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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 ressonância 

magnética nuclear (RMN de 1H e 13C) para investigação dos constituintes de MOFs 

(Metal Organic Frameworks) e compostos de coordenação sintetizados em 

condições solvotérmicas. Foi possível a elucidação dos ligantes em compostos 

paramagnéticos contendo os íons Cu2+ (d9), Gd3+ (f7), Eu3+ (f6), Fe3+ (d5), após 

tratamento com resina catiônica. Comprovamos a eficiência de duas pós 

modificações de MOFs, técnica conhecida por PSM (pós modificação), no MOF de 

Zn2+ (d10) diamagnético, IRMOF-3, utilizando isocianato de etila e brometo de 

benzila como modificadores. Na segunda parte sintetizamos em condições 

hidrotérmicas o polímero de coordenação tridimensional [Eu(ptc).3H2O]n e 

caracterizamos por análises térmicas, difração de raios-X em pó e infravermelho. O 

composto cristalizou com parâmetros celulares a =12,127, b = 7,409 e c = 13,672 Å 

e volume = 1220,77 Å3. Realizamos um estudo experimental e teórico para elucidar 

a estrutura de LOFs isoreticulares (IR) por meio do modelo químico quântico 

Sparkle/PM3. Pela primeira vez, os parâmetros de intensidade (Ω2, Ω4 e Ω6) da LOF 

[Eu(ptc).3H2O] foram calculados usando a estrutura obtida no Sparkle/PM3 e 

empregados para determinar a transferência de energia (WET). Os parâmetros de 

intensidade foram usados para prever a taxa de decaimento radiativo. Por fim, na 

última parte, utilizamos um complexo luminescente, dibenzoilmetano(dbm)-Eu-

EDTA, para a quantificação de um dos herbicidas mais utilizados no mundo, o 

glifosato (GLY). A técnica foi baseada no processo de quenching da luminescência 

do complexo. Foi possível determinar concentrações de GLY com sucesso em faixas 

que variaram de 5.10-7 a 10-5 mol.L-1. Métodos teóricos (LUMPAC) também foram 

utilizados para identificar a estrutura mais provável dos complexos em solução. 

Também demonstramos que os MOFs HKUST-1 e IRMOF-3, facilmente 

sintetizados, adsorvem efetivamente o GLY em água 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 (1H 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 Cu2+ (d9), Gd3+ 

(f7), Eu3+ (f6), Fe3+ (d5) 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 Zn2+ (d10) 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).3H2O]n and characterized by thermal analysis, X-ray powder diffraction and 

infrared. The compound crystallized with cellular parameters a = 12.127, b = 7.409 

and c = 13.672 Å and volume = 1220.77 Å3. We performed an experimental and 

theoretical study to elucidate the structure of isoreticular LOFs (IR) using the 

quantum chemical model Sparkle/PM3. For the first time, the intensity parameters 

(Ω2, Ω4 and Ω6) of the LOF [Eu(ptc).3H2O] 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 5.10-7 to 10-5 

mol.L-1. 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. Introdução 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 cenário acadêmico há mais de dois séculos e, 

durante esse período, evoluíram do status de curiosidades de laboratório ao de armas 

de embargo entre as potências econômicas da atualidade. Dessa forma, a importância 

das TR transcende os domínios científico e tecnológico e atinge patamares idênticos 

aos de outros materiais estratégicos aos campos de energia e defesa, sendo, portanto, 

um assunto intimamente relacionado à soberania de uma nação.1-7 De acordo com a 

União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC), as Terras Raras 

compreendem um grupo de 17 elementos químicos, correspondendo a escândio (Sc), 

ítrio (Y) e os 15 elementos lantanídeos (La-Lu).8,9 O termo “terras” deve-se ao fato 

de que, ao longo dos séculos XVIII e XIX, tais elementos foram isolados, a partir de 

seus minerais,  na forma de óxidos, já que a palavra “terra” era, à época, uma 

designação geral para óxidos metálicos (assim como em “terras alcalinas” ou 

“metais alcalinoterrosos”). Já o termo “raras” decorre do fato de que tais elementos 

foram inicialmente encontrados apenas em alguns minerais de regiões próximas a 

Ytterby, na Suécia, sendo que sua separação era considerada complexa por 

Gadolin.10 Assim, a expressão “terras raras” emite uma ideia errônea, já que designa 

elementos de natureza metálica (e não exatamente seus óxidos ou terras), cuja 

abundancia na crosta terrestre é, ao contrário 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, são mais abundantes 

que os metais Au e Pt. 

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

elementos apresenta propriedades químicas essencialmente idênticas. A grande 
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dificuldade de separação dos lantanídeos para que se obtenham os elementos 

individuais é decorrente dessa alta similaridade química, com diferenças muito 

pequenas entre si em relação à solubilidade de seus compostos. Por se apresentarem, 

com poucas exceções, no estado de oxidação 3+ e por possuírem raios iônicos 

bastante próximos, a substituição de uma TR por outra é livre de impedimentos em 

diversos retículos cristalinos. Assim, tal facilidade de substituição resulta na 

ocorrência simultânea de várias TR em um mesmo mineral, além de uma 

considerável dispersão de tais elementos pela crosta terrestre.1,4,5 Como 

consequência dessa similaridade, constata-se que as TR ocorrem na natureza 

invariavelmente associadas umas às 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 ítricas”, Gd-Lu e Y).9 Além disso, da 

alta similaridade entre propriedades químicas também decorre o problema histórico 

envolvendo a separação e identificação desses elementos. Esse processo 

compreendeu os esforços de pesquisadores de ao menos seis países, com mais de 

cem anúncios de descobertas, que na verdade eram misturas não completamente 

separadas. Durante mais de 150 anos (período entre do ítrio em 1794 e a constatação 

do promécio em 1947, última das TR a ser efetivamente identificada), as TR foram 

um capítulo incompleto na classificação periódica dos elementos químicos.9,11 

Mencione-se, ainda, que uma grande parte da tecnologia de separação de TR que se 

atingiu ao longo do século XX é diretamente devida ao Projeto Manhattan, em que 

se realizava a separação desses elementos sobre resinas de troca iônica com o intuito 

de se obterem modelos para a separação de actinídeos, potenciais combustíveis 

nucleares.1,2,12-15 Atualmente, a separação desses elementos se processa explorando 

as pequenas diferenças de afinidade frente aos agentes complexantes, sobretudo 

através de técnicas de extração por solventes, em decorrência da alteração do 

tamanho dos íons ao longo da série.2,16 
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Figura 1. Mapa de distribuição em abundância dos elementos da tabela periódica.7 

 

 As pequenas diferenças entre o comportamento químico das TR são 

associadas á progressiva diminuição do raio com o aumento do número atômico, 

como observado na Tabela 1. As distribuições eletrônicas dos lantanídeos neutros 

no estado fundamental tem a mesma forma (em ordem energética) [Xe] 6s2, 4fn, 5dx 

com 0≤ n ≤14 e x=1 para La, Ce, Gd e Lu (x=0 para os demais). Ao se escreverem 

as distribuições eletrônicas em ordem crescente de número quântico principal, 

constata-se que as mesmas tomam uma forma do tipo: [Kr] 4d10, 4fn, 5s2, 5p6, 5dx, 

6s2, sendo que o elétron mais energético da distribuição não se encontra na camada 

mais externa do átomo.  
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Tabela 1. Configurações eletrônicas e raios iônicos, símbolos e origem do nome dos 

17 elementos terras raras.16 

Z Elemento TR3+ 

Config. eletrônica 

Raio (pm)* 

21  Escândio [Ar]3d10 87** 

39 Ítrio [Kr]4d10 107 

57 Lantânio [Xe]4f0 122 

58 Cério [Xe]4f1 120 

59 Praseodímio [Xe]4f2 118 

60 Neodímio [Xe]4f3 116 

61 Promécio [Xe]4f4 115*** 

62 Samário [Xe]4f5 113 

63 Európio [Xe]4f6 112 

64 Gadolínio [Xe]4f7 111 

65 Térbio [Xe]4f8 110 

66 Disprósio [Xe]4f9 108 

67 Hólmio [Xe]4f10 107 

68 Érbio [Xe]4f11 106 

69 Túlio [Xe]4f12 105 

70 Itérbio [Xe]4f13 104 

71 Lutécio [Xe]4f14 103 

* Número de coordenação 9. 

** Número de coordenação 8. 

*** Número de coordenação 9 aproximado . 

 

 Dentre as propriedades físicas conferidas à materiais e advindas dos 

lantanídeos, destacam-se as propriedades magnéticas e espectroscópicas.17 O forte 

magnetismo exibido pelos metais e compostos de lantanídeos é originado dos 

elétrons desemparelhados localizados nas orbitais 4f. Os elétrons desemparelhados 

possuem momento angular total (J) proveniente da interação entre os momentos 

orbital (L) e spin (S) resultando em apreciável momento magnético (μ). Os efeitos 
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magnéticos dos diferentes elétrons não se anulam como em subcamadas completas, 

tendo como consequência o interessante comportamento magnético dos lantanídeos. 

Com exceção do La3+e Lu3+, todos os íons lantanídeos trivalentes contem elétrons 

desemparelhados e são paramagnéticos. Suas propriedades magnéticas são 

completamente determinadas pelo estado fundamental (acoplamento spin-órbita 

2S+1LJ). O forte acoplamento spin-órbita faz com que o estado fundamental se 

encontre bem separado do estado excitado. Os estados excitados são termicamente 

inacessíveis, exceto para Sm3+ e Eu3+, nos quais os estados excitados de menor 

energia 6H7/2 e 7F1, 
7F2 respectivamente, contribuem para o momento magnético a 

temperatura ambiente.18 Os momentos magnéticos dos lantanídeos, devido as 

orbitais 4f, são essencialmente independentes do ambiente, possuindo quase sempre 

valores próximos ao dos íons livres. Desta forma, não se pode distinguir entre as 

geometrias de coordenação, como às vezes é possível para os metais de transição, 

em que as orbitais d são fortemente influenciadas pelo ambiente. Os íons 

lantanídeos, com exceção do La3+(4f0) e Lu3+(4f14), são luminescentes com emissões 

características do ultravioleta ao infravermelho próximo. As transições eletrônicas 

f-f ocorrem pela combinação dos mecanismos de dipolo elétrico, dipolo magnético, 

quadrupolo elétrico e relaxamento vibrônico.19 As primeiras são proibidas por 

paridade e por spin, enquanto o segundo tipo apresenta alguns casos que são 

permitidos por spin. Evidências experimentais indicam que este fenômeno é 

proveniente de um mecanismo distinto, atualmente conhecido como dipolo elétrico 

forçado – proposto e esclarecido por Judd e Ofelt em 1962; a partir desta teoria as 

propriedades espectroscópicas dos lantanídeos foram melhor interpretadas.20,21  

 Na Tabela Periódica da IUPAC, em sua versão de 2018, os elementos do bloco 

f são dispostos abaixo do grupo principal, sendo que os espaços que seguem o bário 

e o rádio possuem apenas indicações para os blocos 4f e 5f subsequentes.22 Além de 

dar a impressão de que os lantanídeos e actinídeos são notas de rodapé da Tabela 

Periódica, essa representação sugere que esses dois grupos de elementos estão 

inteiramente contidos no grupo 3 da Tabela Periódica. Essa representação, portanto, 

equivaleria a dizer que o bloco f estaria contido no bloco d da Tabela Periódica, o 

que não é coerente sob diversos aspectos. Como alternativa, várias Tabelas 
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Periódicas em livros texto de química colocam La ou Lu abaixo do ítrio, depois do 

bário, com alguma indicação para a sequência abaixo do corpo principal. As três 

representações acima têm gerado discussões ainda hoje,11 mostrando que o 

posicionamento das TR na Tabela Periódica é um capítulo inacabado na 

classificação dos elementos químicos. A capa do livreto de programa e resumos da 

2nd International Conference on f-Elements, realizado em Helsinki em 1994 (em 

comemoração do segundo centenário da descoberta do ítrio) apresenta, uma versão 

estilizada da Tabela Periódica na visão dos “terrarraristas”, como mostrado na Figura 

2. 

