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“O pensamento logico pode levar vocé de A a B, mas a imaginagdo te leva a

qualquer parte do Universo.” Albert Einstein
v



“Hoje vocé é quem manda
Falou, t& falado

N&o tem discusséo, néo

A minha gente hoje anda
Falando de lado

E olhando pro chéo, viu

Vocé que inventou esse estado
E inventou de inventar

Toda a escuriddo

Vocé que inventou o pecado
Esqueceu-se de inventar

O perdao

Apesar de vocé
Amanhd ha de ser
Outro dia

Eu pergunto a vocé
Onde vai se esconder
Da enorme euforia
Como vai proibir
Quando o galo insistir
Em cantar

Agua nova brotando
E a gente se amando

Sem parar

Quando chegar 0 momento
Esse meu sofrimento

Vou cobrar com juros, juro
Todo esse amor reprimido
Esse grito contido

Este samba no escuro

Vocé que inventou a tristeza
Ora, tenha a fineza

De desinventar

Vocé vai pagar e é dobrado
Cada lagrima rolada

Nesse meu penar

Inda pago pra ver

O jardim florescer
Qual vocé ndo queria
Vocé vai se amargar
Vendo o dia raiar

Sem lhe pedir licenga
E eu vou morrer de rir
Que esse dia ha de vir
Antes do que vocé pensa
Apesar de vocé
Amanha hé de ser

Outro dia...” Chico Buarque
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RESUMO

Esta tese foi subdividida em 3 partes, as quais originaram os trabalhos
publicados. A primeira parte consistiu em utilizar espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN de H e 3C) para investigacdo dos constituintes de MOFs
(Metal Organic Frameworks) e compostos de coordenacdo sintetizados em
condicdes solvotérmicas. Foi possivel a elucidacdo dos ligantes em compostos
paramagnéticos contendo os ions Cu?* (d°), Gd** (f"), Eu®* (%), Fe3* (d°), apos
tratamento com resina catibnica. Comprovamos a eficiéncia de duas poés
modificacbes de MOFs, técnica conhecida por PSM (pds modificacdo), no MOF de
Zn?* (d'%) diamagnético, IRMOF-3, utilizando isocianato de etila e brometo de
benzila como modificadores. Na segunda parte sintetizamos em condicdes
hidrotérmicas o polimero de coordenagdo tridimensional [Eu(ptc)3H.0], e
caracterizamos por anélises térmicas, difracdo de raios-X em po e infravermelho. O
composto cristalizou com pardmetros celulares a =12,127, b = 7,409 e c = 13,672 A
e volume = 1220,77 A3. Realizamos um estudo experimental e te6rico para elucidar
a estrutura de LOFs isoreticulares (IR) por meio do modelo quimico quantico
Sparkle/PM3. Pela primeira vez, os parametros de intensidade (Q, Q4 Qg) da LOF
[Eu(ptc)3H,0] foram calculados usando a estrutura obtida no Sparkle/PM3 e
empregados para determinar a transferéncia de energia (WET). Os parametros de
intensidade foram usados para prever a taxa de decaimento radiativo. Por fim, na
ultima parte, utilizamos um complexo luminescente, dibenzoilmetano(dbm)-Eu-
EDTA, para a quantificagdo de um dos herbicidas mais utilizados no mundo, o
glifosato (GLY). A técnica foi baseada no processo de quenching da luminescéncia
do complexo. Foi possivel determinar concentracdes de GLY com sucesso em faixas
que variaram de 5.10" a 10~ mol.L*. Métodos tedricos (LUMPAC) também foram
utilizados para identificar a estrutura mais provavel dos complexos em solucgéo.
Também demonstramos que os MOFs HKUST-1 e IRMOF-3, facilmente
sintetizados, adsorvem efetivamente o GLY em &gua em cerca de 30 minutos de

contato.
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ABSTRACT

This thesis was subdivided into 3 parts, which originated the published works.
The first part consisted of using nuclear magnetic resonance spectroscopy (*H and
13C NMR) to investigate the constituents of MOFs (Metal Organic Frameworks) and
coordination compounds synthesized under solvothermal conditions. It was possible
to elucidate the ligands in paramagnetic compounds containing the Cu?* (d°), Gd®*
(f"), Eud* (f9), Fe3* (d®) ions, after treatment with cationic resin. We proved the
efficiency of two post modifications of MOFs, a technique known as PSM (post
modification), in the MOF of Zn?" (d*°) diamagnetic, IRMOF-3, using ethyl
isocyanate and benzyl bromide as modifiers. In the second part, we synthesized by
hydrothermal  conditions the three-dimensional coordination  polymer
[Eu(ptc)3H,0], and characterized by thermal analysis, X-ray powder diffraction and
infrared. The compound crystallized with cellular parameters a = 12.127, b = 7.409
and ¢ = 13.672 A and volume = 1220.77 A3. We performed an experimental and
theoretical study to elucidate the structure of isoreticular LOFs (IR) using the
guantum chemical model Sparkle/PM3. For the first time, the intensity parameters
(Q2, Q4 and Q) of the LOF [Eu(ptc)3H,0] were calculated using the structure
obtained in Sparkle/PM3 and used to determine the energy transfer (WET). The
intensity parameters were used to predict the rate of radiative decay. Finally, in the
last part, we used a luminescent complex, dibenzoylmethane (dbm)-Eu-EDTA, for
the quantification of one of the most used herbicides in the world, glyphosate (GLY).
The technique was based on the luminescence quenching process. It was possible to
determine GLY concentrations successfully in ranges ranging from 5.107 to 10°
mol.L. Theoretical methods (LUMPAC) were also used to identify the most likely
structure of the complexes in solution. We also demonstrated that MOFs HKUST-1
and IRMOF-3, easily synthesized, effectively adsorb GLY in water in about 30

minutes of contact.
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1. Introducao Geral

Science is not only a disciple of reason but, also, one of romance and passion.

Stephen Hawking

1.1 Terras Raras

As terras raras (TR) figuram no cendrio académico ha mais de dois séculos e,
durante esse periodo, evoluiram do status de curiosidades de laboratério ao de armas
de embargo entre as poténcias econémicas da atualidade. Dessa forma, a importéncia
das TR transcende os dominios cientifico e tecnoldgico e atinge patamares idénticos
aos de outros materiais estratégicos aos campos de energia e defesa, sendo, portanto,
um assunto intimamente relacionado a soberania de uma nacéo.!” De acordo com a
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), as Terras Raras
compreendem um grupo de 17 elementos quimicos, correspondendo a escandio (Sc),
itrio (Y) e os 15 elementos lantanideos (La-Lu).8® O termo “terras” deve-se ao fato
de que, ao longo dos séculos XVII1 e XIX, tais elementos foram isolados, a partir de
seus minerais, na forma de oxidos, ja que a palavra “terra” era, a época, uma
designacdo geral para o6xidos metalicos (assim como em “terras alcalinas” ou
“metais alcalinoterrosos™). Ja o termo “raras” decorre do fato de que tais elementos
foram inicialmente encontrados apenas em alguns minerais de regides proximas a
Ytterby, na Suécia, sendo que sua separacdo era considerada complexa por
Gadolin.!® Assim, a expressdo “terras raras” emite uma ideia errdnea, ja que designa
elementos de natureza metalica (e ndo exatamente seus Oxidos ou terras), cuja
abundancia na crosta terrestre €, ao contrario do que se pode pensar,
consideravelmente alta, como mostrado na Figura 1. Como exemplos, temos que
dois dos elementos menos abundantes entre as TR, Lu e Tm, sdo mais abundantes
que 0s metais Au e Pt.

A caracteristica mais marcante das TR é o fato de que esse grupo de

elementos apresenta propriedades quimicas essencialmente idénticas. A grande

1



dificuldade de separacdo dos lantanideos para que se obtenham os elementos
individuais é decorrente dessa alta similaridade quimica, com diferencas muito
pequenas entre si em relacdo a solubilidade de seus compostos. Por se apresentarem,
com poucas excegdes, no estado de oxidacdo 3+ e por possuirem raios iGnicos
bastante proximos, a substituicdo de uma TR por outra € livre de impedimentos em
diversos reticulos cristalinos. Assim, tal facilidade de substituicdo resulta na
ocorréncia simultdnea de varias TR em um mesmo mineral, além de uma
consideravel dispersdo de tais elementos pela crosta terrestre.}*® Como
consequéncia dessa similaridade, constata-se que as TR ocorrem na natureza
invariavelmente associadas umas as outras, de modo que seus minerais normalmente
consistem em misturas de “TR leves” (também chamadas de terras céricas, La-Eu)
ou de “TR pesadas” (conhecidas como “terras itricas”, Gd-Lu e Y).® Além disso, da
alta similaridade entre propriedades quimicas também decorre o problema historico
envolvendo a separacdo e identificacdo desses elementos. Esse processo
compreendeu os esfor¢cos de pesquisadores de ao menos seis paises, com mais de
cem anuncios de descobertas, que na verdade eram misturas ndo completamente
separadas. Durante mais de 150 anos (periodo entre do itrio em 1794 e a constatacdo
do promeécio em 1947, ultima das TR a ser efetivamente identificada), as TR foram
um capitulo incompleto na classificacdo periddica dos elementos quimicos.>!
Mencione-se, ainda, que uma grande parte da tecnologia de separacédo de TR que se
atingiu ao longo do século XX é diretamente devida ao Projeto Manhattan, em que
se realizava a separacao desses elementos sobre resinas de troca ibnica com o intuito
de se obterem modelos para a separacdo de actinideos, potenciais combustiveis
nucleares.1?1%1°> Atualmente, a separacéo desses elementos se processa explorando
as pequenas diferencas de afinidade frente aos agentes complexantes, sobretudo
através de técnicas de extracdo por solventes, em decorréncia da alteracdo do

tamanho dos fons ao longo da série.?*®
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Figura 1. Mapa de distribuicdo em abundancia dos elementos da tabela periddica.’

As pequenas diferencas entre o comportamento quimico das TR sdo
associadas a progressiva diminuicdo do raio com o aumento do nimero atémico,
como observado na Tabela 1. As distribuicdes eletrénicas dos lantanideos neutros
no estado fundamental tem a mesma forma (em ordem energética) [Xe] 6s?, 4f", 5d
com 0<n <14 e x=1 para La, Ce, Gd e Lu (x=0 para os demais). Ao se escreverem
as distribuicGes eletrdnicas em ordem crescente de numero quantico principal,
constata-se que as mesmas tomam uma forma do tipo: [Kr] 4d*°, 4f", 552, 5p®, 5d*,
6s?, sendo que o elétron mais energético da distribuicdo ndo se encontra na camada

mais externa do atomo.



Tabela 1. Configuracdes eletrénicas e raios iénicos, simbolos e origem do nome dos

17 elementos terras raras.®

Z Elemento TR Raio (pm)*
Config. eletronica

21 Escandio [Ar]3d*® g7**
39 ftrio [Kr]4d® 107
57 Lantanio [Xe]4f° 122
58 Cério [Xe]4f! 120
59 Praseodimio [Xe]4f? 118
60 Neodimio [Xe]4f 116
61 Promécio [Xe]4f 115%**
62 Samario [Xe]4f° 113
63 Eurépio [Xe]4fe 112
64 Gadolinio [Xe]4f 111
65 Térbio [Xe]4f® 110
66 Disprosio [Xe]4f° 108
67 Ho6lmio [Xe]4fLo 107
68 Erbio [Xe]4fi! 106
69 Talio [Xe]4f2 105
70 Itérbio [Xe]4fLs 104
71 Lutécio [Xe]4fi4 103

* Numero de coordenacéo 9.
** Numero de coordenacéo 8.

*** NUmero de coordenacao 9 aproximado .

Dentre as propriedades fisicas conferidas a materiais e advindas dos
lantanideos, destacam-se as propriedades magnéticas e espectroscopicas.’ O forte
magnetismo exibido pelos metais e compostos de lantanideos é originado dos
elétrons desemparelhados localizados nas orbitais 4f. Os elétrons desemparelhados
possuem momento angular total (J) proveniente da interagdo entre 0s momentos

orbital (L) e spin (S) resultando em apreciavel momento magnético (n). Os efeitos
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magnéticos dos diferentes elétrons ndo se anulam como em subcamadas completas,
tendo como consequéncia o interessante comportamento magnético dos lantanideos.
Com excecédo do La*e Lu®", todos os ions lantanideos trivalentes contem elétrons
desemparelhados e sdo paramagnéticos. Suas propriedades magnéticas sdo
completamente determinadas pelo estado fundamental (acoplamento spin-oOrbita
2S+1L;). O forte acoplamento spin-Orbita faz com que o estado fundamental se
encontre bem separado do estado excitado. Os estados excitados sdo termicamente
inacessiveis, exceto para Sm® e Eu®', nos quais os estados excitados de menor
energia ®Hz, e 'Fy1, “F, respectivamente, contribuem para 0 momento magnético a
temperatura ambiente.’®* Os momentos magnéticos dos lantanideos, devido as
orbitais 4f, sdo essencialmente independentes do ambiente, possuindo quase sempre
valores proximos ao dos ions livres. Desta forma, ndo se pode distinguir entre as
geometrias de coordenacdo, como as vezes € possivel para os metais de transicéo,
em que as orbitais d sdo fortemente influenciadas pelo ambiente. Os ions
lantanideos, com excecgdo do La%*(*fp) e Lu®*(*f14), sdo luminescentes com emissdes
caracteristicas do ultravioleta ao infravermelho proximo. As transicGes eletrénicas
f-f ocorrem pela combinacdo dos mecanismos de dipolo elétrico, dipolo magnético,
quadrupolo elétrico e relaxamento vibronico.’® As primeiras sdo proibidas por
paridade e por spin, enquanto o segundo tipo apresenta alguns casos que sdo
permitidos por spin. Evidéncias experimentais indicam que este fendmeno €
proveniente de um mecanismo distinto, atualmente conhecido como dipolo elétrico
forgado — proposto e esclarecido por Judd e Ofelt em 1962; a partir desta teoria as
propriedades espectroscopicas dos lantanideos foram melhor interpretadas.?%%

Na Tabela Periddica da IUPAC, em sua versao de 2018, os elementos do bloco
f sdo dispostos abaixo do grupo principal, sendo que 0s espacos que seguem o bario
e o radio possuem apenas indicagOes para os blocos 4f e 5f subsequentes.?? Além de
dar a impressdo de que os lantanideos e actinideos sdo notas de rodapé da Tabela
Periddica, essa representacdo sugere que esses dois grupos de elementos estdo
inteiramente contidos no grupo 3 da Tabela Periodica. Essa representacdo, portanto,
equivaleria a dizer que o bloco f estaria contido no bloco d da Tabela Periddica, o

que ndo é coerente sob diversos aspectos. Como alternativa, varias Tabelas
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Periddicas em livros texto de quimica colocam La ou Lu abaixo do itrio, depois do
bario, com alguma indicacdo para a sequéncia abaixo do corpo principal. As trés
representacdes acima tém gerado discussdes ainda hoje,'! mostrando que o
posicionamento das TR na Tabela Peridédica é um capitulo inacabado na
classificacdo dos elementos quimicos. A capa do livreto de programa e resumos da
2" International Conference on f-Elements, realizado em Helsinki em 1994 (em
comemoracao do segundo centenario da descoberta do itrio) apresenta, uma versao
estilizada da Tabela Periddica na visdo dos “terrarraristas”, COmo mostrado na Figura
2.

=1 2nd International Conference
/
—+" _/g on f-Elements
| L A Helsinki, Finland, August 1-6, 1994
_./ < =,
La Pr | Nd |Pm| ¢ f dl71 w |Ho | Er |Tm | Yt

M/ 1

Pa l ' f E Md|N }
M/

Figura 2. Capa do livreto de programa e resumos da 2" International of Conference

on f-elements, realizada em Helsinki, Finlandia, de 1 a 6 de agosto de 1994.

Embora esse esquema da Tabela Periddica seja bastante atrativo aos
“terrarraristas” por destacar a posi¢ao das TR, o posicionamento de La e Ac abaixo
do Y também pode ser questionado. Primeiramente, analisando-se as tendéncias ao
longo do grupo 3 da Tabela Periddica (e comparando-se com as tendéncias
geralmente observadas entre elementos das séries 4d e 5d), percebe-se que a situacao
mais coerente compreende o posicionamento de Lu e Lr abaixo de Sc e Y. Para isso,
basta verificarem-se as tendéncias entre as séries do quinto e sexto periodos a
respeito dos ponto de fusdo, raios e volumes atdmicos, estruturas cristalinas em
temperatura ambiente, condutividade, eletronegatividade, entre outras
propriedades.’* Comparando-se as mesmas propriedades para as sequéncias entre

Sc-Y-La-Ace Sc-Y-Lu-Lr, verifica-se que a segunda situacao € a mais coerente com
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0 comportamento observado com os demais membros dos mesmos periodos. Logo,
tais tendéncias reforcam o formato em que os elementos a serem incluidos abaixo
de Sce Y devemser Lu e Lre ndo Lae Ac. Em termos de configuracdes eletronicas,
tanto La como Lu apresentam configuracdo fundamental do tipo [Xe] 6s? 41 5d!
(com x=1 para La e x=15 para Lu). Ambos apresentam elétron diferenciador em um
orbital d, mas considerando-se a regra de Madelung (n+l), observa-se que o lantanio
deve ser tratado como o primeiro elemento da série 4f, enquanto o Lu € o primeiro
elemento da série 5d. Assim, o formato da Tabela Periddica mais coerente com as
tendéncias quimicas e configuracdes eletronicas posiciona Lu e Lr como membros
do grupo 3, indicando que lutécio (o ultimo dos lantanideos) e o lauréncio (o altimo
dos actinideos) séo membros do bloco d. Portanto, La e Ac sdo 0s primeiros
elementos do bloco f, nas séries 4f e 5f, respectivamente.

