconhecido. De qualquer modo, 0s espacos vazios da
estrutura MIL-78 foram simulados com um raio de 0,8 A calculados com base no contato de
superficie (ver inset da Figura 28). Os espacos vazios representam 4,8% do volume da cela

unitéria, equivalente a 39,68 A3,
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Figura 27. Isotermas de sor¢do de nitrogénio do composto CMS43MW ativado sob vacuo. Inset:
Representacdo dos espacos vazios (em amarelo-mostarda) na estrutura da MOF-76, sistema cristalino

monoclinico.
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Figura 28. Isotermas de sor¢do de nitrogénio do composto CMS47MW ativado sob vécuo. Inset:
Representacdo dos espagos vazios (em amarelo-mostarda) na estrutura da MIL-78, sistema cristalino
tetragonal.

De qualquer modo, ocorre que tanto para o composto CMS31MW quanto para o
CMS47MW, os espacos vazios (representados pela esfera amarela) nas estruturas sdo pequenos
de modo que sdo preenchidos pelas esferas de cada atomo (segundo o modelo de preenchimento
de espaco). Na MOF-76, as esferas dos &tomos ocupam um espaco na cela unitaria de modo a
gerar um canal com dimensdo de 0,66 x 0,66 nm (cavidade 1,27 x 1,27 nm) mantendo 0s

espacos vazios mesmo com a dimensdo real dos &tomos.

4.1.5. Analise Térmica

A Figura 29 ilustra os termogramas do composto CMS31MW como sintetizado, ativado
em estufa a vacuo e através da imersdo da amostra em metanol. Os resultados mostram uma
boa estabilidade térmica do material, ~ 450 °C. Embora, como esperado, as curvas sejam
similares, uma vez que ndo ha a possibilidade nesse caso de adsor¢do de moléculas hospedes
em sua cavidade, foi possivel observar nos difratogramas das amostras ativadas, um
deslocamento para temperaturas mais baixas. Esse fato deve estar provavelmente relacionado
ao rompimento de algumas interacGes interlamelares causados pelos processos de ativagéo.
Apbs o colapso estrutural (~650 °C), tem-se como residuo final (~ 36-38%), 0 6xido de eur6pio
Eu.0s.
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Figura 29. Curvas TG comparativas dos processos de ativacdo do composto CMS31MW, tal como
sintetizado (preto), ativado em estufa a vacuo (vermelho) e imersdo em metanol seguido de ativagao sob

vacuo (azul).

A Figura 30 ilustra as curvas TG/DTA obtidas para a amostra CMS43MW (MOF-76 e
MIL-78), onde pode ser observado que ele sofre decomposicdo térmica através de dois eventos.
Na amostra tal como sintetizada, as perdas de massa em ~70-100°C e 344-460°C estdo
associadas a liberacdo de moléculas de adgua residual e ao colapso estrutural, respectivamente.
O mesmo comportamento é observado no composto ativado em estufa a vacuo. O composto
CMS43MW apresenta estabilidade térmica até 380°C, com um pico exotérmico observado na
curva DTA em 450°C. Cabe destacar que, como esperado, trata-se da mesma faixa de
temperatura de decomposicdo térmica das MOFs constituintes dessa mistura de fases, MOF-
76 (CHEN etal., 2007) e MIL-78 (SERRE et al., 2004). Ao final do processo de decomposicéo,

ocorre a formacdo de 6xido de eurdpio (111) como residuo final (~43-45%).
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Figura 30. Curvas TG/DTA da amostra CMS43MW (mistura de MOF-76 e MIL-78) tal como
sintetizado e ap06s ativagdo em estufa a vacuo.

A Figura 31 mostra as curvas termogravimétricas do composto CMS47MW (MIL-78),
antes e apo6s ativacdo. Como esperado para um material de baixa porosidade, a principal e Gnica
etapa de perda de massa corresponde a decomposi¢do térmica do material (390-500 °C),
levando ao rompimento da rede metalorganica. O pico exotérmico associado ao colapso
estrutura é observado préximo a 440-460 °C e esta de acordo com a estabilidade térmica da
estrutura MIL-78 (SERRE et al., 2004). Ao final do processo, ocorre a formacédo de oxido de

eurdpio (111) como residuo final (~52%).
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Figura 31. Curvas TG/DTA do composto CMS47MW tal como sintetizado (a esquerda) e ativado em
estufa a vacuo (a direita).

4.1.6. Analise Elementar

Os dados de anéalise elementar obtidos para os compostos CMS31MW, CMS43MW e
CMS47TMW séo apresentados na Tabela 4. Os resultados permitem sugerir a composi¢ao
estequiométrica Ci4sHgEUN2Og associada a formula minima [Eu(PDC)2] para o composto
CMS31MW, estando de acordo com a razdo ligante:metal igual a 2:1 evidenciada na resolucao
estrutural dos monocristais obtidos nesse trabalho para a amostra CMS31HT. Para o amostra
CMS43MW a composicdo estequiométrica sugerida é Co7Ho9EUO28 associada a formula
minima [Eu(BTC)s]-10H.0 e o composto CMS47MW apresenta formula minima [Eu(BTC)]

correspondente a composicao estequiométrica CoHsEUO1».

Tabela 4. Resultados de analise elementar para 0os compostos CMS31MW, CMS43MW e
CMS47TMW.

Obtido(calculado)
Composto
%C %H %N
CMS31MW 35,21 (34,87) 1,31 (1,25) 6,6 (5,81)
CMS43MW 33,01 (34,01) 3,01 (3,07) 0,02 (0,00)
CMS47TMW 28,76 (23,60) 1,06 (1,32) 0,43 (0,00)

As condicOes reacionais para a preparagdo do composto CMS31MW originou na
formacgéo de um composto da mesma familia daquele reportado na literatura (SHARIF et al.,
2015). Entretanto, a reacdo ocorreu em apenas 20 minutos, fazendo uso de reagentes

condizentes com a quimica verde, inclusive usando apenas agua como solvente.

Diferenca de temperatura (°C.mg™)
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A razdo metal:ligante da amostra CMS43MW ¢é condizente com o0s resultados
reportados na literatura (MOF-76) obtido via solvotérmica a 80°C por 24 horas fazendo uso de
mistura de solventes. (CHEN et al., 2007) Nesse trabalho, a obtencdo ocorreu por reacéo
assistida por micro-ondas a 150°C por 20 minutos, usando apenas agua como solvente e 6xido
de eurdpio como precursor metalico. O composto CMS47MW, por sua vez, estd de acordo com
0 reportado na literatura (SERRE et al., 2004) para a MOF MIL-78, que foi originalmente
obtida via método hidrotermal, a temperatura de 220°C por 5 dias. Neste trabalho, 0 mesmo
composto foi obtido pelo método assistido por micro-ondas reduzindo ndo apenas a temperatura
para 150 °C como principalmente o tempo de reacdo (apenas 20 minutos).

Neste trabalho, uma alteracdo na concentracdo dos reagentes resultou na formacéao de
um composto com uma topologia completamente diferente, em funcdo da mudanca observada
no modo de coordenacdo do ligante 1,3,5-benzenotricarboxilato. Os resultados da
caracterizacdo estrutural permitiram concluir que no composto CMS47MW (similar a MOF
MIL-78), o modo de coordenacgdo f ilustrado na Figura 32 estd presente, enquanto que na
amostra CMS43MW, por se tratar de uma mistura de fases, ambos modos de coordenacdo b e

f estdo presentes.
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Figura 32. Modos de coordenacéo do ligante HsBTC. Fonte: Autora
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Ja no que se refere & sintese do composto de eurdpio contendo o ligante 2,6-
piridinadicarboxilico (amostras CMS31MW e CMS31HT), a ideia original foi utilizar pH 3,6
tendo como objetivo a desprotonacdo de ambos os ligantes HsBTC e 2,6-H,PDC. No entanto,
comparando os valores de pkas dos ligantes livres (ver Figura 33) com o pH do meio reacional,
observa-se uma influéncia mais significativa na desprotonacdo do ligante 2,6-H.PDC, até
porque apos a adicdo do material de partida EuClz-6 H20, o pH diminui ainda mais (a um valor
de 2,0), resultado da hidrélise do cloreto de eurdpio que em solucdo aquosa produz acido
cloridrico. Esse provavelmente deve ter sido o principal motivo para que ndo tenha sido obtido

com sucesso, nessa etapa do trabalho, o composto misto desejado.

O§ OH

X
HO OH HO NS OH

3,14 | | 3,85 4,01 | | | 3,29
O O O
Figura 33. Valores de pKas dos ligantes livres H3BTC e 2,6-H.PDC. Fonte: Autora

Por outro lado, as reacdes de sintese dos compostos CMS43MW e CMS47MW
ocorreram sem a necessidade de ajuste de pH. Convém destacar que nesse caso 0 precursor
usado foi 0 éxido de eurdpio e, portanto, sugere-se que todos os pKas do ligante HsBTC tenham
sido atingidos (isto &, todos os trés grupos carboxilicos foram desprotonados para coordenacgéo)
(ver Figura 33).

Como mostra a Figura 34, dentre os modos de coordenacéo do ligante 2,6-H,PDC, cabe
ressaltar a presenca do atomo N-doador, uma base de Lewis, a qual contribui na coordenacéo.
Com base na elucidacéo estrutural, o ligante 2,6-H>PDC no composto CMS31HT apresenta 0s
modos de coordenacdo do tipo ¢ (quelato-ponte tridentado) e do tipo a (tridentado). CMS31HT

apresenta os modos de coordenacéo do tipo ¢ (quelato-ponte tridentado) e do tipo a (tridentado).
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Figura 34. Possiveis modos de coordenacao do ligante 2,6-H,PDC. Fonte: Autora

Dentro desse primeiro sistema investigado nessa Dissertacdo, destaque serd dado ao
composto CMS31 (MW e HT). Isso porque a obtencdo de monocristais, que permitiu a sua
resolucdo estrutural, possibilitou conhecer as propriedades finais do composto e assim propor
as investigacOes de sensoriamento quimico (ver a seguir). Os resultados obtidos através da
difracdo de raios-X revelaram que as amostras CMS31MW e CMS31HT tratam-se, na
verdade, de um mesmo composto. Além disso, a analise elementar da amostra CMS31MW
confirmou a razdo de dois ligantes para cada ion eurdpio (111). Os resultados da andlise térmica
mostraram uma estabilidade térmica muito boa para o material (450°C), em se tratando de um
composto de coordenacéo, e a resolucgéo estrutural da amostra CMS31HT indicou a formagéo
de uma estrutura polimérica e a presenca de espagos vazios na estrutura, porém sem
potencialidade para armazenamento de moléculas hdspedes. Com base nessas evidéncias, 0
composto CMS31MW (ou CMS31HT) pode ser definido como um Lanthanide Metal-Organic
Framework (LnMOF) bidimensional de ions eurépio (EU-MOF-2D) segundo a defini¢do da
IUPAC (BATTEN et al., 2013) e, por essa razéo, a partir desse momento sera utilizada a
denotacdo EU-MOF-2D para as amostras CMS31MW ou CMS31HT.
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4.1.7. Ensaio de esfoliacéo para o composto EU-MOF-2D