 

 

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

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

 

 Embora esse esquema da Tabela Periódica seja bastante atrativo aos 

“terrarraristas” por destacar a posição das TR, o posicionamento de La e Ac abaixo 

do Y também pode ser questionado. Primeiramente, analisando-se as tendências ao 

longo do grupo 3 da Tabela Periódica (e comparando-se com as tendências 

geralmente observadas entre elementos das séries 4d e 5d), percebe-se que a situação 

mais coerente compreende o posicionamento de Lu e Lr abaixo de Sc e Y. Para isso, 

basta verificarem-se as tendências entre as séries do quinto e sexto períodos a 

respeito dos ponto de fusão, raios e volumes atômicos, estruturas cristalinas em 

temperatura ambiente, condutividade, eletronegatividade, entre outras 

propriedades.11 Comparando-se as mesmas propriedades para as sequências entre 

Sc-Y-La-Ac e Sc-Y-Lu-Lr, verifica-se que a segunda situação é a mais coerente com 
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o comportamento observado com os demais membros dos mesmos períodos. Logo, 

tais tendências reforçam o formato em que os elementos a serem incluídos abaixo 

de Sc e Y devem ser Lu e Lr e não La e Ac. Em termos de configurações eletrônicas, 

tanto La como Lu apresentam configuração fundamental do tipo [Xe] 6s2 4fx-1 5d1 

(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 lantânio 

deve ser tratado como o primeiro elemento da série 4f, enquanto o Lu é o primeiro 

elemento da série 5d. Assim, o formato da Tabela Periódica mais coerente com as 

tendências químicas e configurações eletrônicas posiciona Lu e Lr como membros 

do grupo 3, indicando que lutécio (o último dos lantanídeos) e o laurêncio (o último 

dos actinídeos) são membros do bloco d. Portanto, La e Ac são os primeiros 

elementos do bloco f, nas séries 4f e 5f, respectivamente.  

 Apesar da alta similaridade química entre si, as TR apresentam propriedades 

que as tornam únicas com respeito aos demais elementos, o que é consequência de 

configurações eletrônicas muito particulares. Especificamente, os lantanídeos 

possuem configurações envolvendo elétrons 4f, que se encontram no interior dos 

átomos e, como consequência, são pouco afetados pelo ambiente químico em que os 

íons se encontram.1,23 Dessa forma, as TR conservam em seus compostos no estado 

condensado as propriedades observadas em átomos livres, fato que não é observado 

em nenhum outro grupo de elementos. Assim, além de terem constituído um grande 

desafio às teorias quânticas que se desenvolveram ao longo do século XX, as 

configurações eletrônicas 4f associadas aos lantanídeos lhes conferem propriedades 

únicas com relação à absorção e emissão de luz, bem como ao comportamento 

magnético.24 Tais propriedades estão no cerne de suas mais finas aplicações (Figura 

3), como a composição de ímãs permanentes de alta eficiência (aplicados em 

geradores eólicos, discos rígidos, autofalantes, dínamos etc.) 25,26 e de materiais 

luminescentes (aplicados em lâmpadas fluorescentes compactas, lâmpadas de LEDs, 

displays, marcadores, lasers etc.).27,28 Além disso, as propriedades das TR permitem 

aplicações na composição de baterias para veículos híbridos,29,30 catalisadores para 

o crackeamento do petróleo,31 catalisadores para a redução de emissões 
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automotivas,32-34 vidros especiais, polimento fino de superfícies, cerâmicas de alta 

resistência, entre outras, como mostrado na Figura 3.1-3,10, 35,36 

 

 

Figura 3. (a) Principais aplicações das TR e seus percentuais de utilização em 

termos de (b) volume e (c) valor.10 

 

Essa grande diversidade de aplicações tornou-se possível a partir da década 

de 1950 com o aprimoramento das técnicas de separação, permitindo a obtenção de 

TR cada vez mais puras em quantidades cada vez maiores. Assim, há mais de meio 

século as TR deixaram de ser apenas o rodapé das tabelas periódicas e passaram a 

assumir papéis centrais nas políticas ambientalmente corretas. São elementos 

diretamente relacionados a quatro dos principais eixos de crescimento sustentável, 

tais como geração de energias limpas, maiores eficiências em estocagem e conversão 

de energia, redução dos índices de poluição e otimização de recursos não 

renováveis.34 Com isso, a disponibilidade desses elementos torna-se uma espécie de 

gargalo para a pesquisa, desenvolvimento e implementação de novas tecnologias,37-

38 de modo que, há alguns anos, é crescente a mobilização internacional com relação 

ao suprimento de TR, num mercado vastamente dominado pela China. 

Materiais constituídos de TR são cruciais em muitas tecnologias modernas, 

como smartphones, televisores e monitores, discos rígidos, veículos híbridos e 

elétricos e muitos outros. A indústria de TR beneficia a economia em todo o mundo 

com sua extensa cadeia de fornecimento e aplicações. Suas propriedades 

magnéticas,2,3 catalíticas,32-34,39,40 e ópticas41 as tornam aplicáveis em diferentes e 
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variados campos. Em particular, suas propriedades luminescentes, conferidas pelas 

intensas e estreitas bandas de emissão, resultantes de transições do tipo f-f, geram 

cores específicas em dispositivos luminescentes.42,43 Assim, materiais luminescentes 

contendo terras raras possuem extensa aplicação em dispositivos de iluminação, 

como displays emissores e lâmpadas fluorescentes,44,45 sendo extensamente 

processados na forma de luminóforos de estado sólido,46-60 materiais híbridos e 

compostos de coordenação,61-69 vidros,70 híbridos magnéticos-luminescentes,71 entre 

muitos outros. Além disso, a utilização de ferramentas teóricas para a descrição da 

luminescência de lantanídeos é extremamente útil para o aprimoramento e adaptação 

das propriedades observadas.72,73 O número crescente de aplicações industriais com 

elementos de terras raras despertou o interesse em novas tecnologias de extração via 

fontes alternativas.74,75 Embora as propriedades luminescentes dos compostos de TR 

fossem conhecidas desde o final do século XIX e início do século XIX, o primeiro 

composto usado contendo terras raras foi o vanadato de ítrio dopado com Eu3+, 

emissor vermelho.9 No final da década de 1960, os fosfatos de estrôncio dopados 

com Eu2+ eram utilizados como emissores azuis. Os emissores verdes que utilizavam 

o íon Tb3+ surgiram na década de 1970, quando a Philips introduziu o primeiro 

sistema baseados nas três cores primárias, vermelho, verde e azul (RGB), contendo 

apenas compostos de TR, conforme ilustrado na Tabela 2.9,76 

 

Tabela 2. Composição do primeiro sistema RGB contendo apenas TR. 10, 9, 76 

Cor Matriz Ativador Emissão (nm) 

Azul BaMgAl10O17 Eu2+ 450 

Verde CeMgAl11O19 Tb3+ 541 

Vermelho Y2O3 Eu3+ 611 

 

 

Os halofosfatos, usados nos sistemas de emissão de luz, se mostraram menos 

eficientes com o tempo, devido a tendência global em diminuir o diâmetro dos tubos 

das lâmpadas. Com isso, os halofosfatos começaram a ser abandonados e os 

compostos de TR passaram a ser mais utilizados, com introdução das lâmpadas 



 

10 

 

fluorescentes compactas, no início da década de 90. As lâmpadas tubulares são 

denominadas T12, T8, T5, T4, T2, em função de seus diâmetros. Os materiais 

fosfóricos de lâmpadas recicladas contêm quantidades significativas de alumina 

(Al2O3) e sílica (SiO2) que são usadas como camada de barreira. A camada de 

barreira está presente entre a camada que contém material fosfórico e o tubo de 

vidro. Sua função principal é proteger o invólucro de vidro contra o ataque de vapor 

de mercúrio e, assim, evitar a perda de mercúrio da lâmpada e a redução da saída de 

luminosidade da lâmpada. A camada de barreira também melhora a eficiência da 

lâmpada, refletindo a luz UV que passa através da camada de material fosfórico para 

a camada de vidro. 

 

 

1.2  MOFs contendo Terras Raras 

 

Os polímeros de coordenação, conhecidos hoje como MOFs (do termo em 

inglês metal-organic frameworks), são sistemas formados por unidades primárias de 

construção, as quais são constituídas por íons metálicos e os ligantes orgânicos 

polidentados que interagem por meio de ligações de coordenação.77,78 A descoberta 

dos primeiros compostos denominados à época como “polímeros de coordenação” 

foi  atribuída  a  Tomic,  que  em  1965  publicou  o  primeiro  trabalho  sobre este 

novo tipo de material.79 Os compostos sintetizados eram constituídos por ácidos 

carboxílicos aromáticos e íons metálicos, tais como  zinco,  ferro  e  níquel,  os  quais  

apresentavam  como  principal  característica elevada estabilidade térmica. Os  

materiais  porosos  possuem  grande  área  superficial  que  os  tornam capazes de 

adsorverem pequenas moléculas ou íons em seu interior. Eles apresentam como os 

clássicos materiais porosos (ex. carbono  ativado,  sílica-gel,  zeólitas  e  sílicas  

mesoporosas),  características relevantes como tamanho uniforme do poro e grande 

área superficial interna.  

O número de trabalhos publicados em revistas científicas nacionais e 

internacionais na área que envolve o desenvolvimento de novas redes 

metalorgânicas, polímeros de coordenação ou MOFs têm sofrido um crescimento 
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exponencial, como apresentado na Figura 4. Isso se deve à versatilidade dos 

materiais sintetizados a partir da vasta gama de metais e ligantes disponíveis. Os 

MOFs fazem parte de uma das classes de materiais recentes da química 

supramolecular e a grande motivação dos grupos de investigação deste tema é o 

desenvolvimento de novas estruturas que possuam características específicas que 

lhes permitam, por sua vez, ter uma ampla gama de aplicabilidade.80 

 

 

Figura 4. Número de publicações científicas com o termo “Metal Organic 

frameworks” presentes em “tópicos” até 2018. Construído a partir da ISI Web of 

Science.80 

 

A síntese dos MOFs acontece por um processo de automontagem,81 que  pode  

ser  pensado  como  um  “jogo  de  construção”,  evidenciado na Figura 5. A maior 

dificuldade consiste na escolha dos espaçadores, que devem ser produtos facilmente 

sintetizados e que possuam afinidade química com o metal escolhido. A síntese deve 

ser realizada  em  condições  suaves  para  manter  a  funcionalidade  e  conformação  

dos  ligantes  orgânicos,  mas  em  condições  reativas  o  bastante para promover as 

ligações metal-ligante e ligante-ligante. 
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Figura 5. Ilustração do processo de formação dos polímeros de coordenação, 

conhecidos como MOFs.80  

 

MOFs com elementos de terras raras (LOFs), que incluem escândio, ítrio e a 

série de quinze lantanídeos, são uma família intrigante de MOFs do ponto de vista 

de estrutura e função. Embora as LOFs possam possuir muitas propriedades comuns 

a todas as famílias de MOFs (ou seja, porosidade permanente, tamanho / formato 

dos poros ajustáveis, sítios ácidos de Lewis acessíveis), elas também podem exibir 

estruturas e propriedades exclusivas devido aos altos números de coordenação e 

distintas propriedades ópticas provenientes das TR. A química de coordenação das 

TR é muito diversa, apenas com pequenas diferenças energéticas entre diferentes 

números de coordenação e geometrias, e onde a geometria é ditada principalmente 

por efeitos estéricos do ligante. Embora isso possa tornar a previsão da estrutura da 

LOF mais complicada, também cria uma oportunidade para a descoberta de várias 

novas estruturas e, em alguns casos dando origem a redes altamente conectadas com 

propriedades únicas.  