Apesar da alta similaridade quimica entre si, as TR apresentam propriedades
que as tornam Unicas com respeito aos demais elementos, 0 que € consequéncia de
configuracBes eletrbnicas muito particulares. Especificamente, os lantanideos
possuem configuracdes envolvendo elétrons 4f, que se encontram no interior dos
atomos e, como consequéncia, sdo pouco afetados pelo ambiente quimico em que 0s
fons se encontram.>?® Dessa forma, as TR conservam em seus compostos no estado
condensado as propriedades observadas em atomos livres, fato que ndo é observado
em nenhum outro grupo de elementos. Assim, além de terem constituido um grande
desafio as teorias quanticas que se desenvolveram ao longo do século XX, as
configuraces eletronicas 4f associadas aos lantanideos Ihes conferem propriedades
Unicas com relacdo a absorcdo e emissdo de luz, bem como ao comportamento
magnético.?* Tais propriedades estdo no cerne de suas mais finas aplicacdes (Figura
3), como a composicdo de imas permanentes de alta eficiéncia (aplicados em
geradores edlicos, discos rigidos, autofalantes, dinamos etc.) 2% e de materiais
luminescentes (aplicados em lampadas fluorescentes compactas, lampadas de LEDs,
displays, marcadores, lasers etc.).?”28 Além disso, as propriedades das TR permitem
aplicaces na composicédo de baterias para veiculos hibridos,?=° catalisadores para

o crackeamento do petrleo,® catalisadores para a reducdo de emissdes



automotivas,®>34 vidros especiais, polimento fino de superficies, ceramicas de alta

resisténcia, entre outras, como mostrado na Figura 3.1-3:10.3536
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Figura 3. (a) Principais aplicacdes das TR e seus percentuais de utilizacdo em

termos de (b) volume e (c) valor.©

Essa grande diversidade de aplicacdes tornou-se possivel a partir da década
de 1950 com o aprimoramento das técnicas de separacéo, permitindo a obtencéo de
TR cada vez mais puras em quantidades cada vez maiores. Assim, ha mais de meio
século as TR deixaram de ser apenas o rodapé das tabelas periddicas e passaram a
assumir papeis centrais nas politicas ambientalmente corretas. Sdo elementos
diretamente relacionados a quatro dos principais eixos de crescimento sustentavel,
tais como geracao de energias limpas, maiores eficiéncias em estocagem e conversao
de energia, reducdo dos indices de poluicdo e otimizacdo de recursos nao
renovaveis.>* Com isso, a disponibilidade desses elementos torna-se uma espécie de
gargalo para a pesquisa, desenvolvimento e implementacéo de novas tecnologias,®”
8 de modo que, ha alguns anos, é crescente a mobilizagdo internacional com relagéo
ao suprimento de TR, num mercado vastamente dominado pela China.

Materiais constituidos de TR sdo cruciais em muitas tecnologias modernas,
como smartphones, televisores e monitores, discos rigidos, veiculos hibridos e
elétricos e muitos outros. A industria de TR beneficia a economia em todo o mundo
com sua extensa cadeia de fornecimento e aplicacbes. Suas propriedades

magnéticas,>® cataliticas,32-343%40 e gpticas*! as tornam aplicaveis em diferentes e
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variados campos. Em particular, suas propriedades luminescentes, conferidas pelas
intensas e estreitas bandas de emisséo, resultantes de transi¢oes do tipo f-f, geram
cores especificas em dispositivos luminescentes.*>*® Assim, materiais luminescentes
contendo terras raras possuem extensa aplicacdo em dispositivos de iluminacao,
como displays emissores e lampadas fluorescentes,*** sendo extensamente
processados na forma de luminéforos de estado sélido,*¢-%° materiais hibridos e
compostos de coordenacgéo,®-% vidros,” hibridos magnéticos-luminescentes,”* entre
muitos outros. Além disso, a utilizacdo de ferramentas tedricas para a descri¢do da
luminescéncia de lantanideos € extremamente Gtil para o aprimoramento e adaptacédo
das propriedades observadas.’>” O nimero crescente de aplicagdes industriais com
elementos de terras raras despertou o interesse em novas tecnologias de extracao via
fontes alternativas.’*"> Embora as propriedades luminescentes dos compostos de TR
fossem conhecidas desde o final do século XIX e inicio do século XIX, o primeiro
composto usado contendo terras raras foi 0 vanadato de itrio dopado com Eu®*,
emissor vermelho.® No final da década de 1960, os fosfatos de estroncio dopados
com Eu?* eram utilizados como emissores azuis. Os emissores verdes que utilizavam
o fon Th®" surgiram na década de 1970, quando a Philips introduziu o primeiro
sistema baseados nas trés cores primarias, vermelho, verde e azul (RGB), contendo

apenas compostos de TR, conforme ilustrado na Tabela 2.9

Tabela 2. Composicao do primeiro sistema RGB contendo apenas TR. 1097

Cor Matriz Ativador Emisséo (nm)
Azul BaMgAl ;017 Eu?* 450
Verde CeMgAl;1019 Tb3* 541
Vermelho Y03 Eu®* 611

Os halofosfatos, usados nos sistemas de emisséo de luz, se mostraram menos
eficientes com o tempo, devido a tendéncia global em diminuir o diametro dos tubos
das lampadas. Com isso, os halofosfatos comecaram a ser abandonados e 0s

compostos de TR passaram a ser mais utilizados, com introducdo das lampadas
9



fluorescentes compactas, no inicio da década de 90. As lampadas tubulares sdo
denominadas T12, T8, T5, T4, T2, em funcdo de seus diametros. Os materiais
fosforicos de lampadas recicladas contém quantidades significativas de alumina
(Al,03) e silica (SiO,) que sdo usadas como camada de barreira. A camada de
barreira esta presente entre a camada que contém material fosforico e o tubo de
vidro. Sua funcdo principal é proteger o invélucro de vidro contra o ataque de vapor
de mercurio e, assim, evitar a perda de mercdrio da lampada e a reducdo da saida de
luminosidade da lampada. A camada de barreira também melhora a eficiéncia da
lampada, refletindo a luz UV que passa através da camada de material fosforico para

a camada de vidro.

1.2 MOFs contendo Terras Raras

Os polimeros de coordenacdo, conhecidos hoje como MOFs (do termo em
inglés metal-organic frameworks), sdo sistemas formados por unidades primarias de
construcdo, as quais sdo constituidas por ions metalicos e os ligantes organicos
polidentados que interagem por meio de ligacdes de coordenacéo.””’® A descoberta
dos primeiros compostos denominados a época como “polimeros de coordenacao”
foi atribuida a Tomic, que em 1965 publicou o primeiro trabalho sobre este
novo tipo de material.”® Os compostos sintetizados eram constituidos por acidos
carboxilicos aromaticos e ions metalicos, tais como zinco, ferro e niquel, os quais
apresentavam como principal caracteristica elevada estabilidade térmica. Os
materiais porosos possuem grande area superficial que o0s tornam capazes de
adsorverem pequenas moléculas ou ions em seu interior. Eles apresentam como 0s
classicos materiais porosos (ex. carbono ativado, silica-gel, zedlitas e silicas
mesoporosas), caracteristicas relevantes como tamanho uniforme do poro e grande
area superficial interna.

O numero de trabalhos publicados em revistas cientificas nacionais e
internacionais na &rea que envolve o desenvolvimento de novas redes

metalorganicas, polimeros de coordenacdo ou MOFs tém sofrido um crescimento
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exponencial, como apresentado na Figura 4. Isso se deve a versatilidade dos
materiais sintetizados a partir da vasta gama de metais e ligantes disponiveis. Os
MOFs fazem parte de uma das classes de materiais recentes da quimica
supramolecular e a grande motivacdo dos grupos de investigacdo deste tema € o
desenvolvimento de novas estruturas que possuam caracteristicas especificas que

Ihes permitam, por sua vez, ter uma ampla gama de aplicabilidade.®
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Figura 4. Ntimero de publicagdes cientificas com o termo “Metal Organic
frameworks” presentes em “topicos” at€¢ 2018. Construido a partir da ISI Web of

Science.®

A sintese dos MOFs acontece por um processo de automontagem,®! que pode
ser pensado como um ‘“jogo de constru¢ao”, evidenciado na Figura 5. A maior
dificuldade consiste na escolha dos espacadores, que devem ser produtos facilmente
sintetizados e que possuam afinidade quimica com o metal escolhido. A sintese deve
ser realizada em condicOes suaves para manter a funcionalidade e conformacéo
dos ligantes organicos, mas em condicOes reativas o bastante para promover as

ligacOes metal-ligante e ligante-ligante.
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Figura 5. llustracdo do processo de formacao dos polimeros de coordenacdo,

conhecidos como MOFs.8°

MOFs com elementos de terras raras (LOFs), que incluem escandio, itrio e a
série de quinze lantanideos, sdo uma familia intrigante de MOFs do ponto de vista
de estrutura e fungdo. Embora as LOFs possam possuir muitas propriedades comuns
a todas as familias de MOFs (ou seja, porosidade permanente, tamanho / formato
dos poros ajustaveis, sitios acidos de Lewis acessiveis), elas também podem exibir
estruturas e propriedades exclusivas devido aos altos numeros de coordenacéo e
distintas propriedades Opticas provenientes das TR. A quimica de coordenacdo das
TR é muito diversa, apenas com pequenas diferencas energéticas entre diferentes
numeros de coordenacdo e geometrias, e onde a geometria € ditada principalmente
por efeitos estéricos do ligante. Embora isso possa tornar a previsao da estrutura da
LOF mais complicada, também cria uma oportunidade para a descoberta de varias
novas estruturas e, em alguns casos dando origem a redes altamente conectadas com
propriedades Unicas.

Ao contrario dos MOFs com metais de transi¢cdo, em que a geometria da
estrutura € primeiramente dependente da configuracdo eletrdnica, os lantanideos
com suas orbitais-f blindadas agem como &cidos duros, fazendo com que o
tamanho do céation seja o principal fator na coordenagdo. Os lantanideos
possuem elevados nimeros de coordenacdo (6 a 12) e geometrias flexiveis, o que
torna a reproducao destes materiais extremamente complicada, visto que na maioria
dos casos obtém-se uma mistura de estruturas quimicas ligeiramente diferentes.

Além disso, produzir materiais porosos € um desafio, pois os valores da entalpia
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sempre serdo a favor de um material mais denso. As fracas interacdes facilitam a
remocdo das espécies contidas nas redes sem ruptura da estrutura. Assim, a
formacdo de so6lidos porosos com centros acidos (Lewis) pode ser utilizada para
catalise.

Nas sinteses de LOFs, o sal do lantanideo (ou 6xido) e o ligante carboxilado
sdo combinados na estequiometria desejada. As reacbes normalmente acontecem
acima de 120 °C quando os acidos se tornam fracamente soltveis. Em alguns casos,
uma base é necessaria para desprotonar o ligante, parcial ou totalmente. O processo
ocorre principalmente em agua, solventes apréticos polares (dmf, def ou dmso)
ou em suas misturas. Nas LOFs, os ions lantanideos sdo coordenados por moléculas
organicas, as quais podem apresentar variadas cadeias e grupos funcionais,
formando uma estrutura supramolecular que pode se repetir em 1, 2 ou 3D.%8
Alguns grupos funcionais simples como carboxilatos,® piridinas,® fosfonatos® e
piraz6is®® tém se mostrado eficientes na obtengdo de LOFs; ligantes polifuncionais
também vém sendo empregados com sucesso na sintese destas redes. As
caracteristicas de comprimento, geometria e grupos funcionais dos ligantes
influenciam no tamanho e forma dos poros da rede. Ressalta-se que o grande nimero
de moléculas organicas e metais geram um namero elevado de combinacges, 0 que
acarreta um aumento continuo de interesse por esses tipos de materiais.

As LOFs tem sido estudadas para uma ampla variedade de aplicacoes
incluindo, mas ndo se limitando a, deteccdo, adsorcdo de gas, separacdes quimicas,
catalise, drug delivery, condutividade e emissdes de luz. Embora muitas destas
possiveis aplicacdes ndo sejam exclusivas das LOFs, varios exemplos tiram proveito

das propriedades Unicas das TR para realizar a fungéo desejada.®’

Sensores

As propriedades luminescentes das LOFs foram estudadas desde que os
materiais surgiram pela primeira vez na literatura. Dado que os coeficientes de
extincdo molar para ions lantanideos sdo baixos, ligantes organicos estruturais e/ou
moléculas hdspedes encapsuladas nos poros de LOFs podem ser usadas como

antenas para receber os fétons. Além disso, as informacdes sobre o nimero de
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moléculas de agua coordenadas diretamente nos metais de lantanideos podem ser
obtidas analisando os tempos de queda da emissdo, uma caracteristica que pode
ajudar a discernir o nimero de coordenacdo e a férmula de uma LOF. Esta
sensibilidade dos tempos de decaimento de emissdo dos ions lantanideos, de acordo
com o numero de moléculas de &gua coordenadas, pode ser aproveitada para
aplicacbes em deteccdo. Embora a maioria dos estudos de deteccéo utilizando LOFs
seja baseada na luminescéncia, também ha exemplos de sensores eletroquimicos
baseados em LOFs. Nos ultimos anos, essas LOFs foram aplicadas para detectar
gases e vapores, moléculas pequenas, cations, anions, biomarcadores, variagcdes de

temperatura e alteracoes de pH.

Anions.

Apesar de ligantes terminais do tipo —OH e —OH; em LOFs diminuirem a
eficiéncia de emissdo, analitos que se ligam ao hidrogénio destes ligantes podem
minimizar os efeitos de supressdo de luminescéncia causados pelas oscilagdes
O — H. Esse mecanismo foi observado por Chen, Qian et al. na LOF Th-MOF-76
onde a ligacdo de hidrogénio entre o ligante terminal metanol e os analitos fluoreto,
F-, aumentou a intensidade de luminescéncia da LOF, Figura 6. Dado que a interacéo
de ligacOes de hidrogénio com F sdo bastante fortes, a LOF foi seletiva para

deteccdo de F- em contrapartida dos anions CI-, Br-, NO3", SO,* e CO5*. 8°
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Figura 6. (a) Estrutura da LOF MOF-76(Tb), sendo Th3* o fon metalico e o
acido 1,3,5 benzenotricarboxilico o ligante. Tb = roxo, C= preto, O= vermelho. Os
atomos de hidrogénio foram omitidos. (b) Espectro de excitacdo (pontilhado) e
emissdo (sdlida) do MOF-76, com diferentes concentracdes de NaF em metanol

(excitacdo e emissdo monitorados, respectivamente, em 353 e 548 nm).8°

Moléculas:

Hoje em dia, os pesticidas organofosforados séo universalmente utilizados na
agricultura, aquicultura e pecuaria para aumentar a produtividade da producéo por
meio da protecdo das plantas ou animais contra fungos, insetos e outras pragas. Os
pesticidas organofosforados representam um risco a satde humana ja que séo toxicos
e podem causar sérios distarbios ou até mesmo, melanomas. Através do uso da LOF
de itrio co-dopada com eurdpio e térbio, [Y1sEU01Tho1 (PDA)3(H,0)]2H,0 (onde
PDA = 1,4-fenilenodiacetato), foi possivel detectar o pesticida Guthion em

concentragdes proximas a 212 ppb.*® A Figura 7 mostra a estrutura do ligante
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utilizado e do espectro de emissdo da LOF com adic¢des consecutivas do pesticida

Guthion.
0
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Figura 7. Estrutura do ligante 1,4-fenilenodiacetato utilizado na sintese da
LOF luminescente [Y1sEUp1Tho1 (PDA)3(H20)]2H20. (b) Espectro de emissdo da
LOF com adic¢des consecutivas do pesticida Guthion para avaliagdo do quenching

de luminescéncia.®

1.3 Caracterizactes de MOFs

Para a caracterizacdo dos MOFs é importante obter monocristais robustos, que
sejam estaveis e com tamanho adequado (geralmente entre 50-250 um) para que a
analise estrutural por SDRX possa ser realizada. Estes cristais sdo geralmente
obtidos de forma lenta (por exemplo: via processos solvotermais e de evaporacao).
Atualmente, outras técnicas vém sendo difundidas para producdo em escalas de
multigramas, incluindo abordagens via micro-ondas e em regime de fluxo continuo.

9192 Como os MOFs sdo materiais cristalinos porosos, sua area superficial,
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volume e didmetro de poros pode ser calculada a partir das estruturas cristalinas
correspondentes, ja existentes na literatura.

A cristalografia de Raios-X é uma das principais ferramentas de
caracterizacdo dos MOFs. Através deste método é possivel determinar as posicoes
relativas de todos os atomos que constituem a estrutura molecular e a posicédo
relativa de todas as moléculas na célula unitaria do cristal.*®* A amostra é constituida
por um grande numero de cristais, cuja orientacdo é predominantemente aleatoria.
O evento de difracéo é descrito pela lei de Bragg, a qual combina a medida do arranjo
regular da estrutura do cristal, chamada de distancia entre os planos reticulados, d, o
comprimento de onda da radiacdo de raios X, A, € o angulo de difragdo, 0, tal que
nA =2d(hkl)senf. Devido a estrutura periodica dos MOFs, o método de analise
estrutural mais usado é a difracdo de raios-X de monocristal (SXRD). No entanto,
uma vez que nem sempre € possivel obter cristais com tamanho e qualidade
apropriados, a difracdo de raios X em pd (PXRD) torna-se uma forte aliada,
principalmente através do método de Rietvield.** Os padroes de PXRD
permitem uma conclusdo sobre a reprodutibilidade dos resultados de sintese ou,
inversamente, tornam possivel explicar diferencas estruturais entre as amostras do
mesmo composto preparado por diferentes métodos.® Levando-se em conta os
parametros de células unitarias dos MOFs e a alta densidade eletrénica nos sitios
metéalicos, torna-se um desafio determinar a estrutura do composto por difracdo de
raios-X em po.