A indexacdo dos picos cristalograficos do material EU-MOF-2D mostra que em 260
igual a 7,38° pode ser observado um pico referente ao plano (100), plano bc do eixo
cristalogréfico. O plano (100) esta associado a uma lamela (layer) da estrutura bidimensional,
ou seja, esta relacionado com as ligagBes coordenadas da estrutura. Como visto anteriormente
(Figura 23 e 24), as lamelas interagem por interacdes intermoleculares, ligacdes de hidrogénio
mais especificamente. A distancia entre esses planos (distancia interplanar basal) é de 11,98 A
(~ 1,2 nm) como mostrado na Figura 35. Comparando com outros materiais 2D, a distancia
basal nas argilas, por exemplo, é de 11,76 A (NOBREGA et al., 2011), no grafite é de 3,42 A
e no oxido de grafeno é de 8,79 A (LIMA et al., 2018), e nas proprias MOFs bidimensionais,
a distancia basal encontra-se entre 3,3 e 16,4 A. (SHEBERLA et al., 2014)(ZHAO et al., 2015)
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Figura 35. Distancia inter-lamelar (sheets) na EU-MOF-2D. Inset: representacdo do pico responsavel pela distancia interplanar. Fonte: Autora
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Com base na estrutura cristalina e nos estudos referenciados na literatura de materiais
bidimensionais (2D), realizou-se testes de esfoliagdo liquida no material EU-MOF-2D,
objetivando a obtencdo de monocamadas (layer ou sheets) do composto. Os testes foram
realizados por meio de ultrassonificacdo, avaliando a influéncia do solvente no processo. O
estudo foi realizado por meio de analises de transmitancia, investigando a presenca de particulas
dispersas na solucéo. A perda do material bulk gera as chamadas nanosheets (folhas) as quais
impedem a passagem da luz, inferindo, desta forma, sobre a quantidade das particulas
esfoliadas, como mostrado na Figura 36.
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Figura 36. Espectros de transmitancia dos sobrenadantes utilizando diferentes solventes no processo de
esfoliacdo da EU-MOF-2D.

A andlise das suspensdes obtidas por espectroscopia na regido do UV-Vis permitiu
detectar, entdo, a presenca de particulas que sdo impossiveis de serem observadas a olho nu. A
regido do visivel (350-700 nm) no espectro (ver Figura 36) indicou uma variacao na quantidade
de particulas dispersas. De acordo com os resultados, a transmitancia em ordem crescente é
ISOH < MeOH < H20. A baixa porcentagem de transmitancia indica uma maior concentracao
de particulas presente no sobrenadante.

Esse mesmo comportamento pode ser observado através do efeito Tyndall, que consiste
na disperséo da luz por meio de particulas presentes em solugdo, como mostrado na Figura 37.
Como esperado, pode-se observar que o efeito Tyndall ndo ocorre na suspensdo usando agua

como solvente, ou seja, o composto ndo sofreu esfoliagdo como indicado pela alta
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transmitancia. Dentre os solventes utilizados, a eficiéncia no rompimento das forgas
intermoleculares presentes entre as monocamadas, em ordem decrescente, €: ISOH ~ MeOH >
HO0.

Isopropanol Metanol Agua destilada
Figura 37. Efeito Tyndall das suspensdes do material EU-MOF-2D em diferentes solventes (da
esquerda para a direita, isopropanol, metanol e agua).

4.1.8. Espectroscopia de Luminescéncia

A olho nu, o composto EU-MOF-2D apresenta luminescéncia intensa quando exposto
a radiacdo ultravioleta, com emissdo na regido do vermelho. Os espectros de excitacdo e
emissdo, obtidos no estado sélido a temperatura ambiente, sdo apresentados na Figura 38. A
luminescéncia do composto € atribuida principalmente aos niveis de energia excitado do ligante
organico com uma transferéncia de energia subsequente para 0s niveis excitados dos ions
lantanideos, que entdo exibem uma forte emissao de luz (efeito antena). Os espectros de emissao
apresentam as transic@es caracteristicas do ion Eu®*, a partir do nivel excitado °Do para o nivel

fundamental ’F;, que foram compiladas na Tabela 5.

Tabela 5. Transi¢Ges intraconfiguracionais (observadas) associadas a emissdo do EU-MOF-
2D.

Transicao Comprimento de onda (nm)
°Do — Fo 580

Do — 'F1 588, 594, 599

Do — 'F2 611, 618

Do — 'F3 650, 656

Do — 'F4 687, 691, 695, 702, 706
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Figura 38. Espectros de luminescéncia do material EU-MOF-2D. Espectro de excitacdo em azul (Aexc.=

392,5 nm); Espectro de emissdo em vermelho (Aems= 611 nm).

A transicdo °Do — 'F2 € uma transicéo tipica de dipolo elétrico e é muito sensivel a
simetria local dos ions eurdpio. A presenca de apenas um pico associado a transi¢do *Do — 'Fo
sugere a existéncia de apenas um sitio de simetria ao redor do ion Eu** e um ambiente de
simetria baixa (BINNEMANS, 2015). Convém destacar que esses resultados estdo de acordo
com a resolucdo estrutural do monocristal obtido. O espectro de excitagdo obtido com Aems. =
611 nm apresentou uma banda larga na regido de 250-350 nm, associada a uma banda
intraligante do tipo m — ©* responsavel pelo efeito antena. Podem ser observadas também as
bandas associadas as transi¢Oes intraconfiguracionais do ion eurdpio (atribuicdes na Figura 38).
Cabe ressaltar que os espectros de emisséo obtidos com excitacdo fixada em Aexc. = 301 nm
(absorcdo do ligante 2,6-H,PDC) ou Aexc= 392,5 nm (absorcdo do fon Eu®*) apresentam
transicdes °Do — 'F;idénticas, evidenciando se tratar de um mesmo ambiente de coordenagéo
com forte emissao do ion eurdpio, gerado pelo efeito antena.

Com base no espectro de emissdo, foi construido o diagrama de energia para 0 composto
EU-MOF-2D, que esta mostrado na Figura 39. A natureza do ligante organico (presente na
estrutura) pode gerar uma mistura dos estados tripletos com um aumento na eficiéncia do

cruzamento intersistema (devido ao acoplamento spin-oOrbita) possibilitando a emissdo de
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estados proibidos, ou seja, estado tripleto T:. Com base na banda de absorgdo m- w*, cujo
maximo se encontra em 301 nm, ndo é possivel estimar (com propriedade) os niveis de energia
do ligante (estado excitado S: e tripleto Ty). Para tal compreenséo, sdo necessarios calculos
tedricos como o método Sparkle (DUTRA,; BISPO; FREIRE, 2014) ou a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) (WILBRAHAM; COUDERT; CIOFINI, 2016). Entretanto, é conhecido
o fato de que a transferéncia de energia s ocorre de um nivel energético mais alto para outro
de menor energia. No entanto, s6 foi possivel nesse trabalho determinar as energias das bandas
de emissdo do fon eurdpio, 17.241,38 (°Do — Fo), 17.006,80 (°Do — 'F1), 16.366,61 (°Do —
F,), 15.384,61 (°Do — "F3) e 14.388,50 cm™ (°Do — "Fa).
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Figura 39. Representacao do diagrama de energia do material EU-MOF-2D ilustrando 0s possiveis
caminhos de excitagéo e relaxacgdo. So estado fundamental singleto, S; estado excitado singleto, T1
estado excitado tripleto, ET transferéncia de energia, Ar. decaimento radiativo e Anrag decaimento

nao-radiativo.

O tempo de vida do estado emissor °Do do composto EU-MOF-2D foi obtido pela curva
de decaimento através de um ajuste mono-exponencial mostrada na Figura 40. O ajuste revela

um tempo de vida de ~ 1,3 ms, tanto para excitagdo no ligante quanto no ion eurépio. Os
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resultados de eficiéncia quéntica (¢) foram obtidos com o auxilio do software LUMPAC
(DUTRA,; BISPO; FREIRE, 2014) (ver inset Figura 40) com um valor de cerca de 24%.
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Figura 40. Curvas de decaimento do estado emissor °Do do material EU-MOF-2D com emissdo fixada
em 611 nm e excitacdo em 301 (ligante, lado esquerdo da figura) e 393 nm (ion eurdpio). Inset:

coeficiente de ajuste , tempo de vida e eficiéncia quantica ¢.

4.1.9. Ensaios de estabilidade quimica do material em agua

A estabilidade do material EU-MOF-2D foi investigada em agua com imersdo em
diferentes intervalos de tempo. O sélido foi entdo isolado, recebendo o cédigo CMS31-W e
submetido a analise de difracdo de raios-X de p6 (ver Figura 41). O padrdo de difracdo
observado se distingue do composto de partida (EU-MOF-2D), concluindo que este ndo
apresenta estabilidade em agua. Entretanto, apds a imersdo em agua, o composto formado
CMS31-W também apresenta alta cristalinidade (ver difratrograma em vermelho na Figura 41).
Deve ser destacado nesse momento que o processo € reversivel, uma vez que quando o
composto CMS31-W é submetido a um processo de ativacao, ele se reorganiza na sua estrutura
de partida (EU-MOF-2D), como ilustrado no difratrograma em azul da Figura 41. Portanto, os
resultados da difracdo revelam um sistema reversivel, de modo que ap6s a ativacdo, a estrutura

se reorganiza na conformacéo de origem.
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Figura 41. Difratogramas de raios-X para verificar a estabilidade quimica do material EU-MOF-

2D em agua, com formacdo do composto CMS31-W.

Os compostos de eurdpio antes (EU-MOF-2D) e ap6s (CMS31-W) imersdo em agua,
assim como aquele obtido apoés ativagdo (CMS31-Wativado) (Vacuo e aquecimento a 120 °C por
24 horas) foram submetidos a ensaios de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
(ver Figura 42). Uma anélise comparativa entre 0s espectros revelou a presencga de moléculas
de 4gua no composto CMS31-W (ver a seguir), bem como o deslocamento da banda referente
ao modo vibracional dos grupos carboxilato do ligante 2,6-piridinadicarboxilico de 1607 para

1583 cm™ quando comparado ao composto de origem.