Ao contrário dos MOFs com metais  de  transição,  em  que  a  geometria da 

estrutura é primeiramente dependente da configuração eletrônica, os lantanídeos 

com suas orbitais-f blindadas agem como  ácidos  duros,  fazendo  com  que  o  

tamanho  do  cátion  seja  o  principal  fator  na  coordenação.  Os lantanídeos 

possuem elevados números de coordenação (6 a 12) e geometrias flexíveis, o que 

torna a reprodução destes materiais extremamente complicada, visto que na maioria 

dos casos obtém-se uma mistura de estruturas químicas ligeiramente diferentes.  

Além disso, produzir materiais porosos é um desafio, pois os valores da entalpia 
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sempre serão a favor de um material mais denso.  As fracas interações  facilitam  a  

remoção  das espécies contidas nas redes sem ruptura da estrutura. Assim, a 

formação de sólidos porosos com centros ácidos (Lewis) pode ser utilizada para 

catálise.  

Nas sínteses de LOFs, o sal do lantanídeo (ou óxido) e o ligante carboxilado 

são combinados na estequiometria desejada. As reações normalmente acontecem 

acima de 120 °C quando os ácidos se tornam fracamente solúveis. Em alguns casos, 

uma base é necessária para desprotonar o ligante, parcial ou totalmente. O processo 

ocorre principalmente em  água,  solventes  apróticos  polares  (dmf,  def  ou  dmso) 

ou em suas misturas. Nas LOFs, os íons lantanídeos são coordenados por moléculas 

orgânicas, as quais podem apresentar variadas cadeias e grupos funcionais, 

formando uma estrutura supramolecular que pode se repetir em 1, 2 ou 3D.82,83 

Alguns grupos funcionais simples como carboxilatos,84 piridinas,85 fosfonatos85 e 

pirazóis86 têm se mostrado eficientes na obtenção de LOFs; ligantes polifuncionais 

também vêm sendo empregados com sucesso na síntese destas redes. As 

características de comprimento, geometria e grupos funcionais dos ligantes 

influenciam no tamanho e forma dos poros da rede. Ressalta-se que o grande número 

de moléculas orgânicas e metais geram um número elevado de combinações, o que 

acarreta um aumento contínuo de interesse por esses tipos de materiais.  

As LOFs tem sido estudadas para uma ampla variedade de aplicações 

incluindo, mas não se limitando a, detecção, adsorção de gás, separações químicas, 

catálise, drug delivery, condutividade e emissões de luz. Embora muitas destas 

possíveis aplicações não sejam exclusivas das LOFs, vários exemplos tiram proveito 

das propriedades únicas das TR para realizar a função desejada.87 

 

Sensores 

As propriedades luminescentes das LOFs foram estudadas desde que os 

materiais surgiram pela primeira vez na literatura. Dado que os coeficientes de 

extinção molar para íons lantanídeos são baixos, ligantes orgânicos estruturais e/ou 

moléculas hóspedes encapsuladas nos poros de LOFs podem ser usadas como 

antenas para receber os fótons. Além disso, as informações sobre o número de 
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moléculas de água coordenadas diretamente nos metais de lantanídeos podem ser 

obtidas analisando os tempos de queda da emissão, uma característica que pode 

ajudar a discernir o número de coordenação e a fórmula de uma LOF. Esta 

sensibilidade dos tempos de decaimento de emissão dos íons lantanídeos, de acordo 

com o número de moléculas de água coordenadas, pode ser aproveitada para 

aplicações em detecção. Embora a maioria dos estudos de detecção utilizando LOFs 

seja baseada na luminescência, também há exemplos de sensores eletroquímicos 

baseados em LOFs. Nos últimos anos, essas LOFs foram aplicadas para detectar 

gases e vapores, moléculas pequenas, cátions, ânions, biomarcadores, variações de 

temperatura e alterações de pH. 88 

 

Ânions.  

Apesar de ligantes terminais do tipo –OH e –OH2 em LOFs diminuírem a 

eficiência de emissão, analitos que se ligam ao hidrogênio destes ligantes podem 

minimizar os efeitos de supressão de luminescência causados pelas oscilações             

O – H. Esse mecanismo foi observado por Chen, Qian et al. na LOF Tb-MOF-76 

onde a ligação de hidrogênio entre o ligante terminal metanol e os analitos fluoreto, 

F-, aumentou a intensidade de luminescência da LOF, Figura 6. Dado que a interação 

de ligações de hidrogênio com F- são bastante fortes, a LOF foi seletiva para 

detecção de F- em contrapartida dos ânions Cl-, Br-, NO3
-, SO4

2- e CO3
2-. 89 
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Figura 6. (a) Estrutura da LOF MOF-76(Tb), sendo Tb3+ o íon metálico e o 

ácido 1,3,5 benzenotricarboxílico o ligante. Tb = roxo, C= preto, O= vermelho. Os 

átomos de hidrogênio foram omitidos. (b) Espectro de excitação (pontilhado) e 

emissão (sólida) do MOF-76, com diferentes concentrações de NaF em metanol 

(excitação e emissão monitorados, respectivamente, em 353 e 548 nm).89  

 

Moléculas: 

Hoje em dia, os pesticidas organofosforados são universalmente utilizados na 

agricultura, aquicultura e pecuária para aumentar a produtividade da produção por 

meio da proteção das plantas ou animais contra fungos, insetos e outras pragas. Os 

pesticidas organofosforados representam um risco a saúde humana já que são tóxicos 

e podem causar sérios distúrbios ou até mesmo, melanomas. Através do uso da LOF 

de ítrio co-dopada com európio e térbio, [Y1.8Eu0.1Tb0.1 (PDA)3(H2O)].2H2O (onde 

PDA = 1,4-fenilenodiacetato), foi possível detectar o pesticida Guthion em 

concentrações próximas a 212 ppb.90 A Figura 7 mostra a estrutura do ligante 
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utilizado e do espectro de emissão da LOF com adições consecutivas do pesticida 

Guthion.  

 

Figura 7. Estrutura do ligante 1,4-fenilenodiacetato utilizado na síntese da 

LOF luminescente [Y1.8Eu0.1Tb0.1 (PDA)3(H2O)].2H2O. (b) Espectro de emissão da 

LOF com adições consecutivas do pesticida Guthion para avaliação do quenching 

de luminescência.90  

 

1.3 Caracterizações de MOFs 

 

 Para a caracterização dos MOFs é importante obter monocristais robustos, que 

sejam estáveis e com tamanho adequado (geralmente entre 50-250 μm) para que a 

análise estrutural por SDRX possa ser realizada. Estes cristais são geralmente 

obtidos de forma lenta (por exemplo: via processos solvotermais e de evaporação). 

Atualmente, outras técnicas vêm  sendo  difundidas  para  produção  em  escalas de 

multigramas, incluindo abordagens via micro-ondas e em regime de fluxo contínuo. 

91,92  Como  os MOFs  são  materiais  cristalinos  porosos,  sua  área  superficial,  
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volume  e  diâmetro  de  poros  pode  ser  calculada  a  partir  das estruturas cristalinas 

correspondentes, já existentes na literatura.  

 A cristalografia de Raios-X é uma  das  principais  ferramentas  de  

caracterização dos MOFs. Através deste método é possível determinar as  posições  

relativas  de  todos  os  átomos  que  constituem  a  estrutura  molecular e a posição 

relativa de todas as moléculas na célula unitária do cristal.93 A amostra é constituída 

por um grande número de cristais, cuja orientação é predominantemente aleatória. 

O evento de difração é descrito pela lei de Bragg, a qual combina a medida do arranjo 

regular da estrutura do cristal, chamada de distância entre os planos reticulados, d, o 

comprimento de onda da radiação de raios X, λ, e o ângulo de difração, θ, tal que     

nλ =2d(hkl)senθ. Devido à estrutura periódica dos MOFs, o método de análise 

estrutural mais usado é a difração de raios-X de monocristal (SXRD). No entanto, 

uma vez que nem sempre é possível obter cristais com tamanho e qualidade 

apropriados, a difração de raios X em pó (PXRD) torna-se uma forte aliada, 

principalmente através  do  método  de  Rietvield.94  Os  padrões  de  PXRD  

permitem  uma conclusão sobre a reprodutibilidade dos resultados de síntese ou, 

inversamente, tornam possível explicar diferenças estruturais entre as amostras  do  

mesmo  composto  preparado  por  diferentes  métodos.95 Levando-se em conta os 

parâmetros de células unitárias dos MOFs e a alta densidade eletrônica nos sítios 

metálicos, torna-se um desafio determinar a estrutura do composto por difração de 

raios-X em pó.  

 A estabilidade térmica é uma importante característica dos materiais porosos. 

As LOFs e MOFs, em geral, mostram-se menos resistentes  a  temperatura  se  

comparadas  às  zeólitas,  visto  que  sua  decomposição ocorre normalmente abaixo 

de 500 °C. Um método direto para estudar a estabilidade térmica destes compostos 

baseia-se  na  análise  termogravimétrica  (TGA),  que  relaciona  a  perda  de  massa 

da amostra analisada em função da temperatura.96 Quando um equipamento  de  

análise  térmica  é  combinado  a  um  espectrômetro  de massa, torna-se possível 

determinar não apenas a temperatura à qual a massa da amostra é alterada, mas 

também quais moléculas são responsáveis por esta alteração de massa. O estudo de 

degradação do material é extremamente importante, visto que se o composto 
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formado for rapidamente decomposto, torna-se difícil sua caracterização por 

difração de raios X e, consequentemente, a determinação da estrutura cristalina. O 

MOF e LOF que colapsa após remoção do solvente não pode ser classificada como 

poroso, pois sua área superficial e a sorção de gases não pode ser determinada. Além 

disso, muitas aplicações das LOFs e MOFs, como armazenamento de gases, 

separação e catálise, dependem de sua estabilidade química. A  estabilidade  destes  

materiais  porosos  após  a  remoção  de  moléculas  de  solvente  é  frequentemente  

avaliada  comparando-se  os  padrões de PXRD após a amostra ser submetida ao 

aquecimento. Além disso, os dados de difração são comparados aos dados de TGA 

onde a estabilidade da estrutura é determinada por variações 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 análises térmicas, são determinadas principalmente pelo 

número e ambiente de coordenação ao invés da topologia da estrutura.97 A  análise  

destes materiais,  por  espectroscopia  vibracional  RAMAN  e  de  infravermelho,  

pode  ser  extremamente  valiosa para detectar presença de impurezas, distorções 

estruturais e grupos funcionais, podendo ainda oferecer indicações sobre interações 

entre o centro metálico e os ligantes, bem como as possíveis formas  de  

coordenação.98,99 

 Quando há interesse nas propriedades de luminescência, torna-se necessária a 

análise dos espectros de excitação e emissão, bem como dos tempos de vida de 

estados excitados. A molécula é inicialmente excitada e promovida para um estado 

eletrônico de maior energia, cujo retorno ao estado fundamental é acompanhado pela 

emissão de radiação eletromagnética.100,101 As LOFs, que normalmente apresentam 

mistura de diferentes lantanídeos, exibem propriedades espectroscópicas bastantes 

peculiares. De modo geral, seus espectros de emissão apresentam  bandas  

extremamente  estreitas  características  das transições 4f-4f. 