A estabilidade térmica é uma importante caracteristica dos materiais porosos.
As LOFs e MOFs, em geral, mostram-se menos resistentes a temperatura se
comparadas as zedlitas, visto que sua decomposicdo ocorre normalmente abaixo
de 500 °C. Um método direto para estudar a estabilidade térmica destes compostos
baseia-se na analise termogravimeétrica (TGA), que relaciona a perda de massa
da amostra analisada em funcdo da temperatura.®® Quando um equipamento de
analise térmica é combinado a um espectrometro de massa, torna-se possivel
determinar ndo apenas a temperatura a qual a massa da amostra € alterada, mas
também quais moléculas sdo responsaveis por esta alteracdo de massa. O estudo de

degradacdo do material € extremamente importante, visto que se 0 composto
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formado for rapidamente decomposto, torna-se dificil sua caracterizacdo por
difracdo de raios X e, consequentemente, a determinacdo da estrutura cristalina. O
MOF e LOF que colapsa apds remocao do solvente ndo pode ser classificada como
poroso, pois sua area superficial e a sor¢éo de gases ndo pode ser determinada. Além
disso, muitas aplicacbes das LOFs e MOFs, como armazenamento de gases,
separacdo e catalise, dependem de sua estabilidade quimica. A estabilidade destes
materiais porosos apds a remocdo de moléculas de solvente é frequentemente
avaliada comparando-se os padrdes de PXRD ap0s a amostra ser submetida ao
aquecimento. Além disso, os dados de difracdo sdo comparados aos dados de TGA
onde a estabilidade da estrutura € determinada por variaces de massa entre a
temperatura de perda das moléculas do solvente e a temperatura de colapso
da estrutura. Alguns trabalhos relatam que a estabilidade térmica das LOFs e MOFs,
estudadas através de analises térmicas, sdo determinadas principalmente pelo
nimero e ambiente de coordenacdo ao invés da topologia da estrutura.®” A analise
destes materiais, por espectroscopia vibracional RAMAN e de infravermelho,
pode ser extremamente valiosa para detectar presenca de impurezas, distor¢oes
estruturais e grupos funcionais, podendo ainda oferecer indicagGes sobre interagdes
entre 0 centro metalico e os ligantes, bem como as possiveis formas de
coordenagdo.%°

Quando hé interesse nas propriedades de luminescéncia, torna-se necessaria a
analise dos espectros de excitacdo e emissdo, bem como dos tempos de vida de
estados excitados. A molécula é inicialmente excitada e promovida para um estado
eletrbnico de maior energia, cujo retorno ao estado fundamental é acompanhado pela
emissdo de radiacdo eletromagnética.'®1%t As LOFs, que normalmente apresentam
mistura de diferentes lantanideos, exibem propriedades espectroscopicas bastantes
peculiares. De modo geral, seus espectros de emissdo apresentam bandas
extremamente estreitas caracteristicas das transicoes 4f-4f.

A andlise composicional dos compostos de coordenacdo, que agora inclui a
grande classe de polimeros de coordenacdo e estruturas metalorganicas, pode ser
desafiadora na auséncia de dados de monocristal. Muitos compostos contendo

metais de transi¢do e lantanideos tém aplicacdes relevantes na quimica e, além de
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estarem presentes em sistemas biologicos, esses ions também podem combinar-se
com milhares de ligantes organicos, resultando em compostos que merecem intenso
estudo cientifico. O efeito paramagnético limita investigacdo por ressonancia
magnética nuclear (RMN) e limita o uso dessa técnica na elucidacdo de estruturas
quimicas. A estratégia usual para analisar complexos contendo ions paramagnéticos
é adicionar um &cido ou base forte ao complexo, clivar a ligacdo M-L (metal-ligante)
e liberar o ion e os ligantes. Entretanto, esse protocolo pode destruir parcial ou
completamente o ligante organico, culminando em resultados ndo confiaveis. Uma
segunda situacdo em que a analise quimica do ligante é desafiadora revela-se quando
as estruturas dos MOFs sdo submetidas a modificacdes pos-sintéticas, onde uma
parte do ligante € quimicamente modificada e, muitas vezes, a cristalinidade é
perdida. Como as sinteses sdo realizadas em altas temperaturas, por varios dias,
alguns ligantes podem se decompor e gerar novas estruturas inesperadas, 102108-113
Outra técnica muito utilizada consiste na adsor¢ao de nitrogénio (BET). Essa
técnica é comumente usada na caracterizacdo de MOFs, pois permite determinar
pardmetros importantes, como area superficial, volume, tamanho médio e
distribuicGes de tamanho dos poros. Esta abordagem baseia-se na adsor¢do de N,
sobre a superficie de um sélido em nitrogénio liquido, resultando em isotermas de
adsorcdo. O formato da isoterma fornece informacg6es sobre a homogeneidade do
s6lido.** Em geral, os MOFs séo sélidos com areas superficiais e porosidade altas
(> 2000 m? - g!). A abordagem mais comum usada para calcular a area superficial
dos MOFs é o0 método Brunauer-Emmett-Teller (BET), que permite a comparacao
com outros materiais porosos. No entanto, atencdo especial deve ser prestada com
estruturas MOF tridimensionais altamente porosas (3D), uma vez que o modelo BET
foi projetado para superficies planas e pode ndo descrever corretamente os dados de
adsorcdo dos MOFs. Analogamente a modelagem BET, a distribuicdo do volume e
tamanho do poro pode ser extraida da isotérmica de adsor¢do de N, embora deva
ser cautelosa quando usado modelos matematicos. A teoria funcional da densidade,
comumente denominada modelo DFT,!® é amplamente usada para analisar as

distribuicbes de tamanho de poros dos MOFs na faixa de meso e microporos,
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enquanto o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) € usado apenas para
mesoporos e Horwath-Kawazoe (HK) para microporos.t

A técnica de microscopia eletronica de varredura (SEM) é rotineiramente
usada para caracterizacdo de MOFs. Ele gera imagens bidimensionais (2D) de alta
resolucdo que exibem a forma do material e suas variagOes espaciais, revelando
informac0Oes sobre a morfologia externa, dispersdo e mistura de fases. A estrutura
porosa que caracteriza os MOFs da origem a particulas de formas curiosas, como
cubos, barras, romboedros, e assim por diante, produzindo uma morfologia variada.
Dependendo do equipamento SEM usado e da natureza isolante de alguns MOFs, a
caracterizacdo SEM pode exigir um pré-tratamento anterior, revestindo a superficie

com um material condutor, geralmente ouro.

1.4 Luminescéncia

O fenbmeno da luminescéncia € um processo de emissdo de fotons por uma
substéncia, quando submetida a algum tipo de estimulo. O termo luminescéncia foi
introduzido por Eilhardt Wiedemann em 1888: “sdo todos aqueles fenomenos de luz
que nédo estejam exclusivamente condicionados pelo aumento da temperatura” 1%
Portanto, a luminescéncia € a luz fria, diferente da incandescéncia, que € a luz
quente. Existem varios tipos de luminescéncia, as quais dependem do modo de
excitacdo. Por exemplo, a fotoluminescéncia depende da absorc¢do de fotons, onde a
fluorescéncia e a fosforescéncia sdo casos particulares, enquanto a
eletroluminescéncia, por exemplo, &€ provocada por campos elétricos, como
mostrado na Figura 8.1 E bem conhecido que complexos envolvendo ions
lantanideos apresentam propriedades fotofisicas, podendo assim, ter aplicacdes bem
interessantes. Por exemplo, podem ser utilizados em marcadores oOticos; lasers;
diagndsticos médicos; eletroluminescéncia; triboluminescéncia;
fluoroimunoensaios; diodos organicos emissores de Luz (OLED’s) e sondas
luminescentes.}813* Nesta dissertacdo o estimulo serd sempre a incidéncia de
radiacdo ultravioleta e a substancia luminescente sera sempre constituida por ions

Eu®* com ligantes organicos. As propriedades luminescentes destes complexos
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podem ser sempre analisadas através da espectroscopia Optica. A importancia destes
complexos estd associada a suas bandas de emissdo estreitas, resultantes das
transicoes f-f do fon lantanideo, com tempos de vida longos.!3 Os complexos de ions
lantanideos podem ser formados atraves da interacdo eletrostatica de moléculas
organicas com o fon lantanideo (Ln"). No caso de complexos de ions Eu®*, os
ligantes capazes de absorver energia ultravioleta, podem transferir esta energia para
o fon Ln®*, o qual entdo emite parte da mesma na forma de fétons de luz,
principalmente vermelha. Dependendo dos ligantes, os mesmos podem intensificar
estas propriedades de luminescéncia. Esta capacidade de absorc¢éo e transferéncia de
energia de moléculas organicas para um fon Ln3" foi observada inicialmente por
Weissman em 1942, que pesquisava diferentes complexos de eurdpio com varias
moléculas organicas.*

Existem complexos que sdo formados pela complexacdo de moléculas
organicas com ions lantanideos. Tais moléculas organicas sao chamadas de ligantes
apos a formacdo dos complexos. Em alguns casos, os complexos de ions lantanideos,
podem apresentar uma alta eficiéncia quantica de emissdo. Neste caso, 0s sistemas
sdo conhecidos como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCL’s). Os
DMCL'’s ao serem irradiados com luz UV conseguem transformar esta energia em
luz visivel. Trés diferentes etapas fazem parte deste processo. Séo elas: (i) absorcao
de luz ultravioleta pelos ligantes organicos que atuam como antenas populando seus
niveis excitados; (ii) transferéncia de energia do estado excitado dos ligantes para 0s
niveis 4f do ion lantanideo e (iii) emissdo, pelo ion lantanideo, de radiacéo
caracteristica sua, no visivel. Em particular, esta absorcdo de luz pelos ligantes €

chamada de “Efeito Antena”, apresentado na Figura 9.27
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Figura 8. Esquema dos processos de transferéncia de energia entre as espécies

constituintes das LOFs.80

As transi¢fes f-f nos ions lantanideos resultam na luminescéncia exibidas
pelos complexos. Tais propriedades de luminescéncia tornam alguns ions
lantanideos (por exemplo: Sm, Eu, Th, Dy e Tm) importantes fontes de materiais
para diversas aplicacdes, como por exemplo, em dispositivos eletrbnicos. A
luminescéncia de complexos de ions lantanideos depende tanto da eficiéncia da
absorcéo da luz incidente, quanto dos processos de transferéncia intramolecular de

energia nos complexos e sua subsequente emisséo.
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Figura 9. llustracdo do efeito antena e as transicdes 4f-4f dos ions Eu®* e Th3* que

sdo comumente observadas por emissdes no vermelho e no verde, respectivamente.
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Dentre os varios ions lantanideos, os trivalentes sdo 0s mais comuns para a
maioria de seus compostos, sendo, estes, 0s mais estaveis termodinamicamente, de
configuracdo [Xe]4f". As propriedades espectroscopicas de ifons Ln3 sdo
governadas pelo efeito da blindagem dos elétrons 5s? e 5p® nos elétrons 4f, o que da
origem a niveis de energia bem definidos.’*®14° Neste sentido, as descrigcdes
espectroquimicas dos fons Ln®*" compreendem principalmente a avaliagéo dos niveis
de energia decorrentes das configuracGes 4f", onde o nimero de estados pode ser
muito alto. Devido ao efeito de blindagem do nucleo [Xe], as interagcOes fracas de
elétrons 4f com ligantes pode resultar em efeitos insignificantes em relacdo as
geometrias de coordenacdo e possibilitar a descricdo de suas propriedades
eletrbnicas em termos da teoria do campo cristalino. As configuragOes 4f" podem
em uma primeira abordagem serem caracterizadas pelos trés nimeros quanticos, de
momento angular, ou seja, momento de rotacdo angular total (S), momento angular
orbital total (L) e momento angular total (J), em que o acoplamento spin-o6rbita (LS)

é assumido para obedecer ao esquema Russell-Sauders. 14
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Figura 10. Diagrama de Dieke para os niveis eletrénicos da configuracdo 4f" dos

lantanideos trivalentes.'*!
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Como a natureza do campo cristalino tem um efeito pequeno nas energias
finais dos niveis (2S+ 1)L, as propriedades basicas em relacéo as configuracdes 4f
podem ser representadas para cada lantanideo trivalente em um esquema
praticamente universal, aplicavel a qualquer ambiente quimico, conhecido como o
diagrama de Dieke, Figura 10. Este diagrama foi experimentalmente estendido até
ca. 70.000 cm™!, enquanto determinacbes tedricas permitem a descricdo das
configuragBes 4f até ca. 200.000 cm™ . fons trivalentes de lantanio e lutécio tém
configuracdes fechadas e ndo sdo representados no diagrama. Esses ions, bem como
Sc®* e Y, tem configuragdo do estado fundamental S, e ndo exibe transicdes
eletronicas dentro da configuracéo 4f. Consequentemente, eles sdo considerados ions
espectroscopicamente inertes. Com relagdo aos outros lantanideos trivalentes, os
termos fundamentais mudam de dubleto do Ce®*" para octeto do Gd** (Tabela 3),

enquanto do Th3* ao Yb3* assumem termos equivalentes na ordem oposta. 14

Tabela 3. Niveis fundamentais e nimero de estados provenientes das configuracdes
4f",

4f" Exemplo  Nivel 41" Exemplo Nivel N.de N.de
fund. Fund. niveis micro-
estados
4f° La®, Ce* 1S a4f4 Lud, 1S, 1 1
Yb2+
4f! Ce*, Prt 2Fgp 4f83  Yb¥, Fopp 2 14
Tm2+
4f2 Pr3* 3H, 4f12 Tm3* 3Hs 13 91
4f3 Nd3* *lor 4ftt Er®t s 41 364
4f* Pm3* °ly 4f10 Ho®* °lg 107 1001
4f° Sm3* ®Hs), 4f° Dy3* ®H5, 198 2002
4f° Eu®, Sm** 'Fy 4f8 Th®* Dy* 'Fe 295 3003
4f7 Gd®, Th*, 85y, - ¥ ; 327 3432
Eu2+ _
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2. Justificativa e objetivos

O objetivo desta tese € buscar um entendimento que nos permita sintetizar,
caracterizar e aplicar MOFs em sistemas cotidianos. Para isso, torna-se necessario o
desenvolvimento de MOFs por sistemas continuos e a utilizacdo de novas
ferramentas de caracterizacdo, sejam elas experimentais ou tedricas, afim de
diversificar a aplicabilidade destes materiais. Além disso, nos dedicamos aos estudos
luminescentes de LOFs e compostos de coordenacéo.

Inicialmente partimos de um conjunto conhecido de MOFs paramagnéticos,
cujas sinteses sdo bem reportadas na literatura. Atraves de uma abordagem
envolvendo Ressonancia Magnética Nuclear, RMN, identificamos os ligantes
presentes nos MOFs. P6s modificagcbes em MOFs foram quantificadas utilizando
RMN e analises térmicas pela primeira vez na literatura. Em seguida, utilizamos
abordagens tedricas para identificar geometria e propriedades luminescentes de
MOFs contendo Eu3*. Identificamos e sintetizamos MOFs com alta area superficial
e tamanhos de poros para adsorcdo de pesticidas, como Round-up®, em meio
aquoso.

Finalmente, complexos luminescentes soliveis em agua foram sintetizados,
cuidadosamente caracterizados e suas propriedades de luminescéncia determinadas
para determinagdo quantitativa do pesticida Round-up® (GLY) em agua.
Proposic¢es para estudos futuros serdo feitas na direcdo de que venhamos a dominar
de forma completa os fendmenos luminescentes, ndo apenas do Eu®*, mas também
de outros ions lantanideos, como Nd3* e Tb®*, importantes devices para quantificagdo
de pesticidas em agua.
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3. Equipamentos

e Espectrometro BRUKER(R) - DRX500 - Ultra Shield (R) (1H: 500,13
MHz, 13C: 125,77 MHz);

e Espectrometro BRUKER(R) - DRX400 - Ultra Shield (R) (1H: 400,13
MHz, 13C: 100,61 MHz);

e Espectrometro BRUKER(R) - DPX300 - Ultra Shield (R) (1H: 300,13
MHz, 13C: 75,47 MHz);

e Termoanalisador TA instruments Model Q-600;

e HORIBA SPEX Fluorolog 3;

e Espectrometro Shimadzu Model IR Prestige-21 com pastilhas de KBr;

e Raios-X Rigaku Ultima IV, modelo:- Ultima 1V;

e Autoclave-Tubo pressdo Ace (Aldrich);

e Microscapio eletronico de varredura Zeiss EVO 50;

e Autoclave em inox/teflon (tornearia DELCAF, Ribeirdo Preto);

e Balanca analitica Metler AR 240;

e Centrifuga eppendorf MiniSpin

e Chapas de aquecimento e agitacdo magnética Corning — PC 351

e Forno 1800 EDG.
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4. Sintese e Caracterizacao de MOFs

4.1 Introducédo

Os MOFs tornaram-se uma importante area de pesquisa em quimica nas
ultimas décadas. O progresso alcangado atraiu pesquisadores de outras disciplinas a
se envolverem nessa area, a medida que aplicacfes praticas emergiram em campos
que abrangem ciéncias de separacdo, sensores, administracdo de medicamentos,
captura de poluentes e catélise. Em geral, a determinacdo estrutural de compostos de
coordenacdo e MOFs depende da obtencdo de cristais Unicos com tamanho e
qualidade adequados para anélise de difracdo de Raios-X. Esfor¢os consideraveis
precisam ser realizados para descobrir quais ligantes iniciais permanecem
inalterados apos os drasticos procedimentos sintéticos utilizados na preparacao de
MOFs. Estes esforcos, muitas vezes mal sucedidos, determinam se a houve alguma
transformacdo do ligante durante a sintese e também analisam quaisquer
modificacdes pos-sintéticas.