88

EU-MOF-2D

CMS31-W

CMS31-W

ativado

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm’)

Figura 42. Comparacdo dos espectros de absorcdo vibracional no IV dos compostos EU-MOF-2D,
CMS31-W e CMS31-Wativado.

A banda larga observada no espectro do composto CMS31-W (linha vermelha) na
regido de 3700-3000 cm™ (regido associada ao modo vibracional vOH) sugere a presenca de
agua e/ou de interacGes do tipo ligacdo de hidrogénio. Apds o processo de ativacdo (CMS31-
Wativado) €5Sa banda se apresenta menos intensa, podendo inclusive estar associada, nesse caso,
a pastilha de KBr utilizada na analise, ressaltando se tratar de um composto higroscopico. A
banda v(C=0) reaparece no espectro apds a remocdo das moléculas de &gua, sugerindo que
essas moléculas interagem por ligacdo de hidrogénio com a carbonila da estrutura, justificando
sua auséncia no composto CMS31-W assim como o deslocamento para menores frequéncias.

Uma atribuicdo detalhada dos modos vibracionais é apresentada na Tabela 6.
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Tabela 6. Principais bandas e modos vibracionais dos compostos EU-MOF-2D, CMS31-W e
CMS31-Woativado.

Atribuicéo dos modos

vibracionais EU-MOF-2D CMS31-W CMS31-Wativado
v(0O-H) - 3438 s 3426 m
v(0O-H) - 3286s
v(C-H) 3077w 3077 m
v(C=0) 1741 m - 1746 m
as(CO0) 1607 m 1607 vs 1608 vs
as(CO0) - 1583 vs 1586 vs
V(CN)ar 1568 vs 1571 vs 1574 vs
vs(COO0) 1389s 1396 s 1394 s
vs(CO0) - 1376 s
v(CC), 8(OH) 1284 m 1279 m 1288 m
V(CN)ar, b(CC) 1246 s 1251 vw 1251s
¥(CH) 938 m - 939 vw
¥(CH) - 920 m
3(C0O0) - 749 m
3(C0O0) 725s 729's 729's
¥(COO) 530 m 530 m 529 vw

v, Estiramento; 6, deformacdo no plano; vy, deformag&o fora do plano; vs, muito forte; s, forte; m, médio;
w, fraco; subscritos: as, assimétrico e s, simétrico.

Os resultados da andlise elementar permitem sugerir a composicao estequiométrica

C14H20EUN2014 associada a formula minima [Eu(PDC)(HPDC)(H20)2]-4H.0 para o composto
CMS31-W. Os resultados sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Resultados da analise elementar dos compostos CMS31-W e EU-MOF-2D.

Composto Obtido (calculado)
%C %H %N
CMS31-W 28,53 (28,39) 3,02 (3,40) 4,71 (4,73)
EU-MOF-2D 35,21 (34,87) 1,31 (1,25) 6,6 (5,81)

O composto CMS31-W é conhecido na literatura (WANG et al., 2012), (BRAYSHAW
etal., 2005). Trata-se de um polimero de coordenagao com crescimento tridimensional por meio
de interacOes de ligacdo de hidrogénio (ver Figura 45 a seguir). Como mostra a Figura 43, o ion

eurdpio apresenta nimero de coordenacdo igual a 9, dois ligantes piridinicos tridentados (sendo
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um deles protonado), seis moléculas de agua sendo duas delas coordenadas e as demais
solvatadas, e um 4tomo de oxigénio proveniente de uma ligacdo em ponte. Como ilustrado na
figura, o modo de coordenacéo do ligante se altera no composto CMS31-W, de ¢ (EU-MOF-
2D) para b (CMS31-W) (ver modos de coordenacdo na Figura 34).

. 4H,0

n

Figura 43. Ambiente de coordenacao do ion eurdpio (111) no composto CMS31-W. Fonte: Autora

O resultado da andlise elementar (ver Tabela 7) do material CMS31-W quando
comparado com o composto de partida (EU-MOF-2D), apresenta um aumento do percentual
de hidrogénio que estd de acordo com a presenca de moléculas de a4gua no ambiente de
coordenacao.

Como pode ser verificado analisando a Figura 44, o padrdo de difragdo do composto
CMS31-W  pode ser comparado com o padrdo calculado da estrutura
{[Eu(HPDA)(PDA)(H20)2]-4H20} reportada por Wang e indexada na base de dados CCDC
(ficha 740891) e Brayshaw indexada no CCDC 252251. (WANG et al., 2012)(BRAYSHAW
et al., 2005)
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Figura 44. Comparacdo dos padrdes de difracdo de raios-X de p6é do composto CMS31-W (em
vermelho) e a estrutura calculada {[Eu(HPDA)(PDA)(H:0).]-4H,O}. (em preto). Inset: Unidade
assimétrica com exclusdo das moléculas-h6spedes de agua. Eurdpio, azul turquesa, Oxigénio, vermelho,
Nitrogénio, azul, Carbono, preto, Hidrogénio, branco. Fonte: (WANG et al., 2012)(BRAYSHAW et
al., 2005)

As moléculas de agua solvatadas do composto {[Eu(HPDA)(PDA)(H20)2]-4H20}n
(CMS31-W) atuam rompendo as interagdes -~ stacking presentes na estrutura do polimero
EU-MOF-2D, aumentando a distancia interplanar entre as monocamadas e contribuindo com
interacOes de ligacdo de hidrogénio entre elas, além de gerar uma reorientacdo dos ligantes
coordenados. De fato, ap6s a imersdo da estrutura EU-MOF-2D em &gua (originando o
composto CMS31-W), o pico de difracdo referente ao plano (100) se desloca de 7,38° para
6,46°, respectivamente. O deslocamento do pico para baixos angulos indica uma expansdo da
distancia interplanar basal. Segundo a lei de Bragg, a distancia basal passa de 11,96 A para
13,67 A evidenciando a intercalacio das moléculas de 4gua entre as monocamadas da estrutura,
como pode ser observado na Figura 45A. Na Figura 45B, destaque foi dado as moléculas de
agua entre as lamelas.

Entretanto, os resultados no infravermelho, difracdo de raios-X e andlise elementar
indicam tratar-se de um sistema reversivel. Ou seja, apos o processo de ativacdo do composto
CMS31-W, as moléculas de agua coordenadas sdo removidas, gerando sitios abertos (ndo
coordenados) para a coordenacdo do ligante, retornando assim a conformacéo de origem, o

composto EU-MOF-2D, como ilustrado na Figura 46.
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Figura 45. Distancia inter-lamelar no composto CMS31-W. (A) destaque na estrutura e (B) destaque nas moléculas de agua entre as lamelas (ver modelo ball
and stick nos planos em azul).
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Figura 46. Comportamento reversivel do material EU-MOF-2D em agua
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4.1.10. Calculo do numero de moléculas de dgua via método de Horrocks do
CMS31-W
Utilizando o método descrito por Horrocks (SUPKOWSKI; HORROCKS, 2002), foi
possivel comprovar o nimero de moléculas de agua no composto CMS31-W. O tempo de vida
obtido com base na curva de decaimento da luminescéncia é mostrado na Figura 47. O nimero
de moléculas de agua (nw) na primeira esfera de coordenacéo foi calculado de acordo com a

equacéo (2), onde t € o tempo de vida (ms) e Wr, a taxa de decaimento radiativo (ms).

ny =111 [ (1) - Wi —0,31] (2)

A curva de decaimento da luminescéncia apresenta um melhor ajuste na exponencial de
segunda ordem (r?> = 0,987) sugerindo a presenca de dois sitios de simetria no sistema, Eu; e
Euz. A presenca de mais de um sitio de simetria mostra que a estrutura cristalina do polimero
{([Eu(HPDA)(PDA)(H20)2]-4H.0}» (CMS31-W) apresenta um comportamento distinto em
solucdo aquosa quando comparado com a estrutura no estado solido. As probabilidades de
decaimento radiativo (Arad) € ndo radiativo (Anrag) foram obtidas com o auxilio do software
Lumpac com base na area das bandas associadas as transi¢des °Do > ‘F;. Os valores dos tempos
de vida (7), coeficiente de ajuste (r?), probabilidade de decaimento (A), nimero de moléculas

de agua (nw) e eficiéncia quantica (¢) sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Tempos de vida, coeficiente de ajuste, probabilidade de decaimento, nimero de

moléculas de agua e eficiéncia quantica para o composto CMS31-W.

Amostra T (Ms) 2 A (ms™) Nw ¢ (%)
_ Arad = 0,21315

CMS3LW 11=1,9670 . Aurad = 0.29524 0 41,93
’ Arad = 0,21315

1,=0,4118 2,11 8,78

Anrad = 0,221521
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Figura 47. Curvas de decaimento radioativo do composto CMS31-W (obtido apds imersdo do EU-MOF-2D em agua).
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Como pode ser atestado através da analise da Tabela 8, a presenca de duas
moléculas de agua na primeira esfera de coordenacdo leva a uma diminuicéo dréstica no
valor da eficiéncia quéntica. Isso se da pelo fato de que as moléculas de agua, quando
coordenadas ao ion eurdpio (I11), promovem o processo de relaxamento ndo-radiativo do
estado °Do do fon eurdpio para os niveis vibracionais da molécula de agua. Esse
decaimento ocorre devido aos niveis que sao proximos em questao de energia, como pode

ser verificado na Figura 48.
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Figura 48. llustracdo do diagrama de energia evidenciando os processos de desativacdo nao-

radiativa pelos niveis energéticos das moléculas de agua.

4.1.11. Analise Térmica do CMS31-W

A Figura 49 mostra as curvas TG/DTA do composto CMS31-W. A analise
termogravimétrica revela a decomposicao da amostra CMS31-W através de dois eventos
de perdas de massa. O primeiro ocorre em temperaturas baixas (pico DTA em 81 °C) e
pode ser atribuido a liberagcdo de moléculas de agua residual (16,57 %). O colapso da
estrutura foi observado na regido entre 380 - 460 °C, tendo sido acompanhado por dois

picos DTA exotérmicos em 444 e 458 °C associados aos dois ligantes presentes na esfera
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de coordenacao do metal, moléculas de agua e do ligante organico. A estrutura apresenta
estabilidade térmica até 420 °C (préxima a temperatura de decomposi¢do do composto de
origem, EU-MOF-2D) e ao final do processo é gerado 30% de 6xido de eur6pio como

residuo final.

458°C

16,57%

CMS31-W
30,0% Eu,0g4

e

T I I I I I I I I
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 49. Curvas TG/DTA do composto CMS31-W. TG em preto e DTA em vermelho.