 A análise composicional dos compostos de coordenação, que agora inclui a 

grande classe de polímeros de coordenação e estruturas metalorgânicas, pode ser 

desafiadora na ausência de dados de monocristal. Muitos compostos contendo 

metais de transição e lantanídeos têm aplicações relevantes na química e, além de 
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estarem presentes em sistemas biológicos, esses íons também podem combinar-se 

com milhares de ligantes orgânicos, resultando em compostos que merecem intenso 

estudo científico. O efeito paramagnético limita investigação por ressonância 

magnética nuclear (RMN) e limita o uso dessa técnica na elucidação de estruturas 

químicas. A estratégia usual para analisar complexos contendo íons paramagnéticos 

é adicionar um ácido ou base forte ao complexo, clivar a ligação M-L (metal-ligante) 

e liberar o íon e os ligantes. Entretanto, esse protocolo pode destruir parcial ou 

completamente o ligante orgânico, culminando em resultados não confiáveis. Uma 

segunda situação em que a análise química do ligante é desafiadora revela-se quando 

as estruturas dos MOFs são submetidas a modificações pós-sintéticas, onde uma 

parte do ligante é quimicamente modificada e, muitas vezes, a cristalinidade é 

perdida. Como as sínteses são realizadas em altas temperaturas, por vários dias, 

alguns ligantes podem se decompor e gerar novas estruturas inesperadas.102,108-113  

 Outra técnica muito utilizada consiste na adsorção de nitrogênio (BET). Essa 

técnica é comumente usada na caracterização de MOFs, pois permite determinar  

parâmetros importantes, como área superficial, volume, tamanho médio e 

distribuições de tamanho dos poros. Esta abordagem baseia-se na adsorção de N2 

sobre a superfície de um sólido em nitrogênio líquido, resultando em isotermas de 

adsorção. O formato da isoterma fornece informações sobre a homogeneidade do 

sólido.114 Em geral, os MOFs são sólidos com áreas superficiais e porosidade altas 

(> 2000 m2 · g-1). A abordagem mais comum usada para calcular a área superficial 

dos MOFs é o método Brunauer-Emmett-Teller (BET), que permite a comparação 

com outros materiais porosos. No entanto, atenção especial deve ser prestada com 

estruturas MOF tridimensionais altamente porosas (3D), uma vez que o modelo BET 

foi projetado para superfícies planas e pode não descrever corretamente os dados de 

adsorção dos MOFs. Analogamente à modelagem BET, a distribuição do volume e 

tamanho do poro pode ser extraída da isotérmica de adsorção de N2, embora deva 

ser cautelosa quando usado modelos matemáticos. A teoria funcional da densidade, 

comumente denominada modelo DFT,115 é amplamente usada para analisar as 

distribuições de tamanho de poros dos MOFs na faixa de meso e microporos, 
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enquanto o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) é usado apenas para 

mesoporos e Horwath-Kawazoe (HK) para microporos.114 

 A técnica de microscopia eletrônica de varredura (SEM) é rotineiramente 

usada para caracterização de MOFs. Ele gera imagens bidimensionais (2D) de alta 

resolução que exibem a forma do material e suas variações espaciais, revelando 

informações sobre a morfologia externa, dispersão e mistura de fases. A estrutura 

porosa que caracteriza os MOFs dá origem a partículas 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 

caracterização SEM pode exigir um pré-tratamento anterior, revestindo a superfície 

com um material condutor, geralmente ouro. 

 

1.4 Luminescência 

 

 O fenômeno da luminescência é um processo de emissão de fótons por uma 

substância, quando submetida a algum tipo de estímulo. O termo luminescência foi 

introduzido por Eilhardt Wiedemann em 1888: “são todos aqueles fenômenos de luz 

que não estejam exclusivamente condicionados pelo aumento da temperatura”.116 

Portanto, a luminescência é a luz fria, diferente da incandescência, que é a luz 

quente. Existem vários tipos de luminescência, as quais dependem do modo de 

excitação. Por exemplo, a fotoluminescência depende da absorção de fótons, onde a 

fluorescência e a fosforescência são casos particulares, enquanto a 

eletroluminescência, por exemplo, é provocada por campos elétricos, como 

mostrado na Figura 8.117 É bem conhecido que complexos envolvendo íons 

lantanídeos apresentam propriedades fotofísicas, podendo assim, ter aplicações bem 

interessantes. Por exemplo, podem ser utilizados em marcadores óticos; lasers; 

diagnósticos médicos; eletroluminescência; triboluminescência; 

fluoroimunoensaios; diodos orgânicos emissores de Luz (OLED’s) e sondas 

luminescentes.118-134 Nesta dissertação o estímulo será sempre a incidência de 

radiação ultravioleta e a substância luminescente será sempre constituída por íons 

Eu3+ com ligantes orgânicos. As propriedades luminescentes destes complexos 
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podem ser sempre analisadas através da espectroscopia óptica. A importância destes 

complexos está associada a suas bandas de emissão estreitas, resultantes das 

transições f-f do íon lantanídeo, com tempos de vida longos.135 Os complexos de íons 

lantanídeos podem ser formados através da interação eletrostática de moléculas 

orgânicas com o íon lantanídeo (Ln3+). No caso de complexos de íons Eu3+, os 

ligantes capazes de absorver energia ultravioleta, podem transferir esta energia para 

o íon Ln3+, o qual então emite parte da mesma na forma de fótons de luz, 

principalmente vermelha. Dependendo dos ligantes, os mesmos podem intensificar 

estas propriedades de luminescência. Esta capacidade de absorção e transferência de 

energia de moléculas orgânicas para um íon Ln3+ foi observada inicialmente por 

Weissman em 1942, que pesquisava diferentes complexos de európio com várias 

moléculas orgânicas.136 

 Existem complexos que são formados pela complexação de moléculas 

orgânicas com íons lantanídeos. Tais moléculas orgânicas são chamadas de ligantes 

após a formação dos complexos. Em alguns casos, os complexos de íons lantanídeos, 

podem apresentar uma alta eficiência quântica de emissão. Neste caso, os sistemas 

são conhecidos como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (DMCL’s). Os 

DMCL’s ao serem irradiados com luz UV conseguem transformar esta energia em 

luz visível. Três diferentes etapas fazem parte deste processo. São elas: (i) absorção 

de luz ultravioleta pelos ligantes orgânicos que atuam como antenas populando seus 

níveis excitados; (ii) transferência de energia do estado excitado dos ligantes para os 

níveis 4f do íon lantanídeo e (iii) emissão, pelo íon lantanídeo, de radiação 

característica sua, no visível. Em particular, esta absorção de luz pelos ligantes é 

chamada de “Efeito Antena”, apresentado na Figura 9.137  
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Figura 8. Esquema dos processos de transferência de energia entre as espécies 

constituintes das LOFs.80 

 

 As transições f-f nos íons lantanídeos resultam na luminescência exibidas 

pelos complexos. Tais propriedades de luminescência tornam alguns íons 

lantanídeos (por exemplo: Sm, Eu, Tb, Dy e Tm) importantes fontes de materiais 

para diversas aplicações, como por exemplo, em dispositivos eletrônicos. A 

luminescência de complexos de íons lantanídeos depende tanto da eficiência da 

absorção da luz incidente, quanto dos processos de transferência intramolecular de 

energia nos complexos e sua subsequente emissão. 

 

 

Figura 9. Ilustração do efeito antena e as transições 4f-4f dos íons Eu3+ e Tb3+ que 

são comumente observadas por emissões no vermelho e no verde, respectivamente.80  
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 Dentre os vários íons lantanídeos, os trivalentes são os mais comuns para a 

maioria de seus compostos, sendo, estes, os mais estáveis termodinamicamente, de 

configuração [Xe]4fn. As propriedades espectroscópicas de íons Ln3+ são 

governadas pelo efeito da blindagem dos elétrons 5s2 e 5p6 nos elétrons 4f, o que dá 

origem a níveis de energia bem definidos.138-140 Neste sentido, as descrições 

espectroquímicas dos íons Ln3+ compreendem principalmente a avaliação dos níveis 

de energia decorrentes das configurações 4fn, onde o número de estados pode ser 

muito alto. Devido ao efeito de blindagem do núcleo [Xe], as interações fracas de 

elétrons 4f com ligantes pode resultar em efeitos insignificantes em relação às 

geometrias de coordenação e possibilitar a descrição de suas propriedades 

eletrônicas em termos da teoria do campo cristalino. As configurações 4fn podem 

em uma primeira abordagem serem caracterizadas pelos três números quânticos, de 

momento angular, ou seja, momento de rotação angular total (S), momento angular 

orbital total (L) e momento angular total (J), em que o acoplamento spin-órbita (LS) 

é assumido para obedecer ao esquema Russell-Sauders. 141 

 

 

Figura 10. Diagrama de Dieke para os níveis eletrônicos da configuração 4fn dos 

lantanídeos trivalentes.141 
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 Como a natureza do campo cristalino tem um efeito pequeno nas energias 

finais dos níveis (2S+ 1)LJ, as propriedades básicas em relação às configurações 4f 

podem ser representadas para cada lantanídeo trivalente em um esquema 

praticamente universal, aplicável a qualquer ambiente químico, conhecido como o 

diagrama de Dieke, Figura 10. Este diagrama foi experimentalmente estendido até 

ca. 70.000 cm−1, enquanto determinações teóricas permitem a descrição das 

configurações 4f até ca. 200.000 cm− 1. Íons trivalentes de lantânio e lutécio têm 

configurações fechadas e não são representados no diagrama. Esses íons, bem como 

Sc3+ e Y3+, tem configuração do estado fundamental 1S0 e não exibe transições 

eletrônicas dentro da configuração 4f. Consequentemente, eles são considerados íons 

espectroscopicamente inertes. Com relação aos outros lantanídeos trivalentes, os 

termos fundamentais mudam de dubleto do Ce3+ para octeto do Gd3+ (Tabela 3), 

enquanto do Tb3+ ao Yb3+ assumem termos equivalentes na ordem oposta. 141 

 

Tabela 3. Níveis fundamentais e número de estados provenientes das configurações 

4fn. 

4fn Exemplo Nível  

fund. 

4fn          Exemplo Nível  

Fund.

  

N. de 

níveis 

 N.de 

micro- 

estados 

4f0 La3+, Ce4+ 1S0 4f14 Lu3+, 

Yb2+ 

1S0 1  1 

4f1 Ce3+, Pr4+ 2F5/2 4f13 Yb3+, 

Tm2+ 

2F5/2 2  14 

4f2 

4f3 

4f4 

4f5 

4f6 

4f7 

Pr3+ 

Nd3+ 

Pm3+ 

Sm3+ 

Eu3+, Sm2+ 

Gd3+, Tb4+, 

Eu2+ 

3H4 

4I9/2 

5I4 

6H5/2 

7F0 

8S7/2 

4f12 

4f11 

4f10 

4f9 

4f8 

- 

Tm3+ 

Er3+ 

Ho3+ 

Dy3+ 

Tb3+,Dy4

+ 

- 

3H6 

4I15/2 

5I8 

6H15/2 

7F6 

- 

13 

41 

107 

198 

295 

327 

 91 

364 

1001 

2002 

3003 

3432 

 



 

25 

 

 

2. Justificativa e objetivos 
 

 O objetivo desta tese é buscar um entendimento que nos permita sintetizar, 

caracterizar e aplicar MOFs em sistemas cotidianos. Para isso, torna-se necessário o 

desenvolvimento de MOFs por sistemas contínuos e a utilização de novas 

ferramentas de caracterização, sejam elas experimentais ou teóricas, afim de 

diversificar a aplicabilidade destes materiais. Além disso, nos dedicamos aos estudos 

luminescentes de LOFs e compostos de coordenação.  