A Figura 11 resume as diferentes abordagens e condigdes de sintese que séo
comumente usadas para preparacdo de MOF, como relatada na literatura. O metodo
convencional é geralmente realizado em fase liquida misturando ligantes organicos,
0s ions metéalicos e um solvente por um determinado tempo. O produto da reacéao é

filtrado e seco por evaporacdo para obtencdo do MOF purificado.#?
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Figura 11. Visdo geral dos métodos de sintese, possiveis temperaturas e produtos

finais da reacéo para sintese de MOFs.

O método mais utilizado para a sintese de MOFs é via processos
hidrotérmicos/solvotérmicos, em uma temperatura controlada. Geralmente,
solventes organicos de alta solubilidade, como dimetilformamida, dietilformamida,
acetonitrila, acetona, etanol ou metanol sdo usados em reacdes solvotérmicas. Para
evitar os problemas relacionados a solubilidade dos reagentes iniciais, misturas de
solventes podem ser usados. A sintese solvotérmica pode ser realizada em diferentes
temperaturas. Em temperaturas mais baixas, podem ser utilizados frascos de vidro,
enguanto em temperaturas superiores a 130 °C, a sintese é geralmente realizada em
autoclaves revestidas de teflon de pequeno volume. Sintese hidrotérmica de MOFs
constitui uma abordagem mais ambientalmente correta que substitui o uso de
solventes organicos por dgua. No entanto, estas sinteses geralmente requerem longos
tempos de reacdo para uma cristalizacdo ideal. Para acelerar a cristalizagao e obter
cristais mais uniformes, outras vias de sintese alternativas podem ser usadas, como
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solvotérmica assistido via microondas, eletroquimico, sonoquimico, fluxo continuo

e mecanoquimico.

Modificacéo pds sintética (PSM) de MOFs

O desempenho dos MOFs em diferentes aplicacdes pode ser aprimorado
modificando seus grupos quimicos ou outros componentes. A funcionalizacdo dos
MOFs pode ser alcangada por duas abordagens diferentes. A primeira é baseada na
sintese do MOF funcionalizado usando um ligante orgéanico contendo os grupos
funcionais desejados. Essa abordagem evita a modificacdo de um MOF ja
sintetizado. No entanto, este procedimento tem algumas limitacdes e pode néo ser
facilmente generalizado, porque qualquer um dos grupos pode interferir na formagéo
do material desejado ou as propriedades (estabilidade térmica, solubilidade) do
ligante funcionalizado podem ndo ser compativeis com as condigdes sintéticas.'*®
Quanto mais complexa as func@es a serem introduzidas, mais dificil é a sintese por
auto-montagem devido a sua reatividade em relacdo aos precursores metalicos. Um
exemplo claro dessa metodologia é a inclusdo do grupo amina substituindo o acido
tereftalico pelo acido 2-aminotereftalico como ligante organico na sintese do
MIL-125 (Ti) MOF para obtencdo do NH,-MIL-125 (Ti). Essa mudanca no ligante
organico resultou em uma atividade fotocatalitica do MOF resultante muito maior.
A segunda abordagem de funcionalizacéo é a modificacdo pds-sintética (PSM), que
consiste na funcionalizagdo de um componente previamente sintetizado. A principal
dificuldade com a modificacdo pds-sintética € ndo distorcer a estrutura do material
de partida durante o processo. Diferentes rotas foram desenvolvidas para acessar
MOFs pés-funcionalizados com base em diferentes interacbes quimicas, mantendo
a mesma estrutura nativa.'** As PSMs podem ser divididas em quatro categorias
diferentes, como resumido na Figura 12, ou seja, PSM covalente, que € produzida
pela modificacdo covalente do ligante organico; PSM dativa, envolvendo a
coordenacdo de um centro metélico insaturado, onde o local de coordenacédo esta
vago; PSM inorgénico, produzido pela modificacdo das unidades basicas de

construcdo; e PSM ibnico, como resultado da troca de um contra-ion em um MOF
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cationico ou anionico. Para PSM covalente ou dativo, o0 MOF normalmente precisa
ter um grupo reativo presente no ligante. Esse grupo geralmente é chamado de
“tag”, que é definido como um grupo funcional que é estavel e ndo define estrutura
durante a formacao do MOF, mas que pode ser transformada por uma modificacao

poOs-sintética.

(a) Functionalised Metal centre or ' Modified (c) Metal centre or
linker containing tag | | aggregate (SBU) linker aggregate (SBU) Modified SBU

Covalent PSM

—_

-

(R

(b)

Linker with vacant
coordination site

Dative PSM

Figura 12. Estratégias de Pds Funcionalizagcdo de MOFs (PSM).144

O método experimental que elaboramos supera esse problema e abre muitas
possibilidades para a andlise de compostos de coordenacdo e MOFs pos
modificados. Demonstramos ser possivel determinar os ligantes coordenados ao
metal sem o uso convencional e prejudicial de acidos ou bases fortes durante o
processamento quimico. 1sso permite a caracterizacdo espectroscopica por RMN de
'H e 13C de complexos e MOFs com ions paramagnéticos. Também provamos que
esse método fornece quantificacdo precisa da funcionalizacao de ligantes em MOFs
pos-sinteticamente modificados, um avanco importante na caracterizacdo de
compostos onde a cristalinidade é frequentemente perdida durante as modificacdes

pos-sintéticas.!*®
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4.2 Procedimento Experimental

4.2.1 Preparo da solucdo de EuCls

Foi pesado aproximadamente 2g de 6xido de eurdpio e colocado para calcinar
a 900 °C por uma hora. Foi retirado do forno e deixado para esfriar dentro de um
dessecador. Este procedimento é realizado para que a pesagem do éxido seja
quantitativa. Em seguida pesou-se 1,76g de oxido de eurdpio calcinado, e colocou
em um béquer de 50 mL. Foram adicionados aproximadamente 5 mL de agua
desionizada e 5 mL de acido cloridrico (1 mol/L), solubilizando por completo.
Colocou-se o béquer em uma placa de aquecimento a 80 °C com agitacdo a 180 rpm,
adicionando pequenas quantidades de 4gua desionizada e aguardar evaporacgéo, para
retirar o excesso de acido da solugéo. Processo foi repetido, aproximadamente 5
vezes, até atingir o pH em torno de 4 e 5. Durante esse processo a agitacdo foi
reduzida para 140 rpm e a temperatura para 70 °C. A solucdo foi transferida
quantitativamente para um baldo volumétrico de 100 mL, (0,100 mol/L Eu?®")

lavando o béquer com agua desionizada varias vezes e acertando 0 menisco.

4.2.2 Sintese do MOF HKUST-1

Uma mistura de acido benzeno- 1,3,5- tricarboxilico (BTC) (10 mmol) e
nitrato de cobre hexahidratado (10 mmol) foi agitada por 15 min em 50 mL de
solvente, consistindo em partes iguais de DMF, etanol e 4gua desionizada em um
volume de 250 mL em autoclave de Teflon. A solucdo foi aquecida a 180 °C por 12
h. Um solido policristalino azul foi obtido com a fase cristalina desejada. O material

foi entdo lavado com DMF a temperatura ambiente para purificacao.

4.2.3 Sintese do MOF MIL-53 (Fe)

O MOF MIL-53(Fe) foi sintetizado a partir da mistura de cloreto de ferro
hexahidratado, acido benzeno dicarboxilico (BDC), acido fluoridrico (HF, 40% em
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agua), DMF e &gua desionizada na relacdo molar 1:1:65:1:8. Os reagentes foram
adicionados em tubo de teflon (~20 mL) e a solucéo foi agitada por 5 minutos em
agitador magnético. O teflon foi fechado dentro do tubo de aco inox e aquecido em
temperatura controlada. A rampa de aquecimento foi de 10 °C/min até que a
temperatura atingisse 150 °C e depois mantida por 12 h. Por fim, o material foi
resfriado a temperatura ambiente com rampa de 50 °C/min. O produto final foi
filtrado, lavado duas vezes com metanol e seco por 1 h em atmosfera de ar,

fornecendo um solido amarelo palido.

4.2.4 Sintese do MOF IRMOF-3 (Zn)

A sintese do MOF Zn,O(H;N-BDC);0 foi realizada a partir da adicdo de
Zn(NOs), 6H,0 (6 mmol) e o ligante &cido amino benzeno dicarboxilico (NH-
BDC) (2 mmol) que foram dissolvidos em 50 mL de DMF a temperatura ambiente.
A solucéo obtida foi aquecida a 100 ° C por 18 h. Os cristais obtidos foram lavados
com DMF (cinco vezes), cloroférmio (cinco vezes) e depois imersos em cloroformio

durante a noite para remover o excesso de DMF do IRMOF-3.1%°

4.2.5 P6s modificacdo do MOF IRMOF-3 com adicao de etil
isocianato (IRMOF-3-EISCN):

30 mg de cristais de IRMOF-3 secos (0,15 mmol em equivalentes de —NH)
foram suspensos em 1,00 mL de CHCI; e 60 pL (0,75 mmol) de etil isocianato. O
frasco foi fechado e deixado em descanso por um periodo de 12 horas. A reacgéo foi
interrompida removendo a solugdo de reacdo e lavando os sélidos 10 vezes com
CHCIs. Os solidos foram suspensos em 10 mL de CHCI; e mantidos por 24 h.
Posteriormente, o solido foi seco sob véacuo por 24 h e o produto modificado
(IRMOF-3-EISCN) foi obtido.

4.2.6 P6s modificacdo do MOF IRMOF-3 com adicdo de brometo de
benzila (IRMOF-3-Benzila):
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Em um tubo de pressdo ACE® foi adicionado o IRMOF-3 (100 mg, 0,122
mmol), o solvente tetrahidrofurano (THF) seco (2 mL) e posteriormente brometo de
benzila (52,0 uL, 0,438 mmol). A mistura resultante foi mantida sob agitacédo
magnética durante 72 h e depois foi filtrada. O precipitado resultante foi lavado com
solugéo aquosa saturada de bicarbonato de sdédio (3 x 10 mL), agua destilada (3 x 10
mL) e depois com THF (3 x 10 mL). O solido isolado foi seco sob vacuo a 60 °C e

depois caracterizado por RMN *H e 3C com mistura dos solventes DMSO, D;0.

4.2.7 Sintese do MOF [Eu2(H20)s(ptc)2]- H20.

Foi seguido um metodo de sintese descrito na literatura. A mistura do &cido
piridina-2,4,6-tricarboxilico (Hsptc) (0,2 mmol), EuCl;6H,0 (0,2 mmol, 4,15 mL
(0,04824 mol/L)) e H,O (15 mL) foi colocada em um autoclave revestida de Teflon
de 25 mL, que foi aquecida a 180 °C por 72 h. O material sélido recuperado foi

lavado com agua a temperatura ambiente.

4.2.8 Sintese do composto de coordenacao [Gdz(ofd)s8H20].
O composto foi preparado pela adicdo lenta do acido o-fenilenodioxidiacético
(1.5 mmol) na solucéo de GdCl; (1 mmol). O pH da mistura foi ajustado em 6,0 e
aquecida a 65 °C, com posterior obtencao do precipitado. O precipitado foi filtrado

e seco sob vacuo.#®

4.2.9 Tratamento de MOFs, LOFs e Compostos de Coordenacéao

com resina de troca idnica catidnica.

Primeiro tratamos a resina catiénica Dowex 50WX12 com uma solucédo de
DCI 1.0 mol L* trés vezes, lavamos com D,O quatro vezes e secamos a 25 °C,
apos filtracdo. Em seguida, adicionamos 0.5 mL de resina tratada (excesso de 20
vezes), 0.5 mL de solvente organico deuterado (DMF, DMSQO), 0.5 mL de D,O e
10 mg do MOF, em recipiente fechado. Apés dois dias, a solucéo foi filtrada para
um tubo de RMN e analisada em equipamentos de 400 e 100 MHz para RMN de
H e 13C.
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4.3 Resultados e Discussao

Os MOFs e compostos de coordenacao utilizados foram analisados por
difratometria de Raios-X e analises térmicas para comprovacao das estruturas e
composicdo, em relacdo aos resultados previamente conhecidos da literatura. As
estruturas dos compostos [Euz(ptc),5H.0(H20)], (b) [Gd(ofd)8H,O] (c)
HKUST-1 [(Cuz(btc)s)]n (d) IRMOF-3 [Zn,O(bdc-NH,)s], estdo representadas na
Figura 13.

Figura 13. Estrutura dos compostos (a) [Euz(ptc)25H.0(H20)]. (b)

[Gd(ofd)8H,0] (c) HKUST-1 [(Cua(btc)s)]n (d) IRMOF-3 [Zn,O(bdc-NHy)s]n.
Atomos de oxigénio estdo mostrados na cor vermelha, carbono em cinza e os metais

em outras cores.1#°

O padrédo de PXRD para o IRMOF-3 € tipico de padrdes relatados na literatura
para amostras do mesmo material, com efeitos de orientacdo preferencial,
provenientes do teor de solvente e tamanho de particula, que modificam as
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intensidades relativas dos picos de Bragg registrados, Figura 14.}7 O padrdo de

PXRD do [Euz(H20)s(ptc)2]-H20 pode indicar a presenca de uma quantidade

minima de impureza. Entretanto, esta impureza ndo é proveniente de excesso do

ligante ptc e também néo se refere a outros compostos de coordenagdo com TR. As

anélises termogravimétricas estdo totalmente em concordancia com a composicao

esperada e, portanto, a impureza de fase deve ser uma fragdo muito pequena.
Imagens de MEV do MOF [Euz(H20)s(ptc)2]-H2O e do composto de coordenacao

[Gd,(ofd)38H,0], Figura 15, confirmam a morfologia altamente anisotropica dos

materiais: cristais tipo placa e cristais tipo agulha, respectivamente. Isso corrobora

com a hipdtese de que os padrdes de PXRD destes dois materiais sdo particularmente

afetados pela orientacdo preferencial.
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Figura 14. Padr6es de Raios-X dos compostos IRMOF-3, HKUST-1, MIL-53,
[EUZ(H20)5(ptC)2]'HZO e [Gdz(Ofd)38 H20].145

Propomos um procedimento suave utilizando uma resina de troca ionica
cationica para determinar os constituintes organicos de compostos de coordenacéo
e MOFs, como ilustrado na Figura 16, utilizando resina de troca i6nica. Os ions
metélicos ligam-se aos grupos sulfonil da resina (-SO3) por meio de interacfes
eletrostaticas, para liberar ions hidrogénio para o meio. As resinas que apresentam
grupos negativos, como -SO?%, sdo classificadas como fortemente catidnicas.**
Elas foram usadas pela primeira vez para purificar dgua e separar ions e
desempenharam um papel importante durante o Projeto Manhattan, que tratou da
purificacdo de uranio. Nos ultimos anos, trocadores de ions sintéticos tém sido
aplicados como adsorventes eficientes no tratamento de aguas residuais

industriais.

Figura 15. Imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV) da LOFs: (a)
[Euz(H20)s(ptc).]-H.0; e do composto de coordenacéo (b) [Gd,(ofd)z-8 H,O].14°
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Neste estudo, usamos uma resina cationica fortemente acida para analisar os
constituintes organicos de compostos paramagnéticos e diamagnéticos. Para
tanto, as amostras solidas de complexos ou MOFs foram misturadas com a resina
de troca ibnica, resultando na protonacdo do ligante anionico (L) e liberacdo na
sua forma acida (HL) com consequente aprisionamento dos cations pela resina.
Este procedimento foi realizado em diversos solventes deuterados, como D,0,
DMF e DMSO, dependendo da solubilidade do HL. Ap0s a separacao da resina,
as solucdes foram analisadas por espectroscopia de RMN, *H e *C. O processo
estd representado na Figura 16. A resina de troca ionica utilizada foi a Dowex
50WX12 que possui tamanho de 200-400 mesh e capacidade de troca de 1,7

meqg/mL.

: FF
e, -0 — ® 3
d;;ldgion compound Ion exchange resin | @ % %
@ g % + g:;% + ﬁ mn— @ g

Coordination compound  Ion exchange resin

@ Paramagnetic Metal ion g Organic ligand ﬁ Lu?*

Figura 16. llustracdo dos ions paramagnéticos ligados a resina de troca i6nica —

Diamagnetic Compound

(a) ndo ligados fortemente ao ligante; (b) ligados fortemente aos ligantes.4

O MOF HKUST-1 (Cus(btc),) (btc = benzeno-1,3,5-tricarboxilato) foi o
primeiro a ser submetido a este protocolo. A resina capturou os ions Cu?* e liberou
o ligante, &cido benzeno-1,3,5-tricarboxilico, que foi entdo analisado por RMN de

'H e BC, como mostrado na Figura 17.
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Figura 17. Espectro de RMN *H do ligante benzeno -1,3,5 — tricarboxilato em
D,0 proveniente (a) do MOF HKUST-1 apos tratamento com resina (b) fonte
comercial Aldrich. (c) Sobreposicdo comparativa e largura de banda (bandwidth)

entre o ligante padrdo e o obtido apos tratamento do MOF HKUST-1 com resina.
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O pico no espectro de RMN 'H em 8,78 ppm indica a presenca de ligacdes
C-H no anel aromatico. Os sinais em 128.1, 142.8, 150.1, 166.5 e 166.7 ppm
presentes no espectro de RMN de 3C confirmam a presenca do écido piridino
tricarboxilico.
Registramos os espectros de RMN de *H dos ligantes liberados dos MOFs de Cu?*
(Cugz(btc)), Figura 17(c), e Eu®* [Eu,(H20)s(ptc).]-H20, Figura 18 (c), e os
comparamos com os ligantes puros, que foram os padrdes. Medimos o tempo de
relaxamento (T1) dos picos a partir da largura de banda (vy,) dos picos em 8,68
ppm (H2btc) e 8,78 (Hsptc). Os mesmos valores foram obtidos para os ligantes
liberados da resina e os padroées, sendo 1,25 Hz para Hybtc (T1 = 254 ms) e 1,37
Hz para Hsptc (T1 = 232 ms). Todos esses resultados indicam a auséncia de ions

paramagnéticos em solucgéo apos o tratamento de troca idnica.