Como apresentado na Figura 50 e de acordo com os estudos de estabilidade e
esfoliacdo quimica, foi possivel propor duas vertentes de aplicacdo: solucdo aquosa e
solucdo metandlica. Em solucdo aquosa, a instabilidade do composto EU-MOF 2D
originou um solido cristalino denominado de CMS31-W. Com base na estrutura
conhecida (ver Figura 43) foi proposto a aplicacdo como sensor de pH objetivando a
desprotonacao/protonacdo da carboxila protonada. Ja a estabilidade da EU-MOF 2D em
solucdo metanodlica, foi proposto o sensoriamento de nitrocomposto (acido picrico) em

dispersdo da amostra em solvente metanol.
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Figura 50. Fluxograma da aplicagdo dos compostos CMS31-W e EU-MOF 2D.

4.1.12. CMS31-W como sensor luminescente de pH

Conhecendo o comportamento da estrutura do composto EU-MOF-2D em
solucdo aquosa, com formacéo do composto CMS31-W, investigou-se a possibilidade de
uso desse material no sensoriamento de pH, por meio da protonacéo e/ou desprotonacgéo
dos grupos carboxilatos presentes na estrutura (ver Figura 43). Sendo assim, 0 composto
foi imerso em diferentes solu¢des aquosas de pH controlado (HCI ou NaOH) variando do
meio acido ao béasico. O processo de imersdo ocorreu por 1 hora nas amostras CMS31-
W@pH 3, 5, 7 e 9 (correspondendo aos respectivos pHs de 3, 5, 7 e 9) e por 24 horas nas
amostras CMS31-W@pH1 e CMS31-W@pH11. Foram, entdo, obtidos padrbes de
difracdo para todas as amostras, que estdo apresentados na Figura 51. Como pode ser
observado, o composto CMS31-W apresentou uma elevada estabilidade quimica nos

diferentes ambientes quimicos.
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Figura 51. Difratogramas do composto CMS31-W e das amostras CMS31-W@pH em
solugdes aquosas na faixa de pH de 1 a 11.

De modo a investigar, entdo, se havia de fato a possibilidade de sensoriamento de
pH por parte do material CMS31-W, foi proposta uma titulacdo potenciométrica acoplada
ao fluorimetro (ver Figuras 52-53). A Figura 52 comprova o efeito que o pH apresenta
sobre a luminescéncia do composto, enquanto que na Figura 53, é possivel observar a

variacdo da intensidade da luminescéncia com a varia¢do do pH do meio.



100

— Eﬂ 122 - EE ggi ~pH11,35 — pH1235
——pH159 — pH 245 ——pH11,39 ——pH 12,38
——pH1,60 — pH 2,65 ——pH11,42 ——pH 12,39
—— pH1,62 — pH 3,07 ——pH11,46 ——pH 12,41
——pH 1,64 —pH 3,23 ——pH11,63 — pH12,43
—— pH 1,66 —— pH 4,06 ——pH11,76 ——pH 12,44
——pH 1,68 — pH 8,33 ——pH11,85 —pH12,46
——pH1,71 ——pH 9,52 i ——pH11,92 —— pH1247
——pH173 —pH 9,83 ——pH 11,98 —— pH 12,50
——pH1,76 — pH 10,33 . —pH 12,03 — pH 12,53
—— pH1,79 — pH 10,60 ——pH 12,08 —— pH 12,55
——pH182 —pH 10,85 ——pH12,13 ——pH 1257
—44—m4156 —— pH 10,95 ——pH 12,15 ——pH 12,58
—— pH1,90 — pH 11,05 ——pH12,19 ——pH 12,65
AAA—pr|595 ——pH 11,17 ——pH1222 ——pH1272
——pH 199 —— pH11,19 ——pH12,26 ——pH 12,77
——pH 2.06 — pH 11,25 ——pH12,28 ——pH 12,83
AAA—szhz ——pH 11,31 ——pH 12,31 ——pH 13,43

1 1 1
620 640 660 680

Comprimento de onda (nm)

f T T T T
560 580 600 700 720

Figura 52. Espectros de emissdo registrados ap6s a titulagdo da amostra CMS31-W com solucdo aquosa de NaOH 0,143 mol.L™ (Aem= 616 NM; Aexe. = 393 NM).
Inset: Ampliagdo da transicéo hipersensivel SDo—'F, .
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Figura 53. Espectros de emissdo 3D da dispersdo da amostra CMS31-W mediante uma titulagcdo com solucéo aquosa de NaOH 0,285 mol.L™. (Aem= 619 nm;
Aexc.= 393 nm).
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Os resultados mostraram alta sensibilidade do composto de eurdpio
{([Eu(HPDA)(PDA)(H20)2]-4H20}» (CMS31-W) a variagdes do pH. Como ilustra a Figura
54, a intensidade de emissdo aumenta gradualmente desde pH 1,55 até pH 11,40 e a partir desse
valor, é observada uma diminuicdo drastica na luminescéncia, que é entdo suprimida

(quenching) em pH 13,43.
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Figura 54. Variacdo da intensidade da luminescéncia das suspensdes das amostras CMS31-
W@pH1-14 em funcdo do pH (kem = 619 nm). Inset: Representa¢do da tendéncia geral da variacdo
da intensidade de luminescéncia com o pH.

Acredita-se que em valores de pH préximos ou maiores do que 11,5, o excesso de ions
OH" favorece a formacdo de hidroxidos de eurdpio, resultando no colapso estrutural do
polimero de coordenacgéo e consequentemente a supressao da luminescéncia. O sélido formado
apos imersdo do composto CMS31-W em pH 13,43 foi centrifugado, lavado e seco em
dessecador a vacuo e submetido a estudos por espectroscopia vibracional na regido do

infravermelho, como mostrado na Figura 55.
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Figura 55. Comparagdo entre os espectros no infravermelho do composto CMS31-W (em

vermelho) e do hidréxido de eurdpio (em preto).

As bandas observadas no espectro do composto [Eu(OH)n]®™ se apresentam alargadas,
e sem a presenca das absorcdes tipicas do composto CMS31-W ou do proprio ligante livre 2,6-
H.PDC. A banda larga, cujo maximo pode ser observada em ~ 3500 cm™ pode ser
preferencialmente atribuida aos modos vibracionais de estiramento da ligagdo O-H.

Com base em estudos dessa natureza envolvendo o sensoriamento de pH a partir de
MOFs, ¢ plausivel supor que 0 aumento gradual da intensidade da emissao da espécie CMS31-
W, observada nesse trabalho quando o pH varia de aproximadamente 1 até 11, deva estar
relacionado a alteragcBes estruturais no material, como por exemplo, reacbes de
protonacgdo/desprotonacdo dos grupos carboxilatos. Para confirmar essa hipétese, a amostra
CMS31-W (0,5 mg.mL?, pH = 3,1) foi, entdo, titulada com uma soluc&o de hidréxido de sodio
0,285 mol.Lt. Em um primeiro teste, foram adicionados 10 mL de uma solugdo aquosa de HCI
0,299 mol.L™? levando o sistema para um pH igual a 1,55 (pH inicial de titulagdo, Vnaon = 0
mL). O ponto de equivaléncia ocorreu ap6s a adicdo de aproximadamente 10 mL da solucéo
alcalina. A curva de titulacdo apresentou uma caracteristica de acido forte x base forte, como
pode ser observado na Figura 56. O composto CMS31-W permaneceu inalterado em solucéo
apos a adicdo de 50 mL de solugdo aquosa de NaOH 0,285 mol.L™? (aproximadamente pH
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12,10). Apds a adicdo de 10 mL de uma solugdo concentrada de NaOH 7,6 mol.L %, o pH subiu
para pH 13,43. Nesse pH, a solucdo apresentou precipitado (provavelmente formacdo de

hidroxido) e a luminescéncia foi suprimida, como mostrado anteriormente (ver Figura 54).

14
] | L =
12 4
10
|
g - ]
I
o
6 -
4 ~
] [
2 - )
0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Volume NaOH (mL)

Figura 56. Curva de titulagdo de uma dispersdo da amostra CMS31-W 0,5 mg.mL™* (apds adicéo
de 10 mL de HCI 0,299 mol.L™) com NaOH 0,285 mol.L™.

Em uma segunda investigacdo, a titulacdo foi realizada sem ajuste inicial de pH,
partindo do pH inicial da dispersdo (pH = 3,10) como mostrado na Figura 57. As curvas
mostradas nas Figuras 56 e 57 apresentaram semelhancas na faixa de desprotonacéo (pH 3-10,
ponto de viragem). Portanto, esses resultados permitem inferir que deva estar de fato ocorrendo
um processo de protonacao/desprotonacao do ligante 2,6-H,PDC presente na estrutura.
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Figura 57. Curva de titulagdo de uma dispersdo da amostra CMS31-W 0,5 mg.mL™* com uma
solugdo aquosa de NaOH 0,285 mol.L™,

Portanto, com base no inset da Figura 54 e nas curvas de titulacdo (Figuras 56 e 57),
sugere-se gque 0 processo esteja relacionado a trés diferentes etapas em funcdo da faixa de
valores de pH: meio &cido, pH 1 - 3 (Etapa 1); faixa de desprotonacdo, pH 3 - 8 (Etapa 2) e
meio bésico, pH 8 - 11 (Etapa 3), apds o qual ocorre o colapso estrutural com formacéo de
hidroxido de eurdpio (pH > 13). O ligante 2,6-H2PDC livre apresenta valores de pkas de 4,01 e
3,29, segundo o software MarvinSketch 18.21, com equilibrio entre as espécies entre a faixa pH
4,01 - 3,29. Quando coordenado ao ion eurdpio, o ligante piridinodicarboxilico apresenta
equilibrio entre as espécies na faixa de pH de 3 — 11 (ver Figura 57, por exemplo). Logo, ao
diminuir ou aumentar o pH, a estrutura favorece a forma protonada e desprotonada,
respectivamente. No entanto, quando o composto estd em pH > 13, ele ndo apresenta mais
emissdo de luz, em consequéncia da ruptura das ligagdes metal-ligante, com subsequente
formagéo de hidréxido de eurdpio. Com base entdo nesses resultados, o provavel mecanismo
envolvido no sensoriamento de pH pelo polimero CMS31-W foi proposto e estd apresentado
na Figura 58.
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Figura 58. Representacdo do mecanismo de sensoriamento de pH proposto para o composto CMS31-W. Inset: llustragdo das etapas do processo de
protonacdo/desprotonacao do ligante 2,6-piridinadicarboxilico.
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Como mostra o inset da Figura 58, a intensidade da luminescéncia ndo aumenta de modo
tdo dréstico no intervalo de pH 3 — 8 (ver regido 2). A razéo para esse fendbmeno pode estar
relacionada com o aumento gradual da basicidade do meio, que faz com que a presenca de
grupos OH" reajam com os protons acidos do ligante 2,6-H.PDC. A desprotonacéo gera, entéo,
formas adicionais de ressonancia a estrutura, fornecendo mais estabilidade, ou seja, populando
com maior eficiéncia o primeiro estado excitado do ligante organico. Como consequéncia, as
transicdes caracteristicas do jon Eu®* sdo influenciadas gradativamente por causa do efeito
antena. E por essa razdo, em meio alcalino, a medida que o ligante vai sendo desprotonado, a
intensidade da emisséo vai aumentando uma vez que o estado emissor do ion eurépio vai sendo
populado com maior eficiéncia.