 Inicialmente partimos de um conjunto conhecido de MOFs paramagnéticos, 

cujas sínteses são bem reportadas na literatura. Através de uma abordagem 

envolvendo Ressonância Magnética Nuclear, RMN, identificamos os ligantes 

presentes nos MOFs. Pós modificações em MOFs foram quantificadas utilizando 

RMN e análises térmicas pela primeira vez na literatura.  Em seguida, utilizamos 

abordagens teóricas para identificar geometria e propriedades luminescentes de 

MOFs contendo Eu3+. Identificamos e sintetizamos MOFs com alta área superficial 

e tamanhos de poros para adsorção de pesticidas, como Round-up®, em meio 

aquoso.  

 Finalmente, complexos luminescentes solúveis em água foram sintetizados, 

cuidadosamente caracterizados e suas propriedades de luminescência determinadas 

para determinação quantitativa do pesticida Round-up® (GLY) em água. 

Proposições para estudos futuros serão feitas na direção de que venhamos a dominar 

de forma completa os fenômenos luminescentes, não apenas do Eu3+, mas também 

de outros íons lantanídeos, como Nd3+ e Tb3+, importantes devices para quantificação 

de pesticidas em água.  
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3. Equipamentos 
 

 

• Espectrômetro BRUKER(R) - DRX500 - Ultra Shield (R) (1H: 500,13 

MHz, 13C: 125,77 MHz); 

• Espectrômetro BRUKER(R) - DRX400 - Ultra Shield (R) (1H: 400,13 

MHz, 13C: 100,61 MHz); 

• Espectrômetro BRUKER(R) - DPX300 - Ultra Shield (R) (1H: 300,13 

MHz, 13C: 75,47 MHz); 

• Termoanalisador TA instruments Model Q-600; 

• HORIBA SPEX Fluorolog 3; 

• Espectrômetro Shimadzu Model IR Prestige-21 com pastilhas de KBr; 

• Raios-X Rigaku Ultima IV, modelo:- Ultima IV; 

• Autoclave-Tubo pressão Ace (Aldrich); 

• Microscópio eletrônico de varredura Zeiss EVO 50; 

• Autoclave em inox/teflon (tornearia DELCAF, Ribeirão Preto); 

• Balança analítica Metler AR 240; 

• Centrífuga eppendorf MiniSpin 

• Chapas de aquecimento e agitação magnética Corning – PC 351 

• Forno 1800 EDG. 
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4. Síntese e Caracterização de MOFs 
 

 

4.1 Introdução 

 Os MOFs tornaram-se uma importante área de pesquisa em química nas 

últimas décadas. O progresso alcançado atraiu pesquisadores de outras disciplinas a 

se envolverem nessa área, à medida que aplicações práticas emergiram em campos 

que abrangem ciências de separação, sensores, administração de medicamentos, 

captura de poluentes e catálise. Em geral, a determinação estrutural de compostos de 

coordenação e MOFs depende da obtenção de cristais únicos com tamanho e 

qualidade adequados para análise de difração de Raios-X. Esforços consideráveis 

precisam ser realizados para descobrir quais ligantes iniciais permanecem 

inalterados após os drásticos procedimentos sintéticos utilizados na preparação de 

MOFs. Estes esforços, muitas vezes mal sucedidos, determinam se a houve alguma 

transformação do ligante durante a síntese e também analisam quaisquer 

modificações pós-sintéticas.  

 A Figura 11 resume as diferentes abordagens e condições de síntese que são 

comumente usadas para preparação de MOF, como relatada na literatura. O método 

convencional é geralmente realizado em fase líquida misturando ligantes orgânicos, 

os íons metálicos e um solvente por um determinado tempo. O produto da reação é 

filtrado e seco por evaporação para obtenção do MOF purificado.142 

 



 

28 

 

 

Figura 11. Visão geral dos métodos de síntese, possíveis temperaturas e produtos 

finais da reação para síntese de MOFs. 

 

 O método mais utilizado para a síntese de MOFs é via processos 

hidrotérmicos/solvotérmicos, em uma temperatura controlada. Geralmente, 

solventes orgânicos de alta solubilidade, como dimetilformamida, dietilformamida, 

acetonitrila, acetona, etanol ou metanol são usados em reações solvotérmicas. Para 

evitar os problemas relacionados à solubilidade dos reagentes iniciais, misturas de 

solventes podem ser usados. A síntese solvotérmica pode ser realizada em diferentes 

temperaturas. Em temperaturas mais baixas, podem ser utilizados frascos de vidro, 

enquanto em temperaturas superiores a 130 °C, a síntese é geralmente realizada em 

autoclaves revestidas de teflon de pequeno volume. Síntese hidrotérmica de MOFs 

constitui uma abordagem mais ambientalmente correta que substitui o uso de 

solventes orgânicos por água. No entanto, estas sínteses geralmente requerem longos 

tempos de reação para uma cristalização ideal. Para acelerar a cristalização e obter 

cristais mais uniformes, outras vias de síntese alternativas podem ser usadas, como 



 

29 

 

solvotérmica assistido via microondas, eletroquímico, sonoquímico, fluxo contínuo 

e mecanoquímico.  

 

Modificação pós sintética (PSM) de MOFs  

 

 O desempenho dos MOFs em diferentes aplicações pode ser aprimorado 

modificando seus grupos químicos ou outros componentes. A funcionalização dos 

MOFs pode ser alcançada por duas abordagens diferentes. A primeira é baseada na 

síntese do MOF funcionalizado usando um ligante orgânico contendo os grupos 

funcionais desejados. Essa abordagem evita a modificação de um MOF já 

sintetizado. No entanto, este procedimento tem algumas limitações e pode não ser 

facilmente generalizado, porque qualquer um dos grupos pode interferir na formação 

do material desejado ou as propriedades (estabilidade térmica, solubilidade) do 

ligante funcionalizado podem não ser compatíveis com as condições sintéticas.143 

Quanto mais complexa as funções a serem introduzidas, mais difícil é a síntese por 

auto-montagem devido à sua reatividade em relação aos precursores metálicos. Um 

exemplo claro dessa metodologia é a inclusão do grupo amina substituindo o ácido 

tereftálico pelo ácido 2-aminotereftálico como ligante orgânico na síntese do        

MIL-125 (Ti) MOF para obtenção do NH2-MIL-125 (Ti). Essa mudança no ligante 

orgânico resultou em uma atividade fotocatalítica do MOF resultante muito maior. 

A segunda abordagem de funcionalização é a modificação pós-sintética (PSM), que 

consiste na funcionalização de um componente previamente sintetizado. A principal 

dificuldade com a modificação pós-sintética é não distorcer a estrutura do material 

de partida durante o processo. Diferentes rotas foram desenvolvidas para acessar 

MOFs pós-funcionalizados com base em diferentes interações químicas, mantendo 

a mesma estrutura nativa.144 As PSMs podem ser divididas em quatro categorias 

diferentes, como resumido na Figura 12, ou seja, PSM covalente, que é produzida 

pela modificação covalente do ligante orgânico; PSM dativa, envolvendo a 

coordenação de um centro metálico insaturado,  onde o local de coordenação está 

vago; PSM inorgânico, produzido pela modificação das unidades básicas de 

construção; e PSM iônico, como resultado da troca de um contra-íon em um MOF 
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catiônico ou aniônico. Para PSM covalente ou dativo, o 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 estável e não define estrutura 

durante a formação do MOF, mas que pode ser transformada por uma modificação 

pós-sintética. 

 

 

Figura 12. Estratégias de Pós Funcionalização de MOFs (PSM).144  

 

 O método experimental que elaboramos supera esse problema e abre muitas 

possibilidades para a análise de compostos de coordenação e MOFs pós 

modificados. Demonstramos ser possível determinar os ligantes coordenados ao 

metal sem o uso convencional e prejudicial de ácidos ou bases fortes durante o 

processamento químico. Isso permite a caracterização espectroscópica por RMN de 

1H e 13C de complexos e MOFs com íons paramagnéticos. Também provamos que 

esse método fornece quantificação precisa da funcionalização de ligantes em MOFs 

pós-sinteticamente modificados, um avanço importante na caracterização de 

compostos onde a cristalinidade é frequentemente perdida durante as modificações 

pós-sintéticas.145 
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4.2 Procedimento Experimental 

 

4.2.1 Preparo da solução de EuCl3 

 Foi pesado aproximadamente 2g de óxido de európio e colocado para calcinar 

a 900 ºC por uma hora. Foi retirado do forno e deixado para esfriar dentro de um 

dessecador. Este procedimento é realizado para que a pesagem do óxido seja 

quantitativa. Em seguida pesou-se 1,76g de óxido de európio calcinado, e colocou 

em um béquer de 50 mL. Foram adicionados aproximadamente 5 mL de água 

desionizada e 5 mL de ácido clorídrico (1 mol/L), solubilizando por completo. 

Colocou-se o béquer em uma placa de aquecimento a 80 ºC com agitação a 180 rpm, 

adicionando pequenas quantidades de água desionizada e aguardar evaporação, para 

retirar o excesso de ácido da solução. Processo foi repetido, aproximadamente 5 

vezes, até atingir o pH em torno de 4 e 5. Durante esse processo a agitação foi 

reduzida para 140 rpm e a temperatura para 70 ºC. A solução foi transferida 

quantitativamente para um balão volumétrico de 100 mL, (0,100 mol/L Eu3+) 

lavando o béquer com água desionizada várias vezes e acertando o menisco.  

 

4.2.2 Síntese do MOF HKUST-1 

 Uma mistura de ácido benzeno- 1,3,5- tricarboxílico (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 água desionizada em um 

volume de 250 mL em autoclave de Teflon. A solução foi aquecida a 180 °C por 12 

h. Um sólido policristalino azul foi obtido com a fase cristalina desejada. O material 

foi então lavado com DMF a temperatura ambiente para purificação.  

 

 

4.2.3 Síntese do MOF MIL-53 (Fe) 

 

 O MOF MIL-53(Fe) foi sintetizado a partir da mistura de cloreto de ferro 

hexahidratado, ácido benzeno dicarboxílico (BDC), ácido fluorídrico (HF, 40% em 
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água), DMF e água desionizada na relação molar 1:1:65:1:8. Os reagentes foram 

adicionados em tubo de teflon (~20 mL) e a solução foi agitada por 5 minutos em 

agitador magnético. O teflon foi fechado dentro do tubo de aço 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 sólido amarelo pálido. 

 

4.2.4 Síntese do MOF IRMOF-3 (Zn) 

 

 A síntese do MOF Zn4O(H2N-BDC)3O foi realizada a partir da adição de 

Zn(NO3)2
. 6H2O (6 mmol) e o ligante ácido amino benzeno dicarboxílico (NH2-

BDC) (2 mmol) que foram dissolvidos em 50 mL de DMF à temperatura ambiente. 

A solução obtida foi aquecida a 100 ° C por 18 h. Os cristais obtidos foram lavados 

com DMF (cinco vezes), clorofórmio (cinco vezes) e depois imersos em clorofórmio 

durante a noite para remover o excesso de DMF do IRMOF-3.145 

 

4.2.5 Pós modificação do MOF IRMOF-3 com adição de etil 

isocianato (IRMOF-3-EISCN): 

 

 30 mg de cristais de IRMOF-3 secos (0,15 mmol em equivalentes de –NH2) 

foram suspensos em 1,00 mL de CHCl3 e 60 µL (0,75 mmol) de etil isocianato. O 

frasco foi fechado e deixado em descanso por um período de 12 horas. A reação foi 

interrompida removendo a solução de reação e lavando os sólidos 10 vezes com 

CHCl3. Os sólidos foram suspensos em 10 mL de CHCl3 e mantidos por 24 h. 

Posteriormente, o sólido foi seco sob vácuo por 24 h e o produto modificado 

(IRMOF-3-EISCN) foi obtido. 