Chemical Shift (ppm)
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D,O e DMSO deuterado proveniente da LOF [Eu,(H,0)s(ptc).]-H.O apos
tratamento com resina. (c) Sobreposicdo comparativa e largura de banda
(bandwidth) entre o ligante padrdo e o obtido apo6s tratamento da LOF
[Eu2(H20)s(ptc)2]-H20 com resina.
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Sintetizamos o composto de coordenacdo Gd,(ofd);8H,O (ofd = o-
fenilenodioxidiacetato) para testar a eficiéncia do procedimento baseado em troca
iGnica, visto que o fon Gd*" possui sete elétrons desemparelhados, o que torna
seus compostos de coordenacédo fortemente paramagnéticos. Nesse caso, a resina
ndo troca o cétion devido a alta afinidade de ligacdo entre Gd** e o ligante
organico. Para liberar o Gd** do complexo de coordenacéo, adicionamos no meio
o fon Lu®* (f4). Entre os cations de terras raras, o Lu®* além de ser diamagnético
fornece as constantes de estabilidade mais altas com a maioria dos ligantes
organicos. Portanto, realizando o tratamento de resina descrito acima, 0 Gd** vai
para a resina e o composto de coordenacdo diamagnético com Lu®* pode

igualmente ser analisado por RMN, Figura 16.
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Figura 19. Espectro de RMN (a) *H e (b) °C, do ligante orto-fenileno
dioxidiacetato em D,O, DMF deuterado proveniente do composto de coordenacéo
Gd,(ofd)38H,0 apos tratamento com resina.

A andlise dos espectros de *C nos permitiu atribuir os deslocamentos
quimicos em 115.1, 123.5 e 147.7 ppm aos carbonos do anel aromatico. O sinal a
66.2 ppm corresponde ao carbono alifatico, e o sinal em 173.1 ppm refere-se ao
carbono C=0. O forte paramagnetismo de compostos contendo Gd3* resulta em
picos alargados no RMN. Se a troca de Gd** por Lu®* ndo for satisfatoria, sera
observado o alargamento do pico no RMN, mesmo que apenas uma pequena
quantidade de gadolinio se mantiver presente no meio. Também analisamos o
MOF MIL-53 [Fe(OH)o.2Fos(bdc)] contendo ions Fe®** paramagnético, usando o
mesmo procedimento, e a presenca do ligante bdc foi confirmada nas analises,

como mostrado na Figura 20.
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Figura 20. Espectro de RMN (a) *H e (b) 3C, do ligante benzeno dicarboxilato
em D,0O e DMSO deuterado proveniente do MOF [Fe(OH)o.Fos(bdc)] apods

tratamento com resina.

A modificagdo "pos-sintetica” dos MOFs, PSM, € um meétodo importante
para a introducdo de grupos funcionais nos materiais, gerando uma gama maior
de propriedades fisicas e quimicas do que poderia ser alcancada apenas pela

sintese direta. Apos a reacdo, os MOFs frequentemente se tornam policristalinos
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e, portanto, a determinagdo da modificacdo torna-se um desafio na auséncia de
métodos cristalograficos. Para analisar a eficiéncia do método de pds-
modificacéo, primeiro sintetizamos o conhecido IRMOF-3 ((Zn,O(bdc-NH,)3) e
depois o funcionalizamos com etil isocianato (IRMOF-3-EISCN). O tratamento
de 10 mg do IRMOF-3-EISCN foi feito usando o protocolo de troca ibnica
descrito anteriormente. Os sinais de 'H em 1.48 ppm indicaram a presenca do
grupo CHs, enquanto os sinais em 3.50 ppm atestaram a presenca do grupo CH; e
NH em 8.65 ppm. Finalmente, os sinais no RMN de 3C em 16.2, 35.02 e 151.6
ppm confirmaram o sucesso da modificacdo pos-sintética, como mostrado na

Figura 21.
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Figura 21. Espectro de RMN (a) *H e (b) *C, do ligante proveniente do MOF
IRMOF-3 funcionalizado pds sinteticamente com etil isocianato. (c)
determinacéo quantitativa da pds modificacdo do MOF.

Espera-se que a funcionaliza¢do dos ligantes que se encontram no centro do
cristal seja dificil, de modo que ocorra apenas uma modificacdo parcial do MOF.

Por RMN foi possivel determinar quantitativamente a eficiéncia de pOs-
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modificacéo, pela primeira vez na literatura. Integrando os sinais do H em 7.59
ppm (1H) e 8.03 ppm (0,13 H), do composto ndo modificado e modificado,
respectivamente, encontramos o valor de 11.5% de modificacdo, Figura 21, em
concordancia com a anélise de TGA, 11.3%.

Outra modificacdo pds-sintética foi realizada, com o brometo de benzila, de
forma inédita na literatura, em colaboracdo com Dra. Maria Carolina Donatoni da
UFSCar. Os sinais de *H em 5.07 ppm indicaram a presenca do grupo CH, o que
nos permitiu confirmar a pdés-modificacdo. Os sinais entre 7 e 8 ppm séo
atribuidos aos hidrogénios dos aneis aromaticos. Para determinacdo quantitativa
da pés-modificacdo, a integracdo dos sinais em 7.65 (*H 0.22) e 8.34 (*H 0.71)
resultou no valor de 23.3%, Figura 22, de acordo com o valor encontrado por
TGA, 24%.
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Figura 22. (a) Determinacdo quantitativa da p6s modificacdo do IRMOF-3 com
brometo de benzila. (b) Esquema da reacdo de po6s modificacdo do MOF.
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Para as analises por TGA, a amostra € seca em vacuo a 100 °C para remover
excesso de solvente. Para 0 MOF HKUST-1, a primeira perda de massa € devida
a agua, diretamente coordenada e presa dentro da estrutura porosa, seguida por
uma perda abrupta de massa devido a combustao do ligante em ~ 300 °C. Isso é
consistente com a literatura, onde perfis TGA semelhantes foram apresentados.
Para a LOF [Euy(H20)s(ptc).]-H20, 0 TGA mostra uma perda de massa acima de
200 °C devido a agua de coordenacéo e hidratacdo, seguida pela combustéo do
ligante organico para finalmente produzir Eu,O3 acima de 800 °C. Os resultados
sdo semelhantes aos relatados por Lin et al. para o material de disprésio, uma LOF
isoestrutural.* A analise para o composto de coordenagdo [Gd(ofd)38H,0]
mostra uma perda de massa em ~ 150 °C devido a agua de coordenacéo, seguida
pela combustdo do ligante orgénico para finalmente produzir Gd,O3; acima de
800 °C. Os resultados sdo semelhantes aos relatados por Jiang.> Para o MOF
IRMOF-3, ha apenas uma perda de massa em ~600 °C devido a combustdo do
ligante, produzindo ZnO. Resultados similares foram reportados por Cohen.® Para
0 IRMOF-3-ISCN, ha uma perda de massa em ~250 °C devido a perda do etil
isocianato, seguida pela combustédo do ligante NH,-bdc. Todos gréaficos de analise
térmica estdo representados na Figura 23. Para calcular a porcentagem de pos

modificacdo, usamos o seguinte raciocinio:

IRMOF-3 [ZNn0O4/4(CsH304-NH2)3/4]; Calculado PM: 203 g/mol

Residuo: 37.0% (ZnO), Experimental PM: 219 g/mol

IRMOF-3-etil isocianato [ZnOy/4(CsHsON-NH-CgH304)34] Calculado PM: 256
g/mol

IRMOF-3 p6s modificado com etil isocianato

Residuo: 35.9% (ZnO), Experimental PM: 225 g/mol

Diferenca do PM experimental entre IRMOF-3 e IRMOF-3-¢til isocianato
225 —219 = 6 unidades PM;
se 100% foi modificado, a diferenca sera 256 — 203 = 53
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Entdo, a porcentagem de modificacdo é 6 x 100/53=11.3%

O mesmo raciocinio foi utilizado para o calculo da porcentagem de
modificacdo no IRMOF-3 com brometo de benzila, obtendo valor de 24%. Em
resumo, 0 uso de resina de troca ibnica catibnica para remocao de ions
paramagnéticos mostrou-se uma ferramenta Gtil para elucidar os ligantes
presentes em MOFs e compostos de coordenacédo. Constituintes organicos néo
modificados foram determinados em todos os casos. Este método foi entdo
aplicado a MOFs pos-modificados e provou fornecer uma quantificacdo precisa
da funcionalizacéo do ligante. O protocolo experimental descrito aqui abre muitas
possibilidades para a andlise de compostos de coordenacdo e MOFs e em

trabalhos futuros estenderemos o método para uma maior variedade de materiais.
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Figura 23. Analise termogravimétrica (a) HKUST-1, (b) [Eu.(H.0)s(ptc).]-H-0,
(c) [Gdy(ofd)38H,0], (d) IRMOF-3, () IRMOF-3-isocianato, (f) IRMOF-3-

brometo de benzila.
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5. Sintese e Caracterizacao
espectroscopica e teorica da LOF
luminescente [Eu(ptc)-3H20]x

5.1 Introducéo

As LOFs tém sido extensivamente estudadas nos ultimos anos porgue podem
ser aplicadas como sensores baseados em luminescéncia. As reacdes entre ions
lantanideos com piridina tricarboxilato s&o muito sensiveis a mudangas nas
condicgOes de sintese e os complexos resultantes exibem consideravel diversidade
estrutural, como mostrado na Figura 24. Ghosh et al. sintetizaram complexos de
coordenacdo entre ions praseodimio e neodimio com o ligante ptc pelo método
hidrotérmico a 180 ° C por dois dias, para obter as redes de coordenacao [Pr(ptc)
(H20)>H,0], e [Nd(ptc)(H.0),H,0],. Wang et al. obteve um composto
semelhante, [Eu(ptc)(H.0)sH,0],, como monaocristal e determinou os parametros
cristalograficos experimentais.#®

Quando monocristais ndo sdo obtidos, modelos computacionais podem ser

empregados para determinacdo da estrutura e propriedades fotofisicas.

a) b) c) d)
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Figura 24. Diferentes modos de coordenacdo que podem ser assumidos por

ligantes carboxilatos em ligacdes com metais.*
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Para complexos de lantanideos, 0 modelo que tem se mostrado mais eficaz é
o0 Sparkle que pode calcular as geometrias do estado fundamental desses sistemas
com alta precisdo. O método de calculo de fase solida implementado no pacote
MOPAC?2016 considera que a fungédo de onda do sistema exibe uma periodicidade
perfeita. Isso é formalizado nas condigcdes periddicas de Born-von Karman.
Embora esse procedimento tenha sido proposto para o0 modelo PM6, os testes
indicaram que o uso de modelos semelhantes, como os modelos AM1, PM3, PM7,
RM1 também é viavel e mantém alto nivel de precisdo. Este procedimento foi
usado em associacdo com modelos quimicos quanticos semi-empiricos para
estudar MOFs contendo ions lantanideos trivalentes. Os trabalhos teoricos foram

feitos em colaboragéo com Prof. Ricardo O. Freire da UFSE.*®’

5.2 Procedimento Experimental

O procedimento reportado por Ghosh e colaboradores para a sintese do
[Pr(ptc)(H20)2H20], e [Nd(ptc)(H20)H.0], foi modificada afim de se aumentar a
cristalinidade do material.**® O &cido piridina-2,4,6-tricarboxilico (Hsptc) (2 mmol)
foi dissolvido em 10 mL de agua no reator de teflon. Depois, uma solugdo de
EuCl36H,0 (1 mmol, 10 mL (0,1 mol/L)) foi adicionada a mistura, seguido pela
adicdo de trietilamina (2 mmol). O reator foi fechado com carapaga de ago-inox e
aquecido a 180 °C por 24 h. O material solido recuperado foi lavado com &gua a

temperatura ambiente e seco a vacuo a 60 °C.>¥’

5.3 Resultados obtidos e Discussao

O padréo de difracdo de raios-X em po6 da LOF [Eu(ptc)-3H,O], apresentou
caracteristica cristalina, Figura 25. O difratograma apresentou linhas
caracteristicas em 9.02, 10.50 e 11.87 graus. Observamos os efeitos da orientacao
preferencial e deslocamento nos picos de Bragg. Grandes esforcos séo geralmente

focados na obtencdo de monocristais de qualidade. Quando isso ndo é possivel, é
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necessario aumentar o conhecimento sobre refinamento dos dados de difracéo de
po e utilizacdo de técnicas computacionais. O uso de novas metodologias para
analisar dados de difracdo de p6 e avangos na modelagem de estruturas por
técnicas teoricas oferecem novas maneiras de elucidar as estruturas cristalinas de
MOFs.

i — [Eu(ptc)3H,0],

Intensity (offset)/ arbitrary units

N B LY IRNE R

5 10 15 20 25 30 35 40 45
2-Theta

Figura 25. Difratograma de Raios-X da LOF [Eu(ptc)-3H,0], sintetizada em

condicdes hidrotérmicas.t3’

Determinamos o ligante presente utilizando a técnica de RMN de H e 3C,
descrita no capitulo 2. O pico *H em 8.46 indica a presenca de grupos CH no anel
aromatico. Os sinais em 126.5, 141.2, 1485, e 165.6 ppm provenientes do
espectro de 3C confirmam a presenca do ptc.

As analises termogravimetricas, Figura 26, revelaram que a LOF possui trés
moléculas de agua coordenadas, que sdo removidas ~ 200 °C (calcd. 13.04%;
encontrada 13.22%). O ligante é decomposto ~ 420 °C, seguida da formacao do
residuo de Eu,03 em 1100 °C.
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Figura 26. Analise termogravimétrica da LOF [Eu(ptc)-3H,0]..

O melhor método para definir a estrutura foi Sparkle/PM3.1° Por este
método calculamos a estrutura de fase sélida do sistema com a maior precisdo. A
celula unitaria Sparkle/PM3 consistia em um total de 216 atomos; ap0s a expansao
dos eixos a, b, c, o total era de 1728 atomos. A Figura 27 mostra a estrutura de
fase sdlida e o tamanho dos poros desta LOF calculado pelo modelo Sparkle/PM3.
A estrutura da LOF consiste em centros de Eu®* conectados a um ptc por meio de
atomos de oxigénio, formando uma estrutura 3D, e a esfera de coordenacéo do
cation metélico foi completada por trés moléculas de agua. A unidade assimétrica
da LOF consiste em uma unidade de ptc®, um fon Eu®* e trés moléculas de agua
ligadas ao metal. Cada ion metalico exibiu numero de coordenacdo nove. Todos
0s grupos carboxilato foram ligados para completar a estrutura 3D. Os ions Eu®*
foram dispostos em infinitas hélices simples estendendo-se ao longo do eixo a
cristalografico com ligantes ptc. A distancia entre os fons Eu®** e O ligado foi de
2.47 A; a distancia entre os fons Eu®* e N ligado foi 2.59 A,
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Figura 27. (a) Estrutura molecular e (b) tamanho do poro (c) Vista do ambiente

de coordenacéo do ion Eu** da LOF, otimizada pelo modelo Sparkle/PM3.%%7
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A fotoluminescéncia da LOF [Eu(ptc)3H.0], foi analisada a temperatura

ambiente (Aexe = 300 nm). O primeiro estado excitado tripleto do ptc (calculado)

foi de 23.450 cm™, que possui energia suficiente para sensibilizar o fon metalico.

A Figura 28 mostra o espectro de excitacdo da LOF adquirido em condi¢Ges de

temperatura e pressdo ambiente, monitorando a emissdo do Eu®** em 616 nm na

faixa de 200-500 nm. O espectro de excitagdo exibiu uma banda larga entre 255 e

320 nm (Amax = 270 nm), devido & transicdo eletronica m/n* associada ao

componente organico. Os picos observados na faixa de 350-420 nm s&o resultados

das transicdes intramoleculares f-f do ion Eu®*. O espectro de emissdo da LOF

obtido a temperatura ambiente mostrou a emissdo Eu3* associada as transicoes
*Do=>"F; (J = 0-4) de 575 a 700 nm.

Relative Intensity (a.u.)

250 300 350 400 450

Wavenumber (nm)
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—_ 40000
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14000

550 600 650 700
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Figura 28. (a) Espectro de excitagcdo coletado em condi¢bes RT, Aem = 616 nm;

(b) Espectro de emissdo da LOF [Eu(ptc)-3H,0] coletado em condi¢des RT, Aexc=
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300 nm; (c) Decaimento da emissdo da transicdo °Do=>'F, (Aem= 616 NM; Aexc=
300 nm).

O espectro de emissdo exibiu bandas estreitas caracteristicas das transi¢des
Eu®" °Do=>F;. A banda atribuida a transicdo °Do=>’F; (centrada em 616 nm) foi a
que mais contribuiu para a fotoluminescéncia vermelha do material. As
intensidades relativas e o desdobramento das bandas de emissdo dependem da
extensdo em que a degenerescéncia (2J + 1) é removida pela simetria da primeira
esfera de coordenacdo. A Tabela 4 lista os valores tedricos e experimentais para
os parametros de intensidade (Q2, ), as taxas radiativa e ndo radiativa de
emissdo espontdnea (Ard € And, respectivamente), eficiéncia quantica () e

rendimento (q), e tempo de vida experimental (t) para a LOF [Eu(ptc)3H20],.