Cabe destacar que esse comportamento vai ocorrendo até um limite (pH = 13,43), a
partir do qual, com a formacéo do hidréxido de eurdpio, ou seja, com o colapso estrutural da
MOF de eurdpio, a luminescéncia é extinta. O fendmeno de quenching pode ser inclusive
observado a olho nu, e por essa razdo, 0 material a principio tem grande potencial para ser usado

como um indicador fluorescente de pH.

4.1.13. Eu-MOF-2D como sensor luminescente seletivo para 2,4,6-trinitrofenol
(&cido picrico) em solucao metanolica

Os experimentos de sensoriamento de solventes e compostos nitroaromaticos foram
realizados usando suspensdes metandlicas do sdlido de coordenacdo lamelar EU-MOF-2D,
uma vez que ele é instavel em solucdo aquosa. Cerca de 3 mg do material foi, entdo, disperso
em solucdes metandlicas 0,01 mol.L* de diferentes analitos: tolueno, benzeno, acetonitrila,
acetona, etanol, &gua, nitrometano, acido picrico, para-nitrofenol e orto-nitrofenol. As
propriedades fotoluminescentes do material foram, entdo, investigadas a partir das diferentes
suspensdes preparadas.

O composto EU-MOF-2D quando excitado em 393 nm (25.445 cmt) apresenta forte
emiss3o de luz na regido compreendida entre 550 (18.181 cm™) e 750 nm (13.333 cm™), como
mostrado pela linha preta da Figura 59.
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Figura 59. Espectros de emissdo do composto EU-MOF-2D disperso em solucdes metanolicas 0,01

mol.L™ de diferentes analitos. Inset: Ampliagdo da transicdo *Do—'F>.

Como pode ser atestado pela analise da Figura 59, os nitrocompostos apresentaram
supressdo da luminescéncia (quenching) do composto EU-MOF-2D quando comparados aos
demais compostos organicos testados, sendo a extin¢cdo mais evidente no composto 2,4,6-
trinitrofenol (&cido picrico) (linha verde). A suspensdo do composto em solucdo metandlica de
acido picrico 0,01 mol.L! ¢ suficiente para diminuir a intensidade da luminescéncia em quase
100%.

A eficiéncia do quenching (%) foi calculada usando a formula (lo-1)/lIo X 100%, onde lo
e | representam a intensidade maxima do EU-MOF-2D na auséncia e na presenca do analito,

respectivamente. Os resultados obtidos estdo compilados na Figura 60.



109

- 90 100%
S 80 90%
x 70 80%
60 70%
0,
50 60%
40 50%
40%
30 30%
20 20%
10 10%
0 0%
N N N N
S & & & O
RS o @ K A 2 G N
& Q d « ¢ &L & OO
N & L A P
9 ¥ ¥ $
& o
< N
Intensidade Quenching

Figura 60. Intensidade (em laranja) e quenching (em azul) da luminescéncia (611 nm) do composto

EU-MOF-2D disperso em solugdo metanélica 0,01 mol.L™ de diferentes analitos.

Como pode ser observado, as maiores porcentagens de quenching foram obtidas para 0s
nitrocompostos, revelando que o grupo nitro deve ser o responsavel pelo efeito da supressao da
luminescéncia, provavelmente devido ao seu caréater retirador de elétrons (ver a seguir). Em
contrapartida, a adicdo de solventes organicos como metanol, tolueno, agua apresentaram um
efeito menor no que diz respeito & diminuicdo da intensidade da emissdo do composto de
eurdpio. Portanto, esses resultados mostram a potencialidade de aplicacdo do sélido lamelar
EU-MOF-2D como sensor fotoluminescente para deteccdo de acido picrico com elevada
sensibilidade e seletividade (em comparagdo com os outros analitos testados nesse trabalho).

O trabalho prosseguiu, entdo, no sentido de investigar a sensibilidade do polimero de
coordenacdo EU-MOF-2D para detectar diferentes concentraces de &cido picrico e o0s
resultados podem ser vistos na Figura 61. A eficiéncia de supressdo da luminescéncia pode ser
quantificada por meio da equacdo de Stern-Volmer (ver equacdo 1 dessa Dissertagdo). Como
ilustrado no inset da Figura 61, foi obtida uma boa relagéo linear (r> = 0,988) entre a razio lo/I
e a concentracdo do analito na faixa compreendida entre 4,2 - 9 pmol.L™? (962 — 2062 ppm)
evidenciando assim a potencialidade do composto EU-MOF-2D como sensor luminescente
para o acido picrico, um derivado fenolico, subproduto comum das industrias de plasticos,

tintas, siderurgica sendo frequentemente encontrados em reservatorios de agua, rios e lagos.
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Figura 61. Efeito da concentracao de acido picrico no espectro de emissdo do composto EU-MOF-2D em metanol. Inset: relacédo linear entre a eficiéncia

de quenching e as concentragdes de acido picrico na faixa de 962 - 2062 ppm.
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O valor da constante de quenching calculada para o composto EU-MOF-2D, Ksy = 2,46
x 10° M, é maior do que aquelas ja reportadas na literatura como 2,1 x 10* (SONG et al., 2014)
para a MOF [Eus(bpydb)3(HCOO)(s-OH)2(DMF)]-(DMF)3(H20)2 (bpydb = &cido 4,4'-(4,4'-
bipiridina-2,6-diil)dibenzéico) ou 1,07 x 10* M? (HE et al., 2017) para a MOF
[Eu2(H20)(DCPA)3] (DCPA = 4,5-dicloroftalato).

No que diz respeito ao provavel mecanismo envolvido na supressao da luminescéncia
do material na presenca de acido picrico, a auséncia de elevada porosidade caracteristica de
LnMOFs praticamente descarta a possibilidade de o analito ter sido ocluido na cavidade da
estrutura durante o processo de sensoriamento.

De um modo geral, o fenbmeno da supressdo da emissdo de luz em sensores
luminescentes depende do tipo de interacdo intermolecular hdspede-hospedeiro para a
formacdo da espécie supramolecular. E essas, por sua vez, podem ser favorecidas (ou nao) por
diversos fatores, tais como pressdo de vapor, densidade eletrdnica, tamanho da molécula do
hospedeiro, tamanho do poro do hospedeiro, orientacdo espacial, entre outras.(CHENG et al.,
2016)

S&o dois os principais mecanismos descritos na literatura para explicar o uso desses
compostos como sensores luminescentes: transferéncia de energia ou transferéncia de elétrons,
sendo a Ultima mais comumente estudada nos trabalhos que tém sido reportados nessa area.

A Figura 62 ilustra a transferéncia de elétrons de uma MOF 2D para a molécula de
nitrobenzeno através de um reconhecimento do nitrocomposto na superficie da MOF
(reconhecimento exo-supramolecular). (HU; DEIBERT; LI, 2014)

. . Nitrobenzene

LYY
2t ne cloud ® Benzene

Figura 62. Mecanismo ilustrativo do efeito de transferéncia de elétrons-n de uma MOF
bidimensional (representada pelas folhas A e B) para um analito de interesse (no caso, a molécula
de nitrobenzeno). Fonte: (HU; DEIBERT; LI, 2014)
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Sob excitacdo, os elétrons excitados migram da estrutura da MOF (rica em elétrons,
portanto, eletro-doadoras) para o nitrocomposto (deficiente de elétrons, portanto, retiradores de
elétrons) adsorvido na superficie da MOF resultando na extin¢ao da luminescéncia. (Y1 et al.,
2016)

De modo a conhecer 0 mecanismo de sensoriamento do acido picrico pelo material EU-
MOF-2D, as propriedades eletronicas dos compostos foram obtidas nesse trabalho por meio de
calculos DFT para a predic¢do tedrica dos orbitais HOMO e LUMO do ligante no composto e
do analito de interesse. Os resultados obtidos estdo compilados na Tabela 9. Cabe ressaltar que
o funcional do célculo foi escolhido com base nos estudos reportados na literatura (RAIZADA
et al., 2018)(ZHANG et al., 2017). Os valores encontrados mostram indubitavelmente que a
transferéncia de elétrons do ligante 2,6-H.PDC (rico em elétrons) para o analito 2,4,6-

trinitrofenol (2,4,6-TNP, pobre em elétrons) é energicamente favoravel.

Tabela 9. Energias dos orbitais HOMO e LUMO do ligante 2,6-H,PDC no material EU-MOF-
2D e do analito 2,4,6-TNP e o respectivo band gap. As energias foram calculadas pelo método
TD-DFT B3LYP/6-31G.

Analito HOMO (eV) LUMO (eV) Band gap (eV)
2,6-H2PDC (linker) -8,0803 -2,6884 5,3919
2,4,6-TNP -8,5891 -4,5219 4,0672

Como revelam os dados da Tabela 9, a energia do orbital LUMO do ligante 2,6-H.PDC
€ maior que a energia do orbital correspondente do &cido picrico (2,4,6-TNP). Sendo assim, 0
elétron no estado excitado da estrutura EU-MOF-2D sofre um decaimento nao-radiativo para
o orbital LUMO do analito deficiente de elétrons. Portanto, esse estudo, que envolveu o calculo
das energias dos orbitais envolvidos, permite sugerir que 0 mecanismo da supressdo da
luminescéncia do composto de eurdpio deva ocorrer por transferéncia de elétrons como mostra

a Figura 63.
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Figura 63. llustracdo dos niveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO do ligante 2,6-H,PDC e
do analito 2,4,6-Trinitrofenol (&cido picrico).

Na tentativa de corroborar com o0 mecanismo proposto através do qual ocorre o0 processo
de quenching, as absorbancias do &cido picrico e do composto EU-MOF-2D foram obtidas
com base na analise de absorcdo no UV-Vis. Os resultados desse estudo estdo ilustrados na

Figura 64.

Eu-MOF-2D solido
.