 

4.2.6 Pós modificação do MOF IRMOF-3 com adição de brometo de 

benzila (IRMOF-3-Benzila): 
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 Em um tubo de pressão 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 µL, 0,438 mmol). A mistura resultante foi mantida sob agitação 

magnética durante 72 h e depois foi filtrada. O precipitado resultante foi lavado com 

solução aquosa saturada de bicarbonato de sódio (3 x 10 mL), água destilada (3 x 10 

mL) e depois com THF (3 x 10 mL). O sólido isolado foi seco sob vácuo a 60 ºC e 

depois caracterizado por RMN 1H e 13C com mistura dos solventes DMSO, D2O. 

 

4.2.7 Síntese do MOF [Eu2(H2O)5(ptc)2] . H2O. 

 Foi seguido um método de síntese descrito na literatura. A mistura do ácido 

piridina-2,4,6-tricarboxílico (H3ptc) (0,2 mmol), EuCl3
.6H2O (0,2 mmol, 4,15 mL 

(0,04824 mol/L)) e H2O (15 mL) foi colocada em um autoclave revestida de Teflon 

de 25 mL, que foi aquecida a 180 ℃ por 72 h. O material sólido recuperado foi 

lavado com água à temperatura ambiente. 

 

4.2.8 Síntese do composto de coordenação [Gd2(ofd)3
.8H2O]. 

 O composto foi preparado pela adição lenta do ácido o-fenilenodioxidiacético 

(1.5 mmol) na solução de GdCl3 (1 mmol). O pH da mistura foi ajustado em 6,0 e 

aquecida a 65 °C, com posterior obtenção do precipitado. O precipitado foi filtrado 

e seco sob vácuo.146 

 

4.2.9 Tratamento de MOFs, LOFs e Compostos de Coordenação 

com resina de troca iônica catiônica. 

       Primeiro tratamos a resina catiônica  Dowex 50WX12 com uma solução de 

DCl 1.0 mol L-1 três vezes, lavamos com D2O quatro vezes e secamos a 25 °C, 

após filtração. Em seguida, adicionamos 0.5 mL de resina tratada (excesso de 20 

vezes), 0.5 mL de solvente orgânico deuterado (DMF, DMSO), 0.5 mL de D2O e 

10 mg do MOF, em recipiente fechado. Após dois dias, a solução foi filtrada para 

um tubo de RMN e analisada em equipamentos de 400 e 100 MHz para RMN de 

1H e 13C.  
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4.3 Resultados e Discussão 

Os MOFs e compostos de coordenação utilizados foram analisados por 

difratometria de Raios-X e análises térmicas para comprovação das estruturas e 

composição, em relação aos resultados previamente conhecidos da literatura. As 

estruturas dos compostos [Eu2(ptc)2
.5H2O

.(H2O)]n (b) [Gd(ofd).8H2O] (c) 

HKUST-1 [(Cu2(btc)3)]n  (d) IRMOF-3 [Zn4O(bdc-NH2)3]n estão representadas na 

Figura 13.  

 
Figura 13. Estrutura dos compostos (a) [Eu2(ptc)2

.5H2O
.(H2O)]n (b) 

[Gd(ofd).8H2O] (c) HKUST-1 [(Cu2(btc)3)]n  (d) IRMOF-3 [Zn4O(bdc-NH2)3]n.   

Átomos de oxigênio estão mostrados na cor vermelha, carbono em cinza e os metais 

em outras cores.145  

 

O padrão de PXRD para o IRMOF-3 é típico de padrões relatados na literatura 

para amostras do mesmo material, com efeitos de orientação preferencial, 

provenientes do teor de solvente e tamanho de partícula, que modificam as 
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(c) 

(d) 
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intensidades relativas dos picos de Bragg registrados, Figura 14.147 O padrão de 

PXRD do [Eu2(H2O)5(ptc)2]·H2O pode indicar a presença de uma quantidade 

mínima de impureza. Entretanto, esta impureza não é proveniente de excesso do 

ligante ptc e também não se refere a outros compostos de coordenação com TR. As 

análises termogravimétricas estão totalmente em concordância com a composição 

esperada e, portanto, a impureza de fase deve ser uma fração muito pequena. 

Imagens de MEV do MOF [Eu2(H2O)5(ptc)2]·H2O e do composto de coordenação 

[Gd2(ofd)3
.8H2O], Figura 15, confirmam a morfologia altamente anisotrópica dos 

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

com a hipótese de que os padrões de PXRD destes dois materiais são particularmente 

afetados pela orientação preferencial. 
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Figura 14. Padrões de Raios-X dos compostos IRMOF-3, HKUST-1, MIL-53, 

[Eu2(H2O)5(ptc)2]·H2O e [Gd2(ofd)3·8 H2O].145 

 

 

 Propomos um procedimento suave utilizando uma resina de troca iônica 

catiônica para determinar os constituintes orgânicos de compostos de coordenação 

e MOFs, como ilustrado na Figura 16, utilizando resina de troca iônica. Os íons 

metálicos ligam-se aos grupos sulfonil da resina (-SO3) por meio de interações 

eletrostáticas, para liberar íons hidrogênio para o meio. As resinas que apresentam 

grupos negativos, como -SO3-, são classificadas como fortemente catiônicas.145 

Elas foram usadas pela primeira vez para purificar água e separar íons e 

desempenharam um papel importante durante o Projeto Manhattan, que tratou da 

purificação de urânio. Nos últimos anos, trocadores de íons sintéticos têm sido 

aplicados como adsorventes eficientes no tratamento de águas residuais 

industriais. 

     
 

Figura 15. Imagens por microscopia eletrônica de varredura (MEV) da LOFs: (a) 

[Eu2(H2O)5(ptc)2]·H2O; e do composto de coordenação (b) [Gd2(ofd)3·8 H2O].145 

 

a b 
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 Neste estudo, usamos uma resina catiônica fortemente ácida para analisar os 

constituintes orgânicos de compostos paramagnéticos e diamagnéticos. Para 

tanto, as amostras sólidas de complexos ou MOFs foram misturadas com a resina 

de troca iônica, resultando na protonação do ligante aniônico (L) e liberação na 

sua forma ácida (HL) com consequente aprisionamento dos cátions pela resina. 

Este procedimento foi realizado em diversos solventes deuterados, como D2O, 

DMF e DMSO, dependendo da solubilidade do HL. Após a separação da resina, 

as soluções foram analisadas por espectroscopia de RMN, 1H e 13C. O processo 

está representado na Figura 16. A resina de troca iônica utilizada foi a Dowex 

50WX12 que possui tamanho de 200-400 mesh e capacidade de troca de 1,7 

meq/mL. 

 

 

Figura 16. Ilustração dos íons paramagnéticos ligados a resina de troca iônica – 

(a) não ligados fortemente ao ligante; (b) ligados fortemente aos ligantes.145 

 

  O MOF HKUST-1 (Cu3(btc)2) (btc = benzeno-1,3,5-tricarboxilato) foi o 

primeiro a ser submetido a este protocolo. A resina capturou os íons Cu2+ e liberou 

o ligante, ácido benzeno-1,3,5-tricarboxílico, que foi então analisado por RMN de 

1H e 13C, como mostrado na Figura 17.  
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Figura 17. Espectro de RMN 1H do ligante benzeno -1,3,5 – tricarboxilato em 

D2O proveniente (a) do MOF HKUST-1 após tratamento com resina (b) fonte 

comercial Aldrich. (c) Sobreposição comparativa e largura de banda (bandwidth) 

entre o ligante padrão e o obtido após tratamento do MOF HKUST-1 com resina.   
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 O pico no espectro de RMN 1H em 8,78 ppm indica a presença de ligações 

C-H no anel aromático. Os sinais em 128.1, 142.8, 150.1, 166.5 e 166.7 ppm 

presentes no espectro de RMN de 13C confirmam a presença do ácido piridino 

tricarboxílico.  

Registramos os espectros de RMN de 1H dos ligantes liberados dos MOFs de Cu2+ 

(Cu3(btc)2), Figura 17(c),  e Eu3+ [Eu2(H2O)5(ptc)2]·H2O, Figura 18 (c), e os 

comparamos com os ligantes puros, que foram os padrões. Medimos o tempo de 

relaxamento (T1) dos picos a partir da largura de banda (v1/2) dos picos em 8,68 

ppm (H2btc) e 8,78 (H3ptc). Os mesmos valores foram obtidos para os ligantes 

liberados da resina e os padrões, sendo 1,25 Hz para H2btc (T1 = 254 ms) e 1,37 

Hz para H3ptc (T1 = 232 ms). Todos esses resultados indicam a ausência de íons 

paramagnéticos em solução após o tratamento de troca iônica.  
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Figura 18. Espectro de RMN (a) 1H (b) 13C, do ligante piridino tricarboxilato em 

D2O e DMSO deuterado proveniente da LOF [Eu2(H2O)5(ptc)2]·H2O após 

tratamento com resina. (c) Sobreposição comparativa e largura de banda 

(bandwidth) entre o ligante padrão e o obtido após tratamento da LOF 

[Eu2(H2O)5(ptc)2]·H2O com resina.   

 

 

 

c 



 

41 

 

 Sintetizamos o composto de coordenação Gd2(ofd)3
.8H2O (ofd = o-

fenilenodioxidiacetato) para testar a eficiência do procedimento baseado em troca 

iônica, visto que o íon Gd3+ possui sete elétrons desemparelhados, o que torna 

seus compostos de coordenação fortemente paramagnéticos.  Nesse caso, a resina 

não troca o cátion devido à alta afinidade de ligação entre Gd3+ e o ligante 

orgânico. Para liberar o Gd3+ do complexo de coordenação, adicionamos no meio 

o íon Lu3+ (f14). Entre os cátions de terras raras, o Lu3+ além de ser diamagnético 

fornece as constantes de estabilidade mais altas com a maioria dos ligantes 

orgânicos. Portanto, realizando o tratamento de resina descrito acima, o Gd3+ vai 

para a resina e o composto de coordenação diamagnético com Lu3+ pode 

igualmente ser analisado por RMN, Figura 16.  
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Figura 19. Espectro de RMN (a) 1H e (b) 13C, do ligante orto-fenileno 

dioxidiacetato em D2O, DMF deuterado proveniente do composto de coordenação 

Gd2(ofd)3
.8H2O após tratamento com resina. 

 

 A análise dos espectros de 13C nos permitiu atribuir os deslocamentos 

químicos em 115.1, 123.5 e 147.7 ppm aos carbonos do anel aromático. O sinal a 

66.2 ppm corresponde ao carbono alifático, e o sinal em 173.1 ppm refere-se ao 

carbono C=O. O forte paramagnetismo de compostos contendo Gd3+ resulta em 

picos alargados no RMN. Se a troca de Gd3+ por Lu3+ não for satisfatória, será 

observado o alargamento do pico no RMN, mesmo que apenas uma pequena 

quantidade de gadolínio se mantiver presente no meio. Também analisamos o 

MOF MIL-53 [Fe(OH)0.2F0.8(bdc)] contendo íons Fe3+ paramagnético, usando o 

mesmo procedimento, e a presença do ligante bdc foi confirmada nas análises, 

como mostrado na Figura 20. 

b 
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Figura 20. Espectro de RMN (a) 1H e (b) 13C, do ligante benzeno dicarboxilato 

em D2O e DMSO deuterado proveniente do MOF [Fe(OH)0.2F0.8(bdc)]  após 

tratamento com resina. 