Tabela 4. Parametros de intensidade experimentais e teoricos Qp, Qa, € Qg, taxa
de decaimento radiativo (Ar.g) € ndo-radiativo (Anrag), € eficiéncia quantica (n) e

rendimento quéantico (q).

Sistema Q, Qs Qs  Arad Anrad T N Q

(Cmd*  (cmd* ©Emd* () () (ms) (%) (%)
Experimental 5.01 2.26 --- 235 3212 0.290 6.82 ---
Sparkle/PM3 5.01 225 0.0250 234 3213 ---  6.78 6.71
* 102 cm?.

A taxa radiativa experimental (Arq = 235 s), a ndo radiativa experimental
(Anrag = 3212 s1) e o curto tempo de vida T de 0,290 ms podem estar associados
aos decaimentos ndo radiativos que controlam o processo de relaxamento e
surgem do acoplamento vibrénico dos osciladores OH das moléculas de agua
coordenadas aos cations Eu®*, Figura 29. De fato, a transferéncia ineficiente de
energia e a alta contribuicdo do processo de relaxamento ndo radiativo podem
explicar os baixos rendimentos quanticos (q = 6,71%). A principal contribuicéo
de cada transicdo °Do—>F; em porcentagem para a taxa de decaimento radiativo
foi °Do=>F, (66,31%). O valor de Q, foi baixo, indicando que um grau reduzido
de covaléncia estava envolvido na ligacdo de coordenacdo metal-ligante e que um
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ambiente quimico levemente polarizado estava envolvido no ambiente do ion
lantanideo. O parametro Q4 foi menos sensivel a esfera de coordenacgdo do que
Q,, no entanto, seu valor refletiu a rigidez do ambiente quimico em torno do cétion
Eu®*. A LOF teve um valor Q4 baixo, indicando que esta rigidez consideravel é
associada aos MOFs. Conforme mostrado na Tabela 5, a transferéncia de energia
do ligante para metal pode ter ocorrido atraves dos estados singletos ou tripletos

do ligante.
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Figura 29. Diagrama de nivel de energia para a LOF [Eu(ptc)-3H,0], mostrando
0S canais mais provaveis para 0s processos de transferéncia de energia

intramolecular.®’

Os valores teoricos calculados de energia singlete e triplete pelo método
INDO/S-CIS para a geometria da LOF pelo Sparkle/PM3 foram de 34.662,00 cm-
1'e 22.671,30 cm?, respectivamente. Os valores calculados de Arg € Anrag S80
consistentes com os dados experimentais. A Tabela 5 resume a transferéncia de
energia e as taxas de retrotransferéncia do estado tripleto do ligante (T1) para 0s
niveis °D; e °Dy e as taxas de transferéncia de energia do estado singlete (S1) para
o nivel °D,. Esses resultados indicaram claramente que a transferéncia de energia

predominou do estado tripleto do ligante para os niveis °D; e °Dy do ion Eu®*.
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Usamos as taxas radiativa (Arg) € ndo radiativa (Anrag) do nivel °Dg e o valor de

vida (1) no quantum calculos de rendimento.

Tabela 5. Transferéncia de energia intramolecular calculada e taxa de retro-

transferéncia de energia calculada para a LOF [Eu(ptc)-3H20]..

Taxa de transferéncia de Taxa de retro-transferéncia de
energia (s) energia (s7)
S1<°Dy 7.99 x 10° Dy Sy 1.46 x 10
Estrutura 5 9 ; )
Sparkle/PM3 T1°Dy 4.24x10 D1 Ti 1.09 x 10
T1 < °Do 2.91 x 10° Dy Ty 1.83 x10%

Os modelos Sparkle AM1, PM3, PM6, RM1 e PM7 foram aplicados, e a
comparacdo dos parametros tedricos e experimentais das células sugeriu que o
modelo Sparkle/PM3 era adequado para prever estruturas de raios-X com alta

precisdo, como mostrado na Tabela 6.
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Tabela 6. Parametros cristalograficos calculados para a LOF [Eu(ptc)-3H.0],
usando os programas Sparkle/AM1, Sparkle/PM3, Sparkle PM6, Sparkle/PM7,
Sparkle/RM1 e RMNL1.

Densidade
(g/cm?)
Cristalograficos  12.127 7.409 13.672 90.000 96.390 90.000 1,221.10 2.253
11.872 7.526 13.905 89.980 98.500 90.000 1,228.83 2.238

Estrutura a b c o B Y Vol.

SparlelAML 5 10% 158% 170% 0.02% 219% 0.00% 0.66%  0.67%
12.373 7.288 13923 90.040 94700 90110 125119  2.198

Sparkle/PM3
203% 1.63% 1.84% 004% 175% 0.12% 249%  2.44%
11.858 7.210 12.940 89.970 98.900 89.970 109293 2517

Sparkle/PM6
220% 2.69% 535% 003% 260% 0.03% 1047%  11.72%
12.064 7.194 13734 90.000 93230 89.730 1190.15 2311

Sparkle/PM7
052% 2.90% 045% 000% 3.28% 0.30% 251%  257%
11.966 7.888 13520 89.980 93.820 89.950 127339  2.160

Sparkle/RM1
133% 6.47% 111% 002% 267% 006% 431%  4.13%
. 12202 8328 14.414 93090 91.160 89.690 146228 1881

0.62% 12.4% 5.43% 3.43% 5.43% 0.34% 19.78% 16.51%
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6. Compostos de coordenacao
luminescentes para deteccao do
herbicida glifosato.

6.1 Introducéo

O glifosato, (N- (fosfonometil) glicina), denominado GLY, ¢ o ingrediente
ativo do herbicida Roundup® e de muitas outras marcas de herbicidas que
controlam um amplo espectro de espécies de plantas. Este composto foi
descoberto pela Monsanto no inicio dos anos 1970. Hoje, é o herbicida mais
amplamente utilizado em volume em todo 0 mundo e é fabricado e vendido por
varias empresas ao redor do mundo. O langcamento comercial da soja resistente a
GLY em 1996 sinalizou o inicio de uma nova era no manejo de ervas daninhas
em plantacGes em linha . Atualmente, a maioria da soja cultivada em todos os
paises € resistente ao GLY. A popularidade do GLY foi estabelecida quando a
Monsanto desenvolveu plantagcdes conhecidas por ‘Roundup Ready’, como
milho, algoddo e soja, que sdo resistentes ao herbicida e sdo amplamente
cultivadas.!®!

A principio, a Organizacdo Mundial da Saude considerou 0 GLY como
"toxicologicamente inofensivo™ para humanos, outros mamiferos, passaros e meio
ambiente porque é degradado por microrganismos do solo e pode se ligar aos
coloides do solo. No entanto, novos estudos apontaram que GLY é possivelmente
cancerigeno, pois possui efeito acumulativo. Esta toxicidade esta provavelmente
relacionada a capacidade do GLY de formar complexos metalicos.

O GLY pode ser fortemente imobilizado por minerais do solo, em
particular, 6xidos de Fe e Al. A sorcdo de GLY é significativamente influenciada
pelas propriedades fisico-quimicas dos minerais (por exemplo, area superficial
especifica e carga superficial), pH e competi¢do com o ortofosfato pelo ativo sites
de sorgdo.?

O desenvolvimento de um material adsorvente que possa remover com

eficiéncia os pesticidas organofosforados (OPs) toxicos do meio ambiente €
62



importante, mas continua sendo um grande desafio. Até o momento,
nanomateriais (por exemplo, grafeno-silica, MnO,/Al,O3 e assim por diante)
surgiram como opcdes para remocdo de OP. Embora esses materiais tenham
mostrado boa eficiéncia de remocéao, a maioria deles exibe baixa seletividade e
capacidade de adsorcdo, o que limita sua aplicagdo posterior na remocéao eficaz
de pesticidas organicos. Além disso, o0s MOFs HKUST-1 e IRMOF-3 sdo
facilmente sintetizados em grandes quantidades em comparagdo com Zr-MOF
(um dos MOFs mais utilizados na literatura devido sua robustez e alta area
superficial), fator essencial para aplicabilidade de alta escala. Mais um fato
importante, foi que nos experimentos de adsor¢ao, removemos com sucesso mais
de noventa por cento de GLY em 30 minutos, com ambos os MOFs selecionados,
enquanto o Zr-MOF levaria vérias horas. Uma comparacdo das capacidades de
adsorcdo de GLY por varios materiais porosos convencionais como polianilina
/ZSM-5 (8,9 - 98,5 mg.gt), alimen (85,9-113,6 mg.g?), a-FeOOH (38 mg.g?),
revela a grande vantagem de nossa estratégia ao empregar ambos os MOFs como
adsorventes em potencial. Para uma adsorcdo de OP eficiente, o0s MOFs devem
exibir porosidade/tamanho de poro adequados e sitios de adsorcdo ativos
especificos. Zn?* e Cu?* podem capturar fosfatos devido a sua forte capacidade de
formar complexos. Portanto, a integracédo desses ions em MOFs produz estruturas
que podem servir como ancoradores para a remogao de OP.13

GLY é o herbicida mais usado no mundo, mas também e o mais dificil de
determinar por métodos analiticos simples. Sensores e métodos que ndo requerem
pré ou pos-derivatizacdo, ou pré-tratamento de amostra, que sdo algumas das
desvantagens dos métodos analiticos atuais, sdo altamente desejaveis. A
investigacao direta da presenca e concentracdo de GLY em amostras ambientais,
realizadas no local, € crucial. Por isso, métodos sensiveis, especificos, portateis e
rpidos sdo essenciais. A deteccdo de GLY usando biossensores colorimétricos e
eletroquimicos ja foi previamente relatada na literatura.’>* No entanto, esses
biossensores séo dificeis de preparar e manter: eles dependem de anticorpos como
sondas, 0 que requer condicdes controladas para operacdo. Embora um trabalho

relatado anteriormente na literatura mostre um sensor GLY baseado em
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nanoparticulas e luminescéncia, ele apresenta alto custo e é necessario
instrumentacdo especifica para analises por FRET (Foster Resonance Energy
Transfer). Mais do que isso, todos 0s processos sdo inviaveis para serem
utilizados no local, nas amostras ambientais. Deteccdo em tempo real, com baixo

custo e boa sensibilidade sdo questdes cruciais para 0 meio ambiente.

6.2 Procedimento Experimental

6.2.1 Sintese do MOF HKUST-1

Sintese do MOF HKUST-1: O procedimento sintético foi baseado na
Referéncia 154. Os reagentes utilizados para sintese do MOF Cus(btc),H,O foram
Cu(NOs3)23H,0 e acido benzeno-tricarboxilico (btc). Etanol e agua desionizada
foram utilizados como solventes. Na reacdo, 0.1 mol.Lt Cu(NO3)»3H,0 e 0.24
mol.L? btc em etanol foram misturados sob condicéo de fluxo continuo em um
reator tubular aquecido. A sintese foi conduzida em dois reatores acoplados (9 mL
cada ) a 90 °C; a taxa de fluxo usada foi de 1.0 mL.min, fornecendo um tempo
de residéncia de 20 minutos. O material obtido foi lavado duas vezes com etanol
e seco a vacuo por 80 °C durante 8 h. Rendimento: 85%. A ilustracdo do

procedimento esta mostrada na Figura 30.
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Figura 30. (a) Esquema, (b) Fotografia do processo de reacédo por fluxo
continuo para sintese do MOF HKUST-1.14

6.2.3 Sintese do MOF IRMOF-3 (Zn)

A sintese do MOF Zn,O(H;N-BDC);0 foi realizada a partir da adicdo de
Zn(NOs3), 6H,0 (6 mmol) e o ligante NH,-BDC (2 mmol) que foram dissolvidos em
50 mL de DMF a temperatura ambiente. A solucéo obtida foi aquecida a 100 ° C por
18 h. Os cristais obtidos foram lavados com DMF (cinco vezes), cloroférmio (cinco
vezes) e depois imersos em cloroférmio durante a noite para remover o excesso de
DMF do IRMOF-3.1%

6.2.4 Procedimento geral para preparacao de betadicetonas.

Em um bal@o volumétrico de 100 mL contendo dibenzoilmetano (DBM) (11

mg, 5.10% M) foi adicionado excesso de metanol até a total dissolucdo total do
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precipitado (50% do volume). Posteriormente, dgua deionizada em pH 10 foi

adicionada lentamente a solucdo. Uma solucéo translucida foi obtida.

6.2.5 Procedimento geral para preparacao do Eu(EDTA)(H20)2 (Al).

Em um baldo volumétrico de 100 mL, contendo Eu,Cl; 6H,O (20 mL,
10 M) foi adicionado solucdo de EDTA (20 mL, 102 M) e completado volume
com agua desionizada. A mistura foi deixada sob agitacdo por 15 min em agitador

magnético.

6.2.6 Procedimento geral para preparacédo do Eu(EDTA)(H20)(dbm)
(A2).

Em um baldo volumétrico de 100 mL, contendo 20 mL de A1, foi adicionado
60 mL de &gua desionizada em pH 10 (NaOH). Posteriormente, foi adicionada
lentamente solucdo de DBM (10 mL, 5.10“% M) e completado volume total. A

mistura foi deixada sob agitacdo por 20 min em agitador magnetico.

6.3 Resultados obtidos e Discussao

Compostos onde o GLY esta ligado a terras raras ja foram relatados na
literatura previamente. Eles apresentam baixa intensidade de emissdo devido aos
processos de relaxacdo de multifonons, que efetivamente extinguem a emissao do
eurépio do nivel excitado °Dy (quenching). O modo vibracional OH de alta
energia promove o relaxamento ndo radiativo. Por esse motivo, 0s espectros de
emissdo sdo quase indetectaveis a temperatura ambiente. Desta forma, detectar
GLY na &gua usando o complexo simples Eu-GLY € praticamente impossivel. A
deteccdo sO € possivel se houver quenching de luminescéncia do complexo
soltvel em agua de Eu®* pela adigdo de GLY.

Os sistemas sollveis em &gua, como a solucdo do complexo Eu-EDTA,
exibem emissdo vermelha muito fraca apo0s excitagdo com radiagdo UV. A

auséncia de grupos aromaticos cromoforos na estrutura do ligante EDTA e a
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coordenacgdo das moléculas de dgua aos fons Eu®" desempenham um papel vital
neste comportamento espectroscopico. Por outro lado, a adicdo de um ligante -
dicetonato a solucdo do complexo Eu-EDTA provoca uma forte luminescéncia
vermelha. A sensibilizacdo por luminescéncia neste complexo ocorre pelo
mecanismo conhecido por efeito de antena. Esta transferéncia intramolecular de
energia do ligante para o metal é fortemente depende da posicdo relativa de
energia do tripleto (T1) do ligante B-dicetonato e dos niveis de energia do ion
aceptor Ln3+ 145

Realizamos o estudo de fotoluminescéncia do complexo [EU(EDTA)(dbm)]
em solucdo aquosa. Apos excitacdo em 350 nm, a solugdo aquosa do complexo
exibe uma emissdo vermelha tipica de compostos contendo Eu®*. As bandas finas
de emissdo em 580, 590 e 615 nm podem ser atribuidas, respectivamente, as
transicdes °Do=>"Fo, °Do~> 'F1 € °Do>F, dos ions Eu®*. Para investigar como o
complexo se comporta durante a deteccdo de tracos de GLY, realizamos titulacdes
baseadas em luminescéncia com adigdo acumulativa da solu¢do GLY propiciando

0 quenching da emissdo do complexo [Eu(EDTA)(dbm)].

AN
-l R=h
) —_
Filtration Detection
—_ —_ ===

NN
[Eu(EDTA)dbm]

290! (siPied
DL pER AT
g s
CIRES
. Resin
j\\
At \

. Resin + PO
l:l Glyphosate

I:I Potassium dihydrogen phosphate

Luminescent Analysis

Figura 31. llustracdo do processo usado para detectar o herbicida glifosato em
meio aquoso. Deteccdo baseada no complexo luminescente [Eu(EDTA)dbm]. O
pH foi controlado em 9 durante o procedimento.#°
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Os ions fosfatos devem ser removidos previamente para evitar interferéncia
na analise de luminescéncia. Empregamos uma resina de troca ibnica carregada
negativamente contendo ions OH-, conhecida como IRA-400-OH, para remover
todos os anions inorganicos, como PO,*, NOg, CI-. Esta resina de troca i6nica,
especificamente, ndo interage com GLY, Figura 31. A mudanca correspondente
na intensidade de luminescéncia apés a adicdo de GLY, é mostrada na Figura 32.
A emissdo vermelha perde gradualmente sua intensidade (monitorada em 615 nm,
transicdo °Dg = Fy).

Para concentragbes entre 107 e 10° mol.L?, um decaimento linear é
observado, e a melhor linearidade é (Y = 0,96 (x 0,03) + (-0,25 (x 0,01)-X)),
Figura 32(b). O limite de detec¢do (LOD = 3S / o) ¢ 3,6.107 mol/L (<0,1 ppm,
sendo que 0 USA-EPA considera o limite maximo do contaminante GLY como
0,7 ppm). Por meio da curva de calibracdo mostrada no grafico da Figura 32(b),
as concentracdes de GLY podem ser determinadas quantitativamente na agua de
rios, lagos, aguas potaveis, apds o pré-tratamento descrito anteriormente. Se a
concentracdo do herbicida na &gua for maior do que o esperado, diluicbes
conhecidas podem ser feitas e a intensidade da luminescéncia permanecera dentro
da faixa linear. Quando a concentracdo é menor que a esperada, a concentracao

ideal pode ser alcancada pela evaporacdo da agua.