Eu-MOF-2D + 4cido picrico
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Figura 64. Espectros normalizados de excitacdo (verde) e absor¢cdo no UV-Vis do composto EU-
MOF-2D (preto), acido picrico (vermelho) e dispersdo de EU-MOF-2D em solugdo metandlica de
acido picrico (azul).
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Como pode ser visto na Figura 63 (espectro verde), a excitacdo de EU-MOF-2D ocorre
na mesma regido de absorcdo da solucdo metandlica de &cido picrico (290-325 nm),
evidenciando uma sobreposicéo espectral. Essa sobreposicdo das bandas pode ser explicada
baseando-se em trabalhos da literatura (ZHANG et al., 2018)(RAIZADA et al., 2018). A anélise
dos espectros de excitacdo e absorcao sugere que hd uma transferéncia de energia entre o ligante
2,6-H2PDC no composto de eurdpio e o acido picrico, mostrando estar havendo uma
competicdo entre a excitacdo do composto e a absorcdo da solucdo de acido picrico. Essa
competitividade é definida como transferéncia de energia de ressonancia por fluorescéncia
(mecanismo Forster)(SOUZA,; SIGOLI, 2012). Isso causa uma diminui¢do na intensidade de
luminescéncia da EU-MOF-2D.

O DRX da EU-MOF-2D imersa na solugdo metandlica 0,01 mol.L* de &cido picrico
foi obtido para verificar a sua estabilidade estrutural, como mostrado no difratograma azul da
Figura 65. Como ilustrado, os padrfes se mantiveram inalterados, tanto em relacdo a amostra
tal como sintetizada quanto aquela imersa em metanol e ativada sob vacuo, indicando que a

estrutura de fato permanece intacta durante o processo de sensoriamento.

\A\J ﬁ imerso em acido picrico

imerso metanol e ativado sob vacuo

JL L ativado sob vacuo

tal como sintetizado

L s | s | s | s | s | s | s | s | s | s | s J

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Figura 65. Comparativo dos difratogramas de raios-X de p6 da EU-MOF-2D tal como sintetizado,
ativado sob vacuo, imerso em metanol e ativado sob vacuo e imerso em solugao metanolica 0,01
mol.L de &cido picrico por 24 horas.
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A estabilidade da EU-MOF-2D na presenca do nitrocomposto permite a reutilizagéo do
material de eurdpio apds um processo de lavagem e centrifugacdo do composto, recuperando a
intensidade inicial (sem a presenca do analito).

Para uma aplicacdo em amostra real, é altamente recomendado um estudo de detec¢éo
seletiva de &cido picrico na presenca de outro composto, especificamente, nitrocompostos. Para
conhecer os limites de deteccdo do acido picrico pelo sensor luminescente investigado, 0 uso
de um método de validacéo referendado pela IUPAC seria fundamental para fechar o trabalho.
(RAIZADA et al., 2018)

4.2. Sistema Eu3* (EuCls.6H20, H4BTC e 2,5-H2PDC)

O segundo sistema investigado nesse trabalho foi proposto com base nas conclusdes e
interpretacdes obtidas a partir do sistema descrito anteriormente (HsBTC e 2,6-H2PDC). Como
jamencionado, no composto CMS31HT (Eu-MOF-2D), o ligante 2,6-piridinadicarboxilico se
coordenou ao ion eurdpio através do modo quelante-ponte e, por essa razdo, praticamente nao
houve a formacdo de poros acessiveis. Por essa razdo, nessa etapa do trabalho, procurou-se
utilizar ligantes mais lineares e nesse caso optou-se por usar um ligante no qual a presenca dos
grupos carboxilicos estivesse em posi¢cdo 2 e 5 com relacdo ao anel piridinico (ligante 2,5-
H.PDC). Em func¢éo do uso desses novos ligantes, houve, entdo, a necessidade de ajuste do pH
do meio reacional, ap6s adicdo de todos os reagentes, para um valor igual a 5,0 (pkas do acido
2,5-piridinadicarboxilico = 0,8 e 3,01; pkas do &cido 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico = 1,97;
2,93; 5,03 e 5,97).

A reacdo conduziu a obtencdo de um sélido branco cristalino, cuja analise elementar
(ver a seguir) sugere a formacdo de um composto misto de eurdpio. O composto CMS52(C)HT
é inédito, posto que ainda néo foi reportado na literatura compostos contendo os dois ligantes
na mesma esfera de coordenacdo do eurdpio. Por outro lado, estruturas cristalinas de compostos
Eu-H4sBTC (GUO; WU,; LI, 2012) e Eu-2,5-H,PDC (HUANG et al., 2008) ja foram descritas.
Guo e colaboradores obtiveram monocristais dos polimeros de coordenagdo 3D com formula
minima [Ln(Hbtca)(H20)] (Hbtca = &cido 1,2,4,5-benzenotretracarboxilico) sob condi¢tes
hidrotérmicas, enquanto que monocristais do material 3D [Ln(pydc)(Hpydc)] (Hpydc = acido
2,5-piridinadicarboxilico) foram obtidos por Huang e colaboradores, sob as mesmas condicdes.
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4.2.1. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros vibracionais dos compostos CMS52(C)MW e CMS52(C)HT séo
apresentados na Figura 66. As principais bandas dos compostos parecem sugerir tratar-se de
uma mesma fase obtida a partir de duas rotas sintéticas diferentes. No entanto, como sera
discutido a seguir, os resultados de luminescéncia e de analise térmica comprovam serem
compostos distintos. As principais bandas associadas aos modos vibracionais vas(COOY) em
1661 cm™, vas(COOY) em 1605 cm™, L(CN)ring em 1539 cm?, vy(COO) em 1491 cm? e
vs(COO0") em 1378 cm™™. Observa-se a presenca do ligante 2,5-H,PDC no composto pela banda

associada ao modo v(CN)ring € a presenca do ligante HsBTC pelas bandas do carboxilato.

Tabela 10. Principais bandas e modos vibracionais associados das amostras CMS52(C)MW e
CMS52(C)HT e ligantes livres HsBTC e 2,5-H,PDC

Atribuicéo
modos 2,5-H.PDC! H4BTC? CMS52(C)MW  CMS52(C)HT
vibracionais
v(0-H) - - 3574, 3517 vw 3574, 3514 vw
v(C-H)ring 3093 w 3057 w - -
v(C=0) 1716 s 1699 s - -
0as(CO0") - - 1661 w 1661 w
Vas(COO) - - 1605 m 1605 m
V(CN)ring 1593 m - 1539 s 1539 s
vs(CO0Y) - - 1491 s 1491 s
vs(CO0Y) - - 1378 vs 1378 vs

v, Esti[amento; 8, deformacé&o no plano; y, deformacéo fora do plano; vs, muito forte; s, forte; m, médio; w, fraco; as, assimétrico;
lS(’F\’SIZm,f\ectg(\:/ol\;ISKA,' DANCZOWSKA-BURDON; SIENKIEWICZ-GROMIUK, 2010) 2(TABATABAEE; MOHAMMADINASAB;
AGHAIE, 2016)

As principais bandas e modos de atribuicdo associados para as amostras
CMS52(C)MW, CMS52(C)HT e os ligantes livres H4BTC e 2,5-H2PDC estdo compiladas na

Tabela 11.
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Figura 66. Espectros vibracionais no infravermelho dos ligantes 2,5-H.PDC e H4sBTC e dos
compostos CMS52(C)MW e CMS52(C)HT. Fonte: Autora

4.2.2. Analise Elementar

Os dados de analise elementar do composto CMS52(C)HT séo apresentados na Tabela
10. Os resultados permitem sugerir a composicdo estequiométrica C17H11EuN2O1g associada a
férmula minima [Eu(BTC)(2,5-PDC)]-3H.0 para o composto CMS52(C)HT, inédito.

Tabela 11. Resultados da anélise elementar para o composto CMS52(C)HT.

Composto Obtido(calculado)
%C %H %N
29,51(29,80) 1,71(1,91) 4,48(4,09)

CMS52(C)HT

4.2.3. Espectroscopia de Luminescéncia

As Figuras 67 e 68 ilustram os espectros de luminescéncia das amostras CMS52(C)MW
e CMS52(C)HT, respectivamente. Os espectros de excitacdo foram obtidos fixando o
comprimento de onda de emissédo em 614 nm para o composto CMS52(C)MW e comprimento
de onda em 621 nm para o composto CMS52(C)HT. O espectro apresenta uma banda IL larga,

na regido de 280-350 nm, associada & transi¢bes do tipo t—n* dos ligantes organicos. Além,
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as bandas relativas as transi¢oes f-f do ion eurdpio (I11) também podem ser observadas no
espectro de excitacdo do composto (linha azul). Portanto, os espectros de emissao foram obtidos
fixando o comprimento de onda tanto na regido de absorcéo do ligante (319 ou 301 nm) quanto
do ion eurdpio (393 nm). Ambas as excitaces levaram & observagéo das transicdes °Do — F;
(J= 0-4) caracteristicas da emissdo do eurOpio, com pico mais intenso para a transicéo
hipersensivel °Do — 'F> em 614 nm para o composto CMS52(C)MW e em 621 nm para o
composto CMS52(C)HT, evidenciando diferencas no ambiente de coordenagdo para ambos
compostos. A presenca da banda associada a transi¢do °Do — Fo no espectro dos compostos
revelam sitios de baixa simetria (sem centro de inversdo) e um Unico sitio de simetria para o

ion eurdpio em ambos compostos. (BINNEMANS, 2015)

Comprimento de onda (nm)

I ! I ! I ! I ! I ! |
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
Figura 67. Espectros de luminescéncia do composto CMS52(C)MW. Espectro de excitagdo (em

azul), Aems= 614 nm; espectros de emissdo (em vermelho): Aexc.= 319 nm (linha tracejada), 393 nm
(linha cheia). Inset: regido ampliada do espectro de emisséo.
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Figura 68. Espectros de luminescéncia do composto CMS52(C)HT. Espectro de excitacdo (em
azul), Aems =621 nm; Espectros de emissao (em vermelho): Aexc= 301 nm (linha tracejada), 393 nm
(linha cheia). Inset: regido ampliada do espectro de emisséo.

A Figura 69 apresenta as curvas de decaimento dos compostos CMS52(C)MW e
CMS52(C)HT com excitacdo fixada no comprimento do ligante orgéanico (banda IL) e do ion
eurdpio (393 nm). Com a presenca de uma Unica banda associada a transicdo °Do—'Fo, as
curvas foram ajustadas com decaimento monoexponencial e as eficiéncias quanticas relativas
aos compostos sdo mostradas na Tabela 12. Pode-se observar que a eficiéncia quéantica do
composto obtido em micro-ondas (~20%) apresenta o dobro da eficiéncia do composto obtido
em condicdes hidrotérmicas (~10%), estando associado aos diferentes tempos de vida do estado

emissor.
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Figura 69. Curva de decaimento do estado emissor °Do dos compostos CMS52(C)MW (Aem = 614
nm, dex= 319 nm (ligante) e kem = 393 nm (ion eurdpio)) e CMS52(C)HT (Aem= 621 nm, Aex = 301
nm (ligante) e Aem = 393 nm (ion eurdpio)). Inset: coeficiente de ajuste monoexponencial e tempo

de vida.