 

 A modificação "pós-sintética" dos MOFs, PSM, é um método importante 

para a introdução de grupos funcionais nos materiais, gerando uma gama maior 

de propriedades físicas e químicas do que poderia ser alcançada apenas pela 

síntese direta. Após a reação, os MOFs frequentemente se tornam policristalinos 

a 

b 



 

44 

 

e, portanto, a determinação da modificação torna-se um desafio na ausência de 

métodos cristalográficos. Para analisar a eficiência do método de pós-

modificação, primeiro sintetizamos o conhecido IRMOF-3 ((Zn4O(bdc-NH2)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 iônica 

descrito anteriormente. Os sinais de 1H em 1.48 ppm indicaram a presença do 

grupo CH3, enquanto os sinais em 3.50 ppm atestaram a presença do grupo CH2 e 

NH em 8.65 ppm. Finalmente, os sinais no RMN de 13C em 16.2, 35.02 e 151.6 

ppm confirmaram o sucesso da modificação pós-sintética, como mostrado na 

Figura 21. 
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Figura 21. Espectro de RMN (a) 1H e (b) 13C, do ligante proveniente do MOF 

IRMOF-3 funcionalizado pós sinteticamente com etil isocianato. (c) 

determinação quantitativa da pós modificação do MOF.   

 

 Espera-se que a funcionalização dos ligantes que se encontram no centro do 

cristal seja difícil, de modo que ocorra apenas uma modificação parcial do MOF. 

Por RMN foi possível determinar quantitativamente a eficiência de pós-
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modificação, pela primeira vez na literatura. Integrando os sinais do H em 7.59 

ppm (1H) e 8.03 ppm (0,13 H), do composto não modificado e modificado, 

respectivamente, encontramos o valor de 11.5% de modificação, Figura 21, em 

concordância com a análise de TGA, 11.3%.  

 Outra modificação pós-sintética foi realizada, com o brometo de benzila, de 

forma inédita na literatura, em colaboração com Dra. Maria Carolina Donatoni da 

UFSCar. Os sinais de 1H em 5.07 ppm indicaram a presença do grupo CH2, o que 

nos permitiu confirmar a pós-modificação. Os sinais entre 7 e 8 ppm são 

atribuídos aos hidrogênios dos anéis aromáticos. Para determinação quantitativa 

da pós-modificação, a integração dos sinais em 7.65 (1H 0.22) e 8.34 (1H 0.71) 

resultou no valor de 23.3%, Figura 22, de acordo com o valor encontrado por 

TGA, 24%. 

 

 

 

 

Figura 22. (a) Determinação quantitativa da pós modificação do IRMOF-3 com 

brometo de benzila. (b) Esquema da reação de pós modificação do MOF.   
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 Para as análises por TGA, a amostra é seca em vácuo a 100 °C para remover 

excesso de solvente. Para o MOF HKUST-1, a primeira perda de massa é devida 

à água, diretamente coordenada e presa dentro da estrutura porosa, seguida por 

uma perda abrupta de massa devido à combustão do ligante em ~ 300 °C. Isso é 

consistente com a literatura, onde perfis TGA semelhantes foram apresentados. 

Para a LOF [Eu2(H2O)5(ptc)2]·H2O, o TGA mostra uma perda de massa acima de 

200 °C devido a água de coordenação e hidratação, seguida pela combustão do 

ligante orgânico para finalmente produzir Eu2O3 acima de 800 °C. Os resultados 

são semelhantes aos relatados por Lin et al. para o material de disprósio, uma LOF 

isoestrutural.4 A análise para o composto de coordenação [Gd2(ofd)3
.8H2O] 

mostra uma perda de massa em ~ 150 °C devido a água de coordenação, seguida 

pela combustão do ligante orgânico para finalmente produzir Gd2O3 acima de    

800 °C. Os resultados são semelhantes aos relatados por Jiang.5 Para o MOF 

IRMOF-3, há apenas uma perda de massa em ~600 °C devido a combustão do 

ligante, produzindo ZnO. Resultados similares foram reportados por Cohen.5 Para 

o IRMOF-3-ISCN, há uma perda de massa em ~250 °C devido a perda do etil 

isocianato, seguida pela combustão do ligante NH2-bdc. Todos gráficos de análise 

térmica estão representados na Figura 23. Para calcular a porcentagem de pós 

modificação, usamos o seguinte raciocínio:  

 

IRMOF-3 [ZnO1/4(C8H3O4-NH2)3/4]; Calculado PM: 203 g/mol 

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

IRMOF-3-etil isocianato [ZnO1/4(C3H6ON-NH-C8H3O4)3/4] Calculado PM: 256 

g/mol 

IRMOF-3 pós modificado com etil isocianato 

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

 

Diferença do PM experimental entre IRMOF-3 e IRMOF-3-etil isocianato 

225 – 219 = 6 unidades PM;  

se 100% foi modificado, a diferença será 256 – 203 = 53 
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Então, a porcentagem de modificação é 6 × 100/53=11.3% 

  

 

 O mesmo raciocínio foi utilizado para o cálculo da porcentagem de 

modificação no IRMOF-3 com brometo de benzila, obtendo valor de 24%. Em 

resumo, o uso de resina de troca iônica catiônica para remoção de íons 

paramagnéticos mostrou-se uma ferramenta útil para elucidar os ligantes 

presentes em MOFs e compostos de coordenação. Constituintes orgânicos não 

modificados foram determinados em todos os casos. Este método foi então 

aplicado a MOFs pós-modificados e provou fornecer uma quantificação precisa 

da funcionalização do ligante. O protocolo experimental descrito aqui abre muitas 

possibilidades para a análise de compostos de coordenação e MOFs e em 

trabalhos futuros estenderemos o método para uma maior variedade de materiais. 
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Figura 23. Análise termogravimétrica (a) HKUST-1, (b) [Eu2(H2O)5(ptc)2]·H2O, 

(c) [Gd2(ofd)3
.8H2O], (d) IRMOF-3, (e) IRMOF-3-isocianato, (f) IRMOF-3- 

brometo de benzila. 
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5. Síntese e Caracterização 
espectroscópica e teórica da LOF 
luminescente [Eu(ptc).3H2O]n 
 

5.1 Introdução 

 As LOFs têm sido extensivamente estudadas nos últimos anos porque podem 

ser aplicadas como sensores baseados em luminescência. As reações entre íons 

lantanídeos com piridina tricarboxilato são muito sensíveis a mudanças nas 

condições de síntese e os complexos resultantes exibem considerável diversidade 

estrutural, como mostrado na Figura 24. Ghosh et al. sintetizaram complexos de 

coordenação entre íons praseodímio e neodímio com o ligante ptc pelo método 

hidrotérmico a 180 ° C por dois dias, para obter as redes de coordenação [Pr(ptc) 

(H2O)2
.H2O]n e [Nd(ptc)(H2O)2

.H2O]n. Wang et al. obteve um composto 

semelhante, [Eu(ptc)(H2O)3
.H2O]n, como monocristal e determinou os parâmetros 

cristalográficos experimentais.148 

 Quando monocristais não são obtidos, modelos computacionais podem ser 

empregados para determinação da estrutura e propriedades fotofísicas.  

 

 

Figura 24. Diferentes modos de coordenação que podem ser assumidos por 

ligantes carboxilatos em ligações com metais.149 
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 Para complexos de lantanídeos, o modelo que tem se mostrado mais eficaz é 

o Sparkle que pode calcular as geometrias do estado fundamental desses sistemas 

com alta precisão. O método de cálculo de fase sólida implementado no pacote 

MOPAC2016 considera que a função de onda do sistema exibe uma periodicidade 

perfeita. Isso é formalizado nas condições periódicas de Born-von Kármán. 

Embora esse procedimento tenha sido proposto para o modelo PM6, os testes 

indicaram que o uso de modelos semelhantes, como os modelos AM1, PM3, PM7, 

RM1 também é viável e mantém alto nível de precisão. Este procedimento foi 

usado em associação com modelos químicos quânticos semi-empíricos para 

estudar MOFs contendo íons lantanídeos trivalentes. Os trabalhos teóricos foram 

feitos em colaboração com Prof. Ricardo O. Freire da UFSE.137 

  

 

 

 5.2 Procedimento Experimental  

 O procedimento reportado por Ghosh e colaboradores para a síntese do 

[Pr(ptc)(H2O)2
.H2O]n e [Nd(ptc)(H2O)2

.H2O]n  foi modificada afim de se aumentar a 

cristalinidade do material.148 O ácido piridina-2,4,6-tricarboxílico (H3ptc) (2 mmol) 

foi dissolvido em 10 mL de água no reator de teflon. Depois, uma solução de 

EuCl3
.6H2O (1 mmol, 10 mL (0,1 mol/L)) foi adicionada a mistura, seguido pela 

adição de trietilamina (2 mmol). O reator foi fechado com carapaça de aço-inox e 

aquecido a 180 ℃ por 24 h. O material sólido recuperado foi lavado com água à 

temperatura ambiente e seco a vácuo a 60 °C.137 

 

5.3 Resultados obtidos e Discussão  

 O padrão de difração de raios-X em pó da LOF [Eu(ptc).3H2O]n apresentou 

característica cristalina, Figura 25. O difratograma apresentou linhas 

características em 9.02, 10.50 e 11.87 graus. Observamos os efeitos da orientação 

preferencial e deslocamento nos picos de Bragg. Grandes esforços são geralmente 

focados na obtenção de monocristais de qualidade. Quando isso não é possível, é 
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necessário aumentar o conhecimento sobre refinamento dos dados de difração de 

pó e utilização de técnicas computacionais. O uso de novas metodologias para 

analisar dados de difração de pó e avanços na modelagem de estruturas por 

técnicas teóricas oferecem novas maneiras de elucidar as estruturas cristalinas de 

MOFs. 
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Figura 25. Difratograma de Raios-X da LOF [Eu(ptc).3H2O]n sintetizada em 

condições hidrotérmicas.137 

 

 Determinamos o ligante presente utilizando a técnica de RMN de 1H e 13C, 

descrita no capítulo 2. O pico 1H em 8.46 indica a presença de grupos CH no anel 

aromático. Os sinais em 126.5, 141.2, 148.5, e 165.6 ppm provenientes do 

espectro de 13C confirmam a presença do ptc. 

 As análises termogravimétricas, Figura 26, revelaram que a LOF possui três 

moléculas de água coordenadas, que são removidas ~ 200 °C (calcd. 13.04%; 

encontrada 13.22%). O ligante é decomposto ~ 420 °C, seguida da formação do 

resíduo de Eu2O3 em 1100 °C.  
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Figura 26. Análise termogravimétrica da LOF [Eu(ptc).3H2O]n. 

 

 

 O melhor método para definir a estrutura foi Sparkle/PM3.150 Por este 

método calculamos a estrutura de fase sólida do sistema com a maior precisão. A 

célula unitária Sparkle/PM3 consistia em um total de 216 átomos; após a expansão 

dos eixos a, b, c, o total era de 1728 átomos. A Figura 27 mostra a estrutura de 

fase sólida e o tamanho dos poros desta LOF calculado pelo modelo Sparkle/PM3. 

A estrutura da LOF consiste em centros de Eu3+ conectados a um ptc por meio de 

átomos de oxigênio, formando uma estrutura 3D, e a esfera de coordenação do 

cátion metálico foi completada por três moléculas de água. A unidade assimétrica 

da LOF consiste em uma unidade de ptc3–, um íon Eu3+ e três moléculas de água 

ligadas ao metal. Cada íon metálico exibiu número de coordenação nove. Todos 

os grupos carboxilato foram ligados para completar a estrutura 3D. Os íons Eu3+ 

foram dispostos em infinitas hélices simples estendendo-se ao longo do eixo a 

cristalográfico com ligantes ptc. A distância entre os íons Eu3+ e O ligado foi de 

2.47 Å; a distância entre os íons Eu3+ e N ligado foi 2.59 Å. 
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Figura 27. (a) Estrutura molecular e (b) tamanho do poro (c) Vista do ambiente 

de coordenação do íon Eu3+ da LOF, otimizada pelo modelo Sparkle/PM3.137 
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 A fotoluminescência da LOF [Eu(ptc).3H2O]n foi analisada à temperatura 

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

foi de 23.450 cm-1, que possui energia suficiente para sensibilizar o íon metálico. 