EuEDTA-DBM
EuEDTA-DBM + 25ul Gly
EuEDTA-DBM + 50ul Gly
EuEDTA-DBM + 75ul Gly
EuEDTA-DBM + 100ul Gly

Ly
[=]
1
[ ]

EuEDTA-DBM + 150ul Gly
EuEDTA-DBM + 300ul Gly

o
©
1

o
o
1

Emission Intensity (°D,, --> ’F,)(a.u)
o
S

o
N

T T T T T T T
T T T T 1
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Glyphosate Concentration (10°® mol.L %)

Figura 32. a) Espectro de emissdo do [Eu(EDTA)dbm], 5.10° mol/L (volume
inicial 2,50 mL), em &gua apés adicdo consecutiva de glifosato, 5.10° mol / L (Aex
= 350 nm); b) Diminuicédo da intensidade da emissédo do complexo em funcéo da

concentragdo de GLY .1
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Quando um grupo anidnico fosfato substitui uma molécula de agua
coordenada, a resposta fotofisica que acompanha o evento € o aumento da
intensidade de luminescéncia, devido a remocédo dos osciladores de extin¢do O-
H. Em contraste, quando o fosfato substitui a molécula dbm, como esperado, a
intensidade da luminescéncia diminui. O [-dicetonato, dbm, interage mais
fortemente com o Eu** do que com as moléculas de dgua. O dbm se liga ao ion
central, tornando o complexo luminescente devido ao efeito antena. A adicéo
subsequente de GLY reduz a intensidade da luminescéncia a cada adicdo. Isso
ocorre porque o grupo fosfato presente na molécula de glifosato remove as
moléculas de dom que estéo ligadas ao Eu®*. Dado que GLY ndo contribui para o

efeito antena, a luminescéncia diminui, como mostrado na Figura 33.

7y.§:>sz>%.§’

EDTA Water
(xhphosate
DMB
B-Diketone Eu:”

Figura 33. llustracdo esquematica do processo de quenching para detectar GLY

na agua com base em um complexo luminescente.*

Sintetizamos o MOF HKUST-1 altamente cristalino ([(Cus(btc),)].) por um
método de fluxo continuo modificado. O produto final foi confirmado pelos
padroes de PXRD. O material sintetizado exibe a tipica estrutura cubica
compactada de acordo com a literatura.

Os MOFs podem ser facilmente funcionalizados e personalizados pela
selecdo de diferentes ligantes. No caso especifico do IRMOF-3, grupos funcionais

amina aumentam a adsorcédo de fosfato. Com base nos pontos apresentados na
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introducédo deste estudo e considerando a dificuldade em encontrar materiais de
adsorcao de pesticidas seletivos e de baixo custo, decidimos usar os MOFs

HKUST-1 e IRMOF-3, cujas estruturas estdo representadas na Figura 34.

Figura 34. Estrutura dos MOFs (a) HKUST-1 [(Cus(btc),)]» e (b) IRMOF-3
Zn,0(bdc-NH,)s]n. Atomos de oxigénio estdo representados em vermelho,

carbono em cinza, metais na terceira cor.}#®

O procedimento inicial para adsor¢cdo de GLY por MOFs seguiu a mesma
condicdo usada na deteccdo. A resina IRA-400-OH foi utilizada para remover
pequenos ions da solucdo (neste caso fosfato) antes do contato com o MOF. Este
pré-tratamento é importante para melhorar a atividade do MOF para adsorcao de

GLY, como mostrado na Figura 35.

Filtration MOF’
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. Resin + PO,>
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|:| Potassium dihydrogen phosphate

| MoFs

Figura 35. llustracdo do processo utilizado para adsorver o herbicida GLY em

agua. Adsorcdo com os MOFs HKUST-1 e IRMOF-3.1%
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Ambos os MOFs HKUST-1 e IRMOF-3 forneceram bons resultados de
adsorcéo, conforme indicado na Figura 36. A adsorcdo de GLY nos MOFs pode
ser explicada pelas interacdes de ligacdo de hidrogénio N -~ H~ O = C entre o
GLY e ambos HKUST-1 e IRMOF-3.1% A interacdo direta entre GLY e 0s centros
de metal também foi considerada na literatura, como ja mencionado. Realizamos
experimentos tentando remover o GLY dos MOFs, tratando-os em diversos
valores de pH (1 a 10). Em valores de pH extremamente baixos e altos, 1 e 10,
respectivamente, os MOFs foram totalmente destruidos. Para analisar os MOFs-
GLY tratados com acidos e bases no intervalo de pH entre 3-8, realizamos
experimentos de RMN. Os resultados indicaram que 0 GLY néo era removido em

nenhum destes valores de pH.

Figure 36. Rendimento de adsorcdo do GLY em agua pelos MOFs
(a) HKUST-1 e (b) IRMOF-3.

Analisamos o complexo inicial por métodos tedricos para identificar a
estrutura mais provavel com base nos dados luminescentes experimentais. Para
tanto, supomos trés estruturas possiveis para o sistema inicial: [Eu(EDTA)-2H,0]
- sistema I, [EU(EDTA)dbm] - Sistema Il, e [Eu (EDTA)dbm-H,0] - sistema I,
conforme mostrado na Figura 37. Para elucidar a estrutura do sistema inicial,
comparamos 0s parametros de intensidade experimental com os parametros de

intensidade tedricos. Os parametros de intensidade ou parametros de Judd-Ofelt
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descrevem a interacao entre o lantanideo e os &tomos do ligante. O parametro Q,
estd associado a transicdo °Dy — ’F, e indica o grau de covaléncia das ligacoes
envolvendo o fon Eu®', além de fornecer informacdes sobre a simetria em torno
do fon lantanideo. O parametro Q, est4 associado a transicdo °Dy — F4 € esta
relacionado aos efeitos de longo alcance e também a simetria local, refletindo a
rigidez do ambiente quimico em torno do ion Eu®*. Todos os calculos foram

realizados no programa LUMPAC.

Figura 37. Possiveis estruturas para o complexo inicial, onde | representa
[Eu(EDTA)2H,0], Il [Eu(EDTA)-dbm], e 11l [Eu(EDTA)-domH,0].14°

Como pode ser visto na Tabela 7, o pardmetro Q, € muito bem descrito para
0s trés sistemas. Em comparagdo com o valor experimental, 0s erros percentuais
sdo baixos: 0,40, 0,60 e 0,07% para os sistemas I, Il e 1, respectivamente. O
mesmo ndo é verdade para o parametro 4. Os sistemas | e Il apresentam erros
percentuais muito altos (30 e 43%, aproximadamente), enquanto €, descreve o
sistema 11l muito bem. Portanto, os melhores ajustes para os parametros obtidos

experimentalmente sdo os parametros tedricos obtidos para o sistema Ill. Este
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sistema é representado pela estrutura que consiste no ion Eu®* coordenado com

EDTA, H,O e dbm, com o nimero de coordenacédo 9, mostrado na Figura 38.

Tabela 7. Parametros experimentais e teoricos de intensidade dos sistemas

iniciais, bem como seus erros percentuais.

) Q- Q4
Sistemas
(cm?)* (cm?)*
Experimental 15.13 2.36
_ 15.19 1.67
Sistema |
0.40% 29.24%
_ 15.22 1.35
Sistema Il
0.60% 42.80%
15.14 2.36
Sistema 111
0.07% 0.0%

* 1020 cm2.

Figura 38. Estrutura que melhor representa o sistema inicial
[Eu(EDTA)-dbm-H,0].

A Tabela 8 lista os valores tedricos e experimentais obtidos das taxas de
emissdo radiativa e ndo radiativa, bem como a eficiéncia quéntica e rendimento

para o sistema Ill. A taxa radiativa experimental (Ag = 560 s?), a taxa nédo
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radiativa experimental (Anag = 7453 s1) e o curto tempo de vida t de 0,12 ms
podem ser associados aos canais de decaimento ndo radiativos que controlam o
processo de relaxamento e decorrem do acoplamento vibronico dos osciladores
OH das moléculas de dgua coordenadas com Eu3*,

O valor Q; € alto, indicando um maior grau de covaléncia na ligacéo de
coordenacao metal-ligante e que um ambiente quimico fortemente polarizado esta
envolvido no ambiente de ion lantanideo. O parametro Q4 € menos sensivel a
esfera de coordenacdo do que Q.. No entanto, seu valor reflete a rigidez do
ambiente quimico em torno do Eu®*. O complexo luminescente inicial tem um
valor de Q4 baixo, indicando uma rigidez consideravel, associada ao complexo.
De acordo com Legendziewicz,'® para o complexo monocristalino
Eux(gly)2(H20)s(ClO)4, 0s espectros de emissdo sdo quase indetectaveis a
temperatura ambiente. O complexo apresenta baixas intensidades de emisséo
causadas por processos de relaxacdo multifotdnica. Com base nisso, ndo podemos
determinar a estrutura por meio dos espectros de emissdo do complexo soltvel
quando GLY ¢ adicionado. Apos a adicdo de GLY, a intensidade da
luminescéncia diminui. O GLY provavelmente substitui as moléculas de dbm,
mas, como 0s espectros de Eu-GLY néo sdo detectaveis e hd um equilibrio entre
as formas de Eu-DBM e Eu-GLY, definir a estrutura final € praticamente

impossivel.

Tabela 8. Parametros teoricos ¢ experimentais de intensidade Q; e €y, taxas de
decaimento radiativo (Arg) € ndo radiativo (Anag) € eficiéncia quantica (1) ¢

rendimento quéntico (q) para o sistema iniciado.

Sistema Tripleto RL Singleto RL Q* Q4 Q5" Arad Anrad T n q
(TRIPLETO) (SINGLETO)
(cm™) A) (cm) (A) em?  (m?)  (m?) (s (s (ms) (%) (%)
Experimental -- - - -- 15.13 2.36 -- 560.12 = 7452.70 0.1248 @ 6.99
Sistema Il 22385.9 5.8299 38857.5 5.7788 15.14 2.36 0.07 | 539.35 = 7473.47 0.1248 6.73 = 6.66
* 1020 cm?,
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Desta forma, elaboramos um método viavel e facil de adsorver um herbicida
potencialmente nocivo a saude humana, fauna e flora, utilizando o MOF
HKUST-1 a base de ions de cobre, sintetizado por fluxo continuo e o IRMOF-3
baseado em ions de zinco. Além disso, mostramos ser possivel a utilizagdo de um
complexo luminescente baseado em fons Eu®" e moléculas de dbm para
quantificar este herbicida. O desenvolvimento de métodos econémicos que
possam adsorver e quantificar o herbicida na agua é um dos maiores desafios que
temos no mundo hoje. Os resultados do presente estudo sdo muito relevantes e
importantes pois oferecem uma maneira simples e eficaz de detectar e remover o
GLY da agua. Embora os experimentos de deteccdo tenham sido feitos em um
espectrofluorimetro caro (Horiba-SPEX), eles podem ser feitos em um
equipamento portatil de baixo custo. O método pode ser aplicado em todos 0s
paises que utilizam esse herbicida e, consequentemente, precisam tratar seus

efluentes agricolas.

7. Conclusoes

Durante o doutorado, pude aprender e avancar em um tema novo, explorado
pela primeira vez no nosso laboratorio, as LOFs. Conseguimos sintetizar LOFs
por variados métodos, como por precipitacdo direta, solvotérmico, micro-ondas e
fluxo continuo. Caracterizamos as LOFs e MOFs utilizando as técnicas
convencionais, como Raios-X em pd, Raios-X de monocristal (colaboracdo com
Prof. Richard Walton, U. Warwick), infravermelho, andlises térmicas,
luminescéncia e ressonancia magnética nuclear. Nesta Gltima, realizamos um
avanco significativo, determinando os ligantes presentes nestes compostos
paramagneéticos, utilizando uma resina de troca idnica. Com isso, MOFs e LOFs,
que nao se cristalizam como monocristais, podem ter seus ligantes determinados.
Considerando que as sinteses destas estruturas, sdo comumente realizadas em

temperaturas elevadas, determinar se os ligantes permaneceram intactos, €
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altamente relevante. Além disso, com esta nova técnica, podemos determinar as
extensdes de pos modificacbes em MOFs, quantitativamente, de forma inédita na
literatura. Por estes resultados, publicamos o artigo intitulado “lon-exchange resin
as a new tool for characterisation of coordination compounds and MOFs by NMR
spectroscopy”, na revista Chemical Communications, RSC.

Com o conhecimento de sinteses de MOFs, conseguimos sintetizar uma
LOF luminescente de Eu*, [Eu(ptc)-3H,0],. Como ndo obtemos monocristal,
desenvolvemos em colaboragdo com Prof. Ricardo O. Freire (U. Federal de
Sergipe), métodos teodricos para caracterizacao estrutural. Com base na estrutura
encontrada e nos dados luminescentes experimentais e tedricos, conseguimos
calcular os parametros de intensidade Q,, Q4, Qg, taxas de decaimento radiativo e
ndo radiativo, Ang € Anad, respectivamente e taxa de transferéncia e retro
transferéncia de energia. Com estes resultados publicamos o artigo intitulado
“Experimental and theoretical study of isoreticular lanthanoid organic
framework (LOF): Structure and Luminescence” na revista Luminescence,
Elsevier.

Com os conhecimentos acumulados em luminescéncia de terras raras,
desenvolvemos um sensor para o pesticida glifosato, baseado no complexo de
Eu®*, EDTA e dibenzoilmetano (dbm) sollvel em Aagua. Este complexo
luminescente, quando em presenca de GLY, tem sua intensidade de emissao
diminuida, processo conhecido por quenching de emissdo. 1sso ocorre, pois 0
GLY desloca o grupo dom do complexo, responsavel pela transferéncia de energia
(efeito antena), para o fon Eu®". Com isso, conseguimos detectar GLY em éagua
na faixa de concentracdo entre 5.107 e 10° mol.L. Ainda neste trabalho
utilizamos dois MOFs, previamente conhecidos na literatura, IRMOF-3 e
HKUST-1, para adsorver este pesticida da agua. A sintese do MOF HKUST-1 foi
realizada em fluxo continuo, em colaboracdo com Prof. Kleber T. de Oliveira
(UFSCar). Publicamos o trabalho intitulado “Experimental and Theoretical
Studies of Glyphosate Detection in Water by an Europium Luminescent Complex
and Effective Adsorption by HKUST-1 and IRMOF-3”’, na Revista Journal of

Agricultural and Food Chemistry, ACS.
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Por fim, elaboramos dois trabalhos de revisao sobre terras raras e LOFs e
publicamos na Revista Quimica Nova, intitulados “Terras raras: Tabela periodica,
descobrimento, exploracdo no Brasil e aplicagdes “e “Os Lantanideos nas redes

metalorganicas: Uma nova classe de materiais porosos”.
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LANTHANOIDS IN THE METAL-ORGANIC FRAMEWORKS: A NEW CLASS OF POROUS MATERIALS. Lanthanoid organdc
frameworks {LOFs) stand out as an dmportant class of functional materials. The possibality 1o employ a great range of metals and
ligands lead o the formation of varied and highly porous strsctures, with diverse applications. The presence of lanthanold sons favours
the improvemsent of the optical, magnetic and redox properties of MOFs. This review aims 1o demonsirate the state of the artof LOFs,
emphasizing the chenteal propenies of irivalent lanthanodd sons and the carboxylic based-ligands used in their construetion, as well
s the main characterization methods and omstanding applications as gas storage, permanent magnets, catalysis, laminescence, drug

delivery and so on.

Keywords: rare earths: MOFs: LOFs: lanthanosds; multifunctional matertals.

INTRODUGAO
Introdugio is redes metalorginicas (MOFs)

Os polimeros de coordenagio, conhecidos hoje como MOFs (do
termo em inglés metal-organic frameworks), 530 sistemas formadaos
por unidades primirias de construgio, as quais sdo constituidas por
ions metilicos e os ligantes orgéinicos polidentados que interagem
por meio de ligagies de coordenacio.™ A descoberta dos primeiros
compostos denominados 4 época como “polimeros de coordenagio™
foi atribuida a Tomic. que em 19635 publicou o primeiro trabalho
sobre este novo tipo de material * Os compostos sintetizados eram
constituidos por dcides carboxilicos aromiiticos e fons metdlicos, tais
como zinco, ferro e niguel, os guais apresentavam como principal
caractenistica elevada estabilidade térmica. No mesmo ano, Biondi
e seus colaboradores relataram o composto tricianometaneto de
cobre(ll), tendo-o classificado como material poliménco cristalino *

A pesquisa sobre polimeres de coordenagio comegou a aumentar
consideravelmente a partir do inicio dos anos 9. Até meados dessa
década a investigagdo e desenvolvimenio eram centrados principal-
mente em dois tipos de materials porosos, as zedlitas (solidos porosos
inorg nicos) ¢ os carvoes ativados. Estes novos maferials porosos, as
MOFs, termao inicialmente cunhado por Yaghi® em 1995, i2m atraido
atengio tanto no campo da pesquisa académica quanto no tecnoldgico
devido suas aplicagdes em armazenamenio de gases, separagio, imis
permanentes, luminescéncia, catdlise heterogénes, sensores quimicos,
drug-delivery, imagem biomédica, entre outros **

Os materiais porosos possuem grande drea superficial que os
tormam capazes de adsorverem pequenas moléculas ou ions em seu
interior. Eles apresentam como o5 clissicos materiais porosos (ex.
carbono ativado, silica-gel, zedlitas e silicas mesoporosas), carac-
teristicas relevantes como tamanho uniforme do poro ¢ grande drea
superficial interna.