Tabela 12. Tempo de vida e eficiéncia quantica do composto CMS52(C)MW e

CMS52(C)HT.
Composto Corgrﬁ)élz;n(enr:;(; de Coef&rgjuste Temp((r)n(i)e vida QE];?]ISQ:(I;))
CMS52(C)MW 319 0,997 0,7535 19,99
393 0,998 0,8913 24,61
CMS52(C)HT 301 0,999 0,2985 10,31
393 0,998 0,3114 9,50
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4.2.4. Analise Térmica

A Figura 70 mostra as curvas TG/DTA para os compostos CMS52(C)MW e
CMS52(C)HT. Em uma primeira andlise, esses resultados corroboram com aqueles obtidos
nos estudos de luminescéncia, no sentido de que tratam-se de dois compostos diferentes. No
termograma do composto CMS52(C)MW, ocorre uma perda gradual de massa até o colapso
da estrutura observado entre ~ 420 - 530 °C. A curva DTA sugere, de fato, a presenca de dois
ligantes distintos na esfera de coordenacdo (picos exotérmicos observados em 463 e 510 °C),
comprovando tratar-se, de fato, de um solido de coordenacdo misto. Ao final do processo de
decomposicdo, é formado como residuo final 55 % de 6xido de eurdpio (I11). A alteracdo da
rota sintética levou a formacao de um outro produto, como os experimentos de luminescéncia
ja haviam mostrado. A curva TG/DTA do composto CMS52(C)HT apresenta trés eventos de
decomposicdo, onde a primeira etapa ocorre na regido de 140-190 °C associada a perda de agua
residual, a segunda na regido entre 220 e 280°C associada a libera¢do de moléculas guests na
cavidade do material (provavelmente uma MOF) e a terceira regido 420-550 °C associada a
decomposicdo térmica do composto. A curva DTA do composto CMS52(C)HT apresenta trés
picos exotérmicos, em 419, 462 e 502 °C associados a decomposicdo dos ligantes e ao
rompimento da rede estrutural. Ao final do processo, ocorre como residuo final 36 % de 6xido
de eurdpio (I11). Ao que tudo indica, o material obtido usando radiacdo de micro-ondas é mais

estavel termicamente do que aquele sintetizado em estufa hidrotérmica.
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Figura 70. Curvas TG/DTA dos compostos CMS52(C)MW e CMS52(C)HT, tais como
sintetizados, preparados através de reacGes hidrotérmicas usando radiacdo micro-ondas e
aquecimento elétrico convencional, respectivamente.

4.2.5. Difracéo de raios-X de p6

Os difratogramas do composto obtido por sintese assistida por micro-ondas
(CMS52(C)MW) e a amostra CMS52(C)HT estéo ilustrados na Figura 71. Como esperado, a
sintese hidrotérmica realizada através de aquecimento elétrico convencional, por ser bem mais
lenta, conduziu a formacdo de um composto bem mais cristalino, quando comparado a
resolucéo do difratograma obtido para o composto CMS52(C)MW.

A alta cristalinidade do composto CMS52(C)HT nos motivou a realizar diversos
experimentos na tentativa de obtencdo de monocristais. Apds algumas tentativas, monocristais
do composto preparado em estufa hidrotérmica foram obtidos com sucesso (amostra
CMS52(C)HT monocristal), cujo DRX simulado também encontra-se na Figura 71.
Entretanto, a sua elucidagéo estrutural via difracdo de raios-X de monocristal (ver a seguir)
mostrou que apenas o ligante HsBTC estava coordenado ao ion eurdpio. Ainda assim, cabe
ressaltar que os padrdes de difracdo sdo distintos daqueles compostos preparados nesse
trabalho, sugerindo que a hipotese da coordenacdo simultanea dos dois ligantes possa estar de
fato ocorrendo em CMS52(C)MW ou CMS52(C)HT.
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Figura 71. Difratogramas dos compostos CMS52(C)MW (sintese hidrotérmica por micro-
ondas), CMS52(C)HT (sintese hidrotérmica com aquecimento elétrico convencional) e
CMS52(C)HT monaocristal (simulado).

4.2.6. Resolucéo estrutural da amostra CMS52(C)HT monocristal

De acordo com o DRX de p6 simulado da amostra CMS52(C)HT monocristal (ver
Figura 71, linha preta), um terceiro composto apresentando um diferente sistema cristalino foi
obtido. A elucidacéo estrutural do CMS52(C)HT monocristal (ver Figura 72) revelou tratar-
se uma MOF com rede tridimensional, ja reportado na literatura (GUO; WU; LI, 2012),
envolvendo a interacdo de ions eurdpio (111) apenas com o ligante HsBTC. Entretanto, ndo ha
evidéncias acerca da porosidade. O ambiente de coordenacdo é mostrado na Figura 72A e a

rede formada na Figura 72B.
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Figura 72. Representacdo da unidade assimétrica do composto CMS52(C)HT monocristal (A) (Fonte:
Autora) e sua visao tridimensional da rede (B). Oxigénio, vermelho; Eurdpio, azul turquesa; Hidrogénio,
branco e Carbono, preto. (GUO; WU; LI, 2012)
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4.2.7. Microscopia eletronica

As imagens FEG-MEV dos compostos CMS52(C)MW e CMS52(C)HT estéo
apresentadas na Figura 73, onde foi possivel confirmar uma vez mais, tratarem-se de dois
compostos diferentes. O composto CMS52(C)MW se cristaliza como particulas em forma de
“losangos”, que se agregam em aglomerados de diferentes tamanhos. Por outro lado, as
particulas referentes ao composto CMS52(C)HT sintetizado em estufa hidrotérmica, se
organizam na forma de “pinhas” e tamanho aproximado de 9 um (altura pinha), mostrando uma
6tima homogeneidade de forma e tamanho.

Deve-se ressaltar que inimeras tentativas estdo sendo realizadas para a obtencao de
monocristais grandes (> 100 um) visando as resolucdes estruturais desses compostos, bem
como medidas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio visando verificar a presenca de porosidade

permanente nesses sistemas.

CMS52(C)MW CMS52(C)HT

Figura 73. Imagens FEG-MEV dos compostos CMS52(C)MW e CMS52(C)HT tais como
sintetizados.

4.3. Sistema (EuCls.6H20, 3,5-pzdc e Na2BDC)

No ultimo sistema estudado nesse trabalho, um dos ligantes usados encontrava-se na
forma de um sal (tereftalato de sddio) ao invés de estar na forma acida. A proposta do uso do
ligante na forma sddica elimina a necessidade do ajuste de pH para a desprotonacéo do ligante,
mas como a solucdo fica mais homogénea, a nucleacdo é mais rapida e, portanto, em geral,
favorece o crescimento de cristais menores. Por outro lado, o ligante nitrogenado 3,5-
pirazoldicarboxilico apresenta dois 4&tomos de nitrogénio no anel pirazolico, além dos dois

grupos carboxilatos, propiciando entdo um nimero maior de sitios de coordenagao.
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O sistema contendo apenas o ligante 3,5-pzdc ja é conhecido na area das MOFs de
europio, entretanto o sistema contendo esses dois ligantes coordenados ao metal é inedito. Ha
sistemas similares reportados como, por exemplo, um polimero de coordenacgéo obtido por Han
e colaboradores(ZHANG; ZHANG; HAN, 2009) com formula  minima
[Ln(Hpdc)(ox)o5(H20)2] (Hapdc = acido 3,5-pirazoldicarboxilico, ox = acido oxalico) sob
condi¢Bes hidrotérmicas; Yue e colaboradores(WU et al., 2010) obtiveram em 2010
monocristais de LnMOFs com férmula minima [Ln(pdc)(0x)os(H20)2].H20 (pdc = 3,5-
pirazoldicarboxilico, ox = acido oxalico) sob condi¢cdes hidrotérmicas; Zhao e
colaboradores(ZHAO; LI; LI, 2010) obtiveram um polimero de coordena¢do com férmula
minima [Lnz2(Hpdc)s(H20)4] - 2H20 (Hspdc = acido 3,5-pirazoldicarboxilico) sob condicdes

hidrotérmicas.

4.3.1. Analise Elementar

Os dados de analise elementar das amostras CMS57MW e CMS57AMW sdo

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Dados de anélise elementar dos compostos CMS57MW e CMS57AMW.

Composto Obtido (Calculado)
%C %H %N
CMS57TMW 28,97 (27,02) 2,03 (2,02) 6,72 (7,00)
CMS57AMW 25,95 (27,02) 1,86 (2,02) 6,36 (7,00)

Os resultados da analise elementar permitem propor a composicdo estequiométrica
CisH16EU2N4O13 associada a férmula minima [Euz2(BDC)(3,5-pzdc)2]-H2.O para ambos o0s

compostos que, segundo a literatura, sdo compostos inéditos.

4.3.2. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros FTIR dos compostos CMS57TMW e CMS57(A)MW, apresentados na
Figura 74. O composto CMS57MW apresenta bandas em 1586, 1451 e 1362 cm™ referentes
aos principais modos vibracionais associados {C=0), Y N=N) e 15(COQO"), respectivamente.
O composto CMS57(A)MW apresenta bandas em 1587, 1442 e 1361 cm™ referentes aos
principais modos vibracionais associados {C=0), Y N=N) e 15(COQ"), respectivamente. As
bandas 1586 e 1362 cm™ (CMS57MW) e 1587 € 1361 cm™ (CMS57(A)MW) séo oriundas do
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ligante tereftalato de sodio e a banda 1451 cm™ (CMS57MW) e 1442 cm™ (CMS57(A)MW)
associada ao ligante pirazol-3,5-dicarboxilico. A presenca da banda, em ambos os espectros,
com atribuicdo vs(COQ) infere a coordenacdo do ligante tereftalato de sddio e a banda com
atribuicdo 6COO™ corrobora a coordenacdo do ligante ao metal. A banda larga na regido de
3500-3000 cm™ esta associada aos movimentos vibracionais v(O-H) e v(N-H), permitindo
concluir a presenca de moléculas de &gua no composto, e corroborar a presenca do ligante
nitrogenado no sistema. As principais bandas e modos vibracionais associados sdo apresentados
na Tabela 14.

3,5-pzdc

Na,BDC

CMS57MW

CMS57(A)MW

L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NuUmero de onda (cm)

Figura 74. Espectros vibracionais dos compostos CMS57MW e CMS57AMW e dos ligantes
livres Na,BDC e 3,5-pdzc.
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Tabela 14. Principais bandas e modos vibracionais associados dos compostos CMS57MW e
CMS57TAMW.

Atribuicdo dos modos

vibracionaisl? 3,5-pzdc Na:BDC CMS57MW  CMS57AMW
VOH - 3447 w - -
WNH 3219 ms - 3197 s 3463 br
VCH 3140 m 3126 w 3130s 3131s
VCH - 3066 w 3064 w -
vas(C=0) 1696 vs - 1586 s 1587 s
vasCOO" - 1617 sh - -
VasCOO" - 1563 vs 1563 sh 1563 sh
UC=0) 1617 sh - - -
vs(ring) 1560 ms - 1549 m 1544 s
vanel + dasanel 1506 ms 1506 ms 1510 m 1509 s
aring) 1490 s - - -
UN=N), Aring) 1456 m - 1451 m 1442 s
(CO0OY) - 1384 s 1362 s 1361 s
Uring) - 1319 ms - 1313 m
yCH 1277 m - 1270 w 1269 w
6CH, »(COC) 1242 m - 1234 ms 1234 ms
UC=0) 1192 m - 1182 w 1181 vw
Uring) 1017 m 1020 mv 1019 ms 1019 ms
yanel 997 m - 999 ms 999 ms
¥CH - 883 w 883 mw 884 mw
»CH 796 m, 834 825 ms 824 m 826 m
8(CO0) - 745 vs 751 w 751 m
v(NH) 521 w - 520 m 518 m

v, Estiramento; 6, deformacéo no plano; y, deformacéao fora do plano; vs, muito forte; s, forte; m, médio; w, fraco; sh, ombro;
as, assimétrico; s, simétrico.
tatribuic&o 3,5-pzdc (KOSTOVA; KIEFER; PEICA, 2007) Z2atribuigdo Na,BDC (VARGHESE et al., 2007)

4.3.3. Espectroscopia de Luminescéncia

Como os resultados da analise elementar ja indicavam, os espectros de luminescéncia
para as amostras CMS57MW e CMS57AMW sdo idénticos (ver Figura 75-78). O espectro de
excitacdo, obtido no estado sélido com emissdo em 618 nm, apresenta uma banda intraligante
do tipo m—>=n* com intensidade maxima em 322 nm e as bandas caracteristicas das transi¢oes
intraconfiguracionais do ion europio (I11). Os espectros de emissdo foram obtidos fixando o
comprimento de onda tanto na absor¢do do ligante (322 nm) quanto na do ion eurdpio (393,5
nm). Ambas as excitacdes usadas apresentaram as transicdes *Do — 'Fy (J= 0-4) caracteristicas
da emisséo do europio; entretanto, o espectro de emissdo fixado na absorcdo do eurdpio
apresentou uma componente a mais quando comparado ao espectro de emissdo fixado na

absorcéo do ligante (322 nm). A transicdo °Do — 'F apresentou-se desdobrada com a presenca
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de um pico adicional em 615 nm quando excitado no comprimento de absor¢do do eurdpio

(393 nm), como pode ser observado, no inset das Figuras 74-77.

630 635

605 610 615 620 625
Comprimento de onda (nm)

T T T T T T
300 400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 75. Espectros de luminescéncia no estado sdlido do composto CMS57MW: espectro de
excitacdo em azul (Aems. = 618 nm); espectro de emissdo em vermelho (Aexc. = 393 nm). Inset: regido

ampliada correspondente a transicio *Do—'Fo.
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Figura 76. Espectros de luminescéncia no estado sdlido do composto CMS57MW: espectro de
excitacdo em azul (Aem. = 615 nm); espectro de emissdo em vermelho (Aex. = 393 nm (linha
tracejada) e Aex. = 322 nm (linha cheia)). Inset: regido ampliada correspondente a transicéo

5Do—)7 Fz.
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Figura 77. Espectros de luminescéncia no estado s6lido do composto CMS57AMW: espectro de
excitagdo em azul (Aem = 618 nm); espectro de emissdo em vermelho (Aex = 393 nm (linha tracejada) e

Xex = 322 nm (linha cheia)). Inset: regido ampliada correspondente a transicdo *Do—F>.
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Figura 78. Espectros de luminescéncia no estado sélido do composto CMS57AMW: espectro
de excitagao em azul (Aem = 615 nm); espectro de emissao em vermelho (Aex = 393 nm (linha
tracejada) e Aex = 322 nm (linha cheia)). Inset: regido ampliada correspondente a transigdo

Do—"Fa.
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Para fins de uma andlise comparativa, um composto de eurdpio (I11) contendo apenas o
ligante tereftalato de sodio foi preparado. O espectro de luminescéncia esté ilustrado na Figura
79 e apresenta banda associada a transicdo °Do—'F2 em 618 nm, similar ao composto
CMS57TMW e CMS57AMW.

J=2

I ! I ! I ! I ! I ! 1
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 79. Espectro de luminescéncia do composto de eurdpio coordenado apenas ao ligante
Na2BDC: espectro de excitacdo em azul (Aems.= 618 nm) e espectros de emissdo em vermelho: Aexc=
323 nm (linha tracejada) e 393 nm (linha continua). Inset: regido ampliada dos espectros de emissao.

A presenca do pico em 615 nm sugere, entéo, a influéncia do ligante 3,5-pzdc presente
no ambiente de coordenacdo do composto. Cabe destacar ainda que os espectros de excitacao
obtidos nos comprimentos de onda de emissdo 618 e 615 nm ndo se alteram, como pode ser
observado nas Figuras 75-78. Os espectros sdo idénticos, concluindo que se trata de um mesmo
composto. Observa-se apenas uma componente para a transicdo °Do — ’Fo, associada a
ocupagdo de um Unico sitio de simetria, sem centro de inversio, do ion Eu*.(BINNEMANS,
2015)

Os tempos de vida da luminescéncia e a eficiéncia quantica do composto sao
apresentados na Tabela 15. De acordo com as informacdes obtidas nos espectros de emissao, a
curva de decaimento teve um ajuste monoexponencial. Os tempos de decaimento do nivel

emissor assim como a eficiéncia quéntica dos compostos sdo idénticas, corroborando,
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indubitavelmente se tratar de uma mesma fase em ambas amostras CMS57TMW e
CMS57AMW.

Tabela 15. Tempos de vida e valores de eficiéncia quantica das amostras CMS57TMW e
CMS57TAMW.

Comprimento : 2 Tempo de Eficiéncia
composto de onda (nm) Coef. Ajuste (R7) vida (ms) Quantica (%)
322 0,999 0,4070 9,76
CMS57MW
393 0,999 0,3930 9,11
321 (hem=615) 0,990 0,3644 9,85
m.= 0,998 0,3974 9,91
CMS57AMW 393 (Aem=615)

321 (Aem =618) 0,999 0,4024 10,88
393 (hem=618) 0,998 0,3974 9,91

4.3.4. Analise Térmica

As curvas TG/DTA das amostras CMS57MW e CMS57AMW, tais como sintetizadas,
séo apresentadas na Figura 80 e revelam tratar-se de fato de compostos diferentes. O composto
CMS57MW apresenta trés eventos de decomposicdo térmica, o primeiro evento ocorre na
regido de 110-190°C e associado a liberacdo de agua de superficie e moléculas de agua oclusas
(180°C). O segundo evento é observado em 190-280°C e é caracteristico de material poroso, ou
seja, nessa regido deve estar sendo liberadas moléculas de solvente ocluidas. O terceiro evento
em 290-500°C pode ser atribuido a decomposicao do material, gerando 6xido de eurépio como
residuo final. O composto CMS57(A)MW apresenta dois eventos de decomposicao térmica:
na regido de 170-200°C associado a liberacdo de moléculas de 4gua oclusas nas cavidades e na
regido de 400-480°C associado ao colapso estrutural. Cabe destacar que o fato da curva DTA
apresentar dois picos exotérmicos (415 e 460 °C) em ambos 0s espectros, estdo associados ao
colapso estrutural permite inferir a presenca de dois ligantes distintos na esfera de coordenagéo

do lantanideo.
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Figura 80. Curvas TG/DTA das amostras CMS57MW e CMS57AMW tal como sintetizado.
4.3.5. Difracdo de raios-X de pd

Os difratogramas das amostras CMS57MW e CMS57AMW, mostrados na Figura 81,
apresentam um perfil de difragdo idéntico, confirmando tratar-se de um mesmo composto;
sugerindo a hipétese de se tratar de um mesmo sistema cristalino. Os resultados da difracdo

também permitiram verificar a alta cristalinidade do material obtido.
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Figura 81. Difratogramas das amostras CMS57MW e CMS57AMW, tal como sintetizado.

4.3.6. Microscopia eletronica

A Figura 82 ilustra as imagens FEG-MEV das amostras CMS57MW e CMS57TAMW.,
Como pode ser visualizado, ha uma grande homogeneidade de forma e tamanho. As particulas
associadas a esses composto sdo nesse caso bem pequenas, formando aglomerados com

tamanho entre ~9-11 um.

10.57 pm

CMS57AMW CMS57MW
Figura 82. Imagens de microscopia eletronica de varredura dos compostos CMS57AMW e
CMS57MW, tais como sintetizados.
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4.3.7. lsotermas de Nitrogénio

As isotermas de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio dos compostos CMS57MW e
CMS57AMW sdo mostradas na Figura 83 e 84, respectivamente. As determinacfes da area
especifica dos compostos foram realizadas em 77 K e 0s compostos apresentaram uma area

especifica BET de 9,33 m%.g™e 24,34 m?.g?, respectivamente.
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Figura 83. Isotermas de adsorcdo (preto) e dessor¢do (vermelho) do composto CMS57MW
(ativado) obtidas a 77 K.
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Figura 84. Isotermas de adsorcdo (preto) e dessorcdo (vermelho) do composto CMS57TAMW
ativado obtidas a 77 K.

Apesar das andlises anteriores revelarem se tratar de compostos idénticos (CMS57MW
e CMS57AMW), no entanto, a analise de sor¢do apresentou discrepancias. Os fatos que

esclarecem essa divergéncia nos valores podem estar relacionados ao processo instrumental da

analise de sorc¢ao de nitrogénio.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

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

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

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

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

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

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

a obter os limites de quantificacdo e detecgdo do analito. A intencdo é utilizar as informacdes



140

da equacéo de Sterm-Volmer para aprofundar o conhecimento sobre 0 mecanismo (dinamico
ou estatico) da supressdo associado a interacao (EU-MOF-2D)--+(2,4,6-trinitrofenol). Por fim,
pretende-se, ainda, realizar medidas de sensoriamento investigando a seletividade da detec¢éo

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