O volume de trabalhos publicados em revistas cientificas nacionais
e internacionais na drea que envolve o desenvolvimento de novas redes

Fe-mail: osaserral usp be

metalorginicas, polimeros de coordenacio ou MOFs tém sofrido um
CresCImenio cxpe 1al, como af do na Figura 1. lsso se deve a
versatilidade dos materiais sintetizados a partir da vasia gama de metais
e ligantes disponiveis. As MOFs fazem parte de uma das classes de
‘materials recentes da quimica supramolecular ¢ a grande motivagio
dos grupos de investigacio deste tema € o desenvolvimento de novas
esiruuras que possuam caracteristicas cﬁpncijicas que thes permitam,
Jpor sua vez, ler uma ampla gama de aplicabilidade.
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Figuira I. Nimero de publicapies cientificas com o lermo “melal-organic
Srumeworks " presentes em “ripicos™ aré 005 Comstruide o pertic da 151
Welr of Science

A sintese das MOFs acontece por um processo de automonta-
gem,™ que pode ser pensado como um “jogo de construgio”, evi-
denciado na Figura 2. A maior dificuldade consisic na escolha dos
espagadores, que devem ser produtos facilmente sintetizados & que
possuam afinidade quimica com o metal escolhido. A sinicse deve
ser realizada em condigies suaves para manter a funcionalidade e
conformag@o dos ligantes orginicos, mas em condighes reativas o
bastanic para promover as ligagies metal-liganie e ligante-ligante.

98



ChemComm

COMMUNICATION

| M) Ghesk for updates |

Cite this: Cherm. Commun, 2019,
55, BL06

Received l4th May 20189,
Accepted 17th June 2019

DOl 10.1039/c3ccl372lg

rac lif ehamaomm

'H and *C MMR spectroscopy is used to investigate the organic
constituents of metal complexes, MOFs and coordination compounds
synth d under sol nal and precipitation conditions. The
elucidation of the ligands in paramagnetic compounds bearing Cu®* (d®),
Gd** (F), Eu™ (%), Fe™ (d°). ions after treatment with a cationic
exchange resin is possible. We prove the efficiency of two post-
synthesis linker modifications on diamagnetic IRMOF-3 Zn”* (d"")
with ethyl isocyanate and benzyl bromide.

The compositional analysis of coordination compounds, which
now includes the large class of coordination polymers and metal-
organic frameworks, can be challenging in the absence of single
crystal data. Many compounds bearing transition metal and
lanthanoid cations have relevant applications in chemistry and
apart from being present in biological systems, these jions can
also combine with thousands of organic ligands, to result in
compounds that deserve intense scientific study.'™ The para-
magnetic effect limits investigation by nuclear magnetic resonance
(NMR) and limits the use of this very elucidative technique to shed
light on chemical structures.* The usual strategy to analyse com-
plexes containing paramagnetic ions is to add a strong acid or base
to the complex, to cleave the M-L bonds and to release the ion and
the ligands.® However, this protocol can partially or completely
destroy the organic ligand, to culminate in very diffieult and
unreliable analysis. A second situation where analysis of ligand
chemistry is challenging is when metal-organic  frameworks
(MOFs) have been subjected to post-synthesis modification:
here, a proportion of the ligand is chemically modified, and often
long-range order and crystallinity is lost. Furthermore, reactive
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lon-exchange resin as a new tool for characterisation
of coordination compounds and MOFs by NMR
spectroscopyt
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Maria Carolina Donatoni,” Richard |. Walton

(3 and Osvaldo Antonio Serral®+=

functionality is introduced that may be destroyed on acid or base
treatment. MOFs represent a large class of porous compounds and
they offer enommous structural diversity and several possibilities to
create materials with specific |:|r|:||:||:rl:'n:s',i"".l henee accurate
chemieal analysis is needed for characterisation. Because the
syntheses are carried out at high temperatures, for various days,

some ligands may decompose, to generate new unexpected
st 1315

In this communication, we demonstrate that *H and “C NMR
spectroscopy can be emploved to characterise complexes and
metal organic frameworks of paramagnetic ions without the
need to use conventional strong acid or base during chemical
processing. We determine the ligands present in the previously
reported samples of MOFs and coordination complexes containing
paramagnetic Cu”[d"), Eu™'[f) and Gd*'(f*), Fig. 1. We also report
a study using a dismagnetic 2n*'[d"") MOF, to which two different
post-synthesis modifications are performed. Here, we propose a
soft procedure based on a cationic ion exchange resin to determine
the organic constituents of coordination compounds and MOFs,
Fig. 2. The metal ions bind to the resin sulfonyl groups (-S0,H)
through electrostatic interactions, to release hydrogen ions to the
medium. Resins displaying negative groups, such as -850y, are
classified as strongly acid eationic.'™ They were first used to
purify water and to separate ions, and they played an important
role during the Manhattan Project, which dealt with uranium
purification.'® In recent years, synthetic polymeric ion exchangers
have been applied as efficient adsorbents in industrial waste-
water treatment because they are easy to remove and to regenerate
for repeated use. Our group has employed the Dowex S00WX12
ion exchange resin to dissolve and to analyse rare earth trimeta-
phosphates.™

In this study, we used a strongly acid eationic ion exchange
resin to analyse the organic constituents of paramagnetic com-
pounds (Fig. 2). To this end, the solid samples of complexes or
MOFs were mixed with the ion-exchange resin, to result in
protonation of the anionic ligand (L) and release in its acid form
(HL) with trapping of the cations by the resin. This was camied
out in either D20 or deuterated DMF or DMS0, depending on the
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ABSTRACT

The three-dimensional coordination polymer [Euipter3Ha0], has been synthesized under hydrothermal eonditons and charscterized by powder X-ray, infrared, and

thermagravimetric amalyses. The compomsd crystallizes with cell parmmeters a = 12127, b = 7,409, and ¢ = 13.672 and cell volume = 123077

. This auticle

presents an experinental and theoretieal smdy o elucidate the suicure of [R-LOFs by means of the Sparkle/ M3 quanmim chemieal medel. For lanthanides, the
Sparkle PM3 model can prediet e geometries of lanthanide complexes in cases when the central Lo" i direetly coordinated 1o other atoms, like oxygen and
ndmagen. Overall, the theoretbeal resulrs obained hereln agres well with the experimental dara. For the firs time, the intensity parameters (£, £, and £ of the
LOF [En (plei 3H 0], have been caloulated by using the Sparkle/PM3 struchue and employed o deterniine the energy tansfer (Wep) and e back transfer (Weg)

rates, The intensity paramerers have been used o predicr the radiative decay rare.

1. Introduction

In the field of solid-stare chemisiry, the so-called metal organic
frameworks (MOFs), and lanthanoid organic frameworks (LOFs) in
particular, have been studied with a view to applications in strategic
areas such as sensors, gas storage, and catalysis [13]. Pyridine i
carboxylate (ptc) is an interesting ligand that bears carboxy] groups and
A nitrogen aton that can conrdinare 1o metal cations, In addition, is
flexible organic chains lead o different conformations [4,5].

LOFs have been extensively investigated in recent years becaise they
can be applied as luminescence-based sensors [6-13]. The reactlons of
lanthanide ions with pyridine tricarboxylate are very sensitive to
changes in the synthesis conditions, and the resulting complexes exhibin
considerable structural diversity. Ghosh et al. synthesized coordination
complexes berween praseodyminm and neodyminm jons and pre by
hydrothermal method ar 180 “C for twio days, to obtain the coordination
networks [Pripte) (HaO ke HaO g and [Nd(pre) (Ha002-Ha0 g [14]. Wang
ot al. obtalned a similar compound, [En(pre) (Hz0)s-Hz0],, as & single
crystal and determined the experimental crystallographic parameters
[15]).

According to the fact that no single crystals were obtained, compu-
tational models have been employed o detesmine streture and pho-
tophysical properties [16,17]. For lanthanide complexes, our group has
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shown that the Sparkle model can caleulate the ground state geometries
of these systems with high accuracy [18,19]. The solid-phase calenlation
method implemented in the MOPAC2016 [20] package considers that
the system wavefuncrion exhibits perfect periodicity [21]. This is
formalized in the Born-von Karmian periodie conditions [22]. The Ewald
sum [23) Is employed o solve the Madelung integral (electrostaric
contribution) analytically and also to perform additional corrections to
the Negleer of Diatomic Differential Overlap (NDDO) methed, which
allows periodic systems to be mreared. Although this procedure has been
proposed for the PM6 model [24], tests have indicated that the use of
similar models such as the AM1[25], PM3[26,27], PM?[28], RM1[29]
miodels is also feasible and maintains the accuracy level [20]. This
procedure has been used in assoclation with semiempirical quanmm
chemical models o study MOFs containing mrivalent lanthanoid ions.
Although interesting and accurare results have been achieved as
conipared to experimental data, further investigation must be conducted
ter validate this approach, mainly by applying different semiempirical
quanmum chemical models (Sparkle and BM1).

In this report, we describe the synthesis and the structural charac-
terization of a new [sorericular 300 [Eu (prey3Hz0), LOF fn the solid
state, Spectroscopic properties including the €, Q.. and Q intensity
paraimerers, the energy reansfer (Wer) and back-transfer (Werh rares, the
radiative (Apy) and nonradiative (Ay,s) decay rates, the guantum
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RARE EARTHS: PERIODIC TABLE. DISCOVERY, EXPLORATION IN BRAZIL AND APPLICATIONS. In the - 150 years
comprised between the discovery of yitrium (1794) and promethium (1947), the rare eanh metals wene an incomplete clapter and
a stone in the shoe of the periodic classification of the chemical elements. This group of 17 elements with remarkable chemical
similarity raised confusion on many brilliant scientisis, including Mendeleev, and led 1o the consolidation of many theores in
Chemistry. from atomic spectroscopy 1o quasim theory. Nowadays we know that the special properties of these elements arise from
filling 4f orbdrals, which results in pmgee spectroscopic, magnetic and catalyte behavior. Such propemies make rare earths essential
elements on optical devices, lasers, elecommundcations and magnetie materials for sustainable energy. The imponance of rare
earths far exceeds the science and technology domains, reaching the same level of otler strategic matenals for energy and defense.
Hence, this work presents a braef discussion aboat the storical path of the rare earth elements in the Perodse Table and about the
exploration of these resources in Brazil, detaling some of the extractive activites since the 19 century and some perspectives for

furure sctivitses concerning this group of elements in Brazil.

Keywords: rare earths; lanthanoids: Periodic Table.

INTRODUCAD

As terras raras (TR) figuram no cendrio académico hi mais de dois
séculos ¢, durante esse periodo, evoluiram do status de curiosidades
de laboratdrio ao de armas de embargo entre as poténcias econdmi-
cas da atualidade. Dessa forma, a importincia das TR transcende
os dominios cientifico ¢ tecnologico e atinge patamares idénticos
aos de outros materiais estratégicos aos campos de energia ¢ defesa,
sendo, portanto, um assunto intimamente relacionado i soberania
de uma nagio. 7

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
{IUPAC), as Terras Raras compreendem um grupo de 17 elementos
quimicos, cormespondendo a esciindio (5¢), itrio (Y) e 0s 15 elementos
lantanideos {La-La).** A alieragio recente da nomenclatura IUPAC,
em inglés, de “lanthanides” e “actinides” para, respetivamente, “lan-
thanpids” e “actineids”, motivada pela possivel confusio com os no-
mes de Gnions gque terminam em “ide” nfio se justifica em Portugués "

A caracteristica mais marcanie das TR € o t'alnd.cqu: esse gr-
po de clementos apresenta propricdades quimicas essencialmente
idénticas, sendo que se observam apenas diferengas muito sutis na
reatividade seus fons trivalentes (TR*) devido aos seus diferentes
raios idnicos."** Como consequéncia dessa similandade, constata-se
que as TR ocorrem na natureza invariavelmente associadas umas is
outras, de modo que seus minerais normalments consistem em mis-
twras de “TR leves™ (também chamadas de rerras eéricas, La-Eu) ou
de “TR pesadas™ {conhecidas como “terras ftricas™, Gd-Lu e Y™
Além disso, da alta similaridade entre propricdades quimicas também
decorre o problema histérico envolvendo a separagio e identifica-
¢iio desses elementos. Esse processo compreendeu os esforgos de
pesquisadores de ao menos seis paises, com mais de cem amineios
de descobertas, que na verdade eram misturas nio completamente
separadas. Durante mais de 1500 anos (periodo compreendido entre do

Fg-mail: peafilho@ unicamp.br; osaserra@ usp.br

itric em 17%4 ¢ a constatagdo do promécio em 1947, Gltima das TR a
ser efetivamente identificada), as TR foram um capitulo incompleto
na classificagio penodica dos elementos guimices."" Mencione-se,
ainda, que uma grande fragdo da tecnologia de separagio de TR que
s¢ atingiu ac longo do século XX € dirctamente devida ao Projeto
Moanhattan, em que se realizava a separacio desses elementos sobre
resinas de troca de fons com o intuito de se obterem modelos para
a separagio de actinideos, potenciais combustiveis nucleares, ==
Atualmente, a separagdo desses elementos se processa explorando-se
as pequenas diferengas de afinidade frente 2 agentes complexantes,
sobretudo através de técnicas de extragio por solvente, em decorrén-
cia da alteragio do tamanho tamanhos dos fons a0 longo da séne ™

Apesar da alta similaridade quimica entre si, as TR apresentam
propriedades que as tormam tnicas com respeite aos demais elementos,
o quer'ccmr_cquénr_'ia&mnﬁgmag&srlclrﬁnic‘nsmuilcpmﬁculam.
Especificamenic, os lantanideos possuem configuragtes envolvendo
elétrons 4f, que se encontram no interior dos itiomos e, como conse-
quencia, sio pouco afetados pelo ambiente guimico em gue os ions se
encontram. """ Dessa forma, as TR conservam em seus compostos no
estado condensado as propricdades observadas em dtomos livres, fato
que nio € observado em nenhum outro grupo de elementos. Assim,
além de terem constituido wm grande desafio &s teorias quinticas que
se desenvolveram ao longo do século XX, as configuragies eletrinicas
4f associadas aos lantanideos lhes conferem propriedades tnicas com
relagdo 4 sbsorgio ¢ emissio de lue, bem como ao comportamento
magnética. " Tais propricdades estio no ceme de suas mais finas apli-
cagdes (Figura 1), como a composicio de im3s permanentes de alta
eficiéncia(aplicados em geradores edlicos, discos rigidos, autofalantes,
dinamos ete. )"+ ¢ de materiais luminescentes (aplicados em Jampadas
fluorescentes compactas, limpadas de LEDs, displays, marcadores,
lasers erc. ). Além disso, as propriedades das TR permitem aplicagies
na composicio de baterias para veiculos hibridos,*** catalisadores para
o erackeamento do petrdleo, ™ catalisadores para a redugio de emis-
sies automotivas, ¥ vidros especiais, polimento fino de superficies,
cerimicas de alia resisiéncia, enire ouiras. "' Pode-se mencionar,
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ABSTRACI' Deslgnmg an effective and simple detection method to quantify glyphosate (GLY) herbicide is desirable. Current
P y and el hemical method: caabemed[onhnpurpou b\ndnsemethodsamdnﬁmluobe

made pomble and need high-cost equip t. Here, we eval p-dik hylenediami ic acid
:omplaforGLYqunnhScaﬂonln:queousmdnonlbebmoflhc‘ This lex successfully
d GLY at g from § X 1077 to 107* mol L™\ Theoretical methods (LUMPAC) are also performed to
identify the lex most probabl in solution. We also d that the metal—orga ks HKUST-1 and

IRMOF-3, eudy xynthsmd, effectively adsorb GLY in water in about 30 min of contact.
KEYWORDS: glyphosate, detecti d ion, T rare earths, MOFs

(4

. INTRODUCTION microorganisms and can bind to soil colloids.”" However,
Iyph [N-(phospk thyl)glycine], desi i GLY new studies have pointed out that GLY is possibly carcinogenic
Ze R R TRy TS : b it can ac late in water This toxicity is
:x;‘d,“"’f,f:';':,‘,’;’"ws':d'w“[“,"'bf;“;";:,x:‘:{:'l}::: probably related to the ability of GLY to form metal

species | This compound was discovered by Mansanto in the ‘°“6’£'=m~y i b B e e it
can imm soil minerals, in
;;;riy 1970s. Today, ll:;‘;l:; mostrmdely empl:zlzdbl;c :::i: particular, Fe and Al oxides.” GLY sorption is significantly
companies around the g,lobe The commen:nl launch of GLY- influenced by the physicochemical properties of minerals (eg.,
" in 1996 signaled the b g of 2 new era specific surface area and surface dn:ge), pH, and competition
! o : 2 : v
in weed management in row crops. Currently, maost so,beans with urthoplw.sphale for active sofption sites.
grown in all ¢ are GLY . GLY popularity was GLY contains three polar functional groups: carboxyl,
blished when M loped “Roundup Ready” amino, and phosph its phosph group provides the
r
crops, such as corn, cotton, and soybean, vrhich are. sesistant main lmhge between GLY and the mineral surface (Scheme
to the herbicide and are extensively grown." 1. .
Herbicides are classified as inorganic, which - Developing a smart adsorbent that can efficiently remove
1 and chlori i pounds, and organi M'ud.: ave toxic organophosphorus pesticides (OPs) from the environ-
mos( v used in 4 e ol E of ment is imp but ins a great challenge. To date,
herbicides include GLY (derived from E‘)‘“" TR terials (e.g, graphene silica, MnO,/ALO,, etc.) have
acxds) and atrazine (derived from the triazine group). Table | ged as adsorb for OP 1. Although these
shows the herbicides that are most &equmdy applied in the e = X
world. At first, the World Health Organi idered GLY 1. Struct of the GLY Herbicide
as “toxicologically harmless™ to h other Is, birds,
and the environment because it is degraded by soil /”\/
\
Table 1. Ranking of the Most Frequently Used Herbicid \/l o
Worldwide™
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