A Figura 28 mostra o espectro de excitação da LOF adquirido em condições de 

temperatura e pressão ambiente, monitorando a emissão do Eu3+ em 616 nm na 

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

320 nm (λmax = 270 nm), devido à transição eletrônica π/π* associada ao 

componente orgânico. Os picos observados na faixa de 350-420 nm são resultados 

das transições intramoleculares f-f do íon Eu3+. O espectro de emissão da LOF 

obtido à temperatura ambiente mostrou a emissão Eu3+ associada às transições 

5D0→
7FJ (J = 0-4) de 575 a 700 nm. 

 

 

Figura 28. (a) Espectro de excitação coletado em condições RT, λem = 616 nm; 

(b) Espectro de emissão da LOF [Eu(ptc).3H2O] coletado em condições RT, λexc= 
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300 nm; (c) Decaimento da emissão da transição 5D0→
7F2 (λem= 616 nm; λexc= 

300 nm). 

 O espectro de emissão exibiu bandas estreitas características das transições 

Eu3+ 5D0→
7FJ. A banda atribuída à transição 5D0→

7F2 (centrada em 616 nm) foi a 

que mais contribuiu para a fotoluminescência vermelha do material. As 

intensidades relativas e o desdobramento das bandas de emissão dependem da 

extensão em que a degenerescência (2J + 1) é removida pela simetria da primeira 

esfera de coordenação. A Tabela 4 lista os valores teóricos e experimentais para 

os parâmetros de intensidade (Ω2, Ω4), as taxas radiativa e não radiativa de 

emissão espontânea (Arad e Anrad, respectivamente), eficiência quântica (η) e 

rendimento (q), e tempo de vida experimental (τ) para a LOF [Eu(ptc).3H2O]n.  

 

Tabela 4. Parâmetros de intensidade experimentais e teóricos Ω2, Ω4, e Ω6, taxa 

de decaimento radiativo (Arad) e não-radiativo (Anrad), e eficiência quântica (η) e 

rendimento quântico (q). 

Sistema Ω2 

(cm2)* 

Ω4
 

(cm2)* 

Ω6
 

(cm2)* 

Arad 

(s-1) 

Anrad 

(s-1) 

 

(ms) 

 

(%) 

Q 

(%) 

Experimental 5.01 2.26 --- 235 3212 0.290 6.82 --- 

Sparkle/PM3 5.01 2.25 0.0250 234 3213 --- 6.78 6.71 

* 10-20 cm2. 

 

 A taxa radiativa experimental (Arad = 235 s-1), a não radiativa experimental 

(Anrad = 3212 s-1) e o curto tempo de vida τ de 0,290 ms podem estar associados 

aos decaimentos não radiativos que controlam o processo de relaxamento e 

surgem do acoplamento vibrônico dos osciladores OH das moléculas de água 

coordenadas aos cátions Eu3+, Figura 29. De fato, a transferência ineficiente de 

energia e a alta contribuição do processo de relaxamento não radiativo podem 

explicar os baixos rendimentos quânticos (q = 6,71%). A principal contribuição 

de cada transição 5D0→
7FJ em porcentagem para a taxa de decaimento radiativo 

foi 5D0→
7F2 (66,31%). O valor de Ω2 foi baixo, indicando que um grau reduzido 

de covalência estava envolvido na ligação de coordenação metal-ligante e que um 
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ambiente químico levemente polarizado estava envolvido no ambiente do íon 

lantanídeo. O parâmetro Ω4 foi menos sensível à esfera de coordenação do que 

Ω2, no entanto, seu valor refletiu a rigidez do ambiente químico em torno do cátion 

Eu3+. A LOF teve um valor Ω4 baixo, indicando que está rigidez considerável é 

associada aos MOFs. Conforme mostrado na Tabela 5, a transferência de energia 

do ligante para metal pode ter ocorrido através dos estados singletos ou tripletos 

do ligante.  

 

 

 

Figura 29. Diagrama de nível de energia para a LOF [Eu(ptc).3H2O]n mostrando 

os canais mais prováveis para os processos de transferência de energia 

intramolecular.137  

 

 Os valores teóricos 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-1, respectivamente. Os valores calculados de Arad e Anrad são 

consistentes com os dados experimentais. A Tabela 5 resume a transferência de 

energia e as taxas de retrotransferência do estado tripleto do ligante (T1) para os 

níveis 5D1 e 5D0 e as taxas de transferência de energia do estado singlete (S1) para 

o nível 5D4. Esses resultados indicaram claramente que a transferência de energia 

predominou do estado tripleto do ligante para os níveis 5D1 e 5D0 do íon Eu3+. 
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Usamos as taxas radiativa (Arad) e não radiativa (Anrad) do nível 5D0 e o valor de 

vida (τ) no quantum cálculos de rendimento.  

 

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

transferência de energia calculada para a LOF [Eu(ptc).3H2O]n. 

 

 

 Os modelos Sparkle AM1, PM3, PM6, RM1 e PM7 foram aplicados, e a 

comparação dos parâmetros teóricos e experimentais das células sugeriu que o 

modelo Sparkle/PM3 era adequado para prever estruturas de raios-X com alta 

precisão, como mostrado na Tabela 6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
Taxa de transferência de 

energia (s-1) 

Taxa de retro-transferência de 

energia (s-1) 

  S1 ↔ 5D4 7.99 x 103 5D4 ↔ S1 1.46 x 10-11 

Estrutura 

Sparkle/PM3  
T1 ↔ 5D1 4.24 x 109 5D1 ↔ T1 1.09 x 102 

  T1 ↔ 5D0 2.91 x 109 5D0 ↔ T1 1.83 x 10-2 
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Tabela 6. Parâmetros cristalográficos calculados para a LOF [Eu(ptc).3H2O]n 

usando os programas Sparkle/AM1, Sparkle/PM3, Sparkle PM6, Sparkle/PM7, 

Sparkle/RM1 e RMN1. 

 

Estrutura a b c α β γ Vol. 
Densidade 

(g/cm³) 

Cristalográficos 12.127 7.409 13.672 90.000 96.390 90.000 1,221.10 2.253 

Sparkle/AM1 
11.872 7.526 13.905 89.980 98.500 90.000 1,228.83 2.238 

2.10% 1.58% 1.70% 0.02% 2.19% 0.00% 0.66% 0.67% 

Sparkle/PM3 
12.373 7.288 13.923 90.040 94.700 90.110 1,251.19 2.198 

2.03% 1.63% 1.84% 0.04% 1.75% 0.12% 2.49% 2.44% 

Sparkle/PM6 
11.858 7.210 12.940 89.970 98.900 89.970 1,092.93 2.517 

2.22% 2.69% 5.35% 0.03% 2.60% 0.03% 10.47% 11.72% 

Sparkle/PM7 
12.064 7.194 13.734 90.000 93.230 89.730 1,190.15 2.311 

0.52% 2.90% 0.45% 0.00% 3.28% 0.30% 2.51% 2.57% 

Sparkle/RM1 
11.966 7.888 13.520 89.980 93.820 89.950 1,273.39 2.160 

1.33% 6.47% 1.11% 0.02% 2.67% 0.06% 4.31% 4.13% 

RM1 
12.202 8.328 14.414 93.090 91.160 89.690 1,462.28 1.881 

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

6.1 Introdução 

O glifosato, (N- (fosfonometil) glicina), denominado GLY, é 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 início dos anos 1970. Hoje, é o herbicida mais 

amplamente utilizado em volume em todo o mundo e é fabricado e vendido por 

várias empresas ao redor do mundo. O lançamento comercial da soja resistente a 

GLY em 1996 sinalizou o início de uma nova era no manejo de ervas daninhas 

em plantações em linha . Atualmente, a maioria da soja cultivada em todos os 

países é resistente ao GLY. A popularidade do GLY foi estabelecida quando a 

Monsanto desenvolveu plantações conhecidas por ‘Roundup Ready’, como 

milho, algodão e soja, que são resistentes ao herbicida e são amplamente 

cultivadas.151 

A princípio, a Organização Mundial da Saúde considerou o GLY como 

"toxicologicamente inofensivo" para humanos, outros mamíferos, pássaros 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 

cancerígeno, pois possui efeito acumulativo. Esta toxicidade está provavelmente 

relacionada à capacidade do GLY de formar complexos metálicos. 

O GLY pode ser fortemente imobilizado por minerais do solo, em 

particular, óxidos de Fe e Al. A sorção de GLY é significativamente influenciada 

pelas propriedades físico-químicas dos minerais (por exemplo, área superficial 

específica e carga superficial), pH e competição com o ortofosfato pelo ativo sites 

de sorção.152 

O desenvolvimento de um material adsorvente que possa remover com 

eficiência os pesticidas organofosforados (OPs) tóxicos do meio ambiente é 
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importante, mas continua sendo um grande desafio. Até o momento, 

nanomateriais (por exemplo, grafeno-sílica, MnOx/Al2O3 e assim por diante) 

surgiram como opções para remoção de OP. Embora esses materiais tenham 

mostrado boa eficiência de remoção, a maioria deles exibe baixa seletividade e 

capacidade de adsorção, o que limita sua aplicação posterior na remoção eficaz 

de pesticidas orgânicos. Além disso, os MOFs HKUST-1 e IRMOF-3 são 

facilmente sintetizados em grandes quantidades em comparação com Zr-MOF 

(um dos MOFs mais utilizados na literatura devido sua robustez e alta área 

superficial), fator essencial para aplicabilidade de alta escala. Mais um fato 

importante, foi que nos experimentos de adsorção, removemos com sucesso mais 

de noventa por cento de GLY em 30 minutos, com ambos os MOFs selecionados, 

enquanto o Zr-MOF levaria várias horas. Uma comparação das capacidades de 

adsorção de GLY por vários materiais porosos convencionais como polianilina 

/ZSM-5 (8,9 - 98,5 mg.g-1), alúmen (85,9-113,6 mg.g-1), α-FeOOH (38 mg.g-1), 

revela a grande vantagem de nossa estratégia ao empregar ambos os MOFs como 

adsorventes em potencial. Para uma adsorção de OP eficiente, os MOFs devem 

exibir porosidade/tamanho de poro adequados e sítios de adsorção ativos 

específicos. Zn2+ e Cu2+ podem capturar fosfatos devido à sua forte capacidade de 

formar complexos. Portanto, a integração desses íons em MOFs produz estruturas 

que podem servir como ancoradores para a remoção de OP.153 

GLY é o herbicida mais usado no mundo, mas também é o mais difícil de 

determinar por métodos analíticos simples. Sensores e métodos que não requerem 

pré ou pós-derivatização, ou pré-tratamento de amostra, que são algumas das 

desvantagens dos métodos analíticos atuais, são altamente desejáveis. A 

investigação direta da presença e concentração de GLY em amostras ambientais, 

realizadas no local, é crucial. Por isso, métodos sensíveis, específicos, portáteis e 

rápidos são essenciais. A detecção de GLY usando biossensores colorimétricos e 

eletroquímicos já foi previamente relatada na literatura.151 No entanto, esses 

biossensores são difíceis de preparar e manter: eles dependem de anticorpos como 

sondas, o que requer condições controladas para operação. Embora um trabalho 

relatado anteriormente na literatura mostre um sensor GLY baseado em 
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nanopartículas e luminescência, ele apresenta alto custo e é necessário 

instrumentação específica para análises por FRET (Foster Resonance Energy 

Transfer). Mais do que isso, todos os processos são inviáveis para serem 

utilizados no local, nas amostras ambientais. Detecção em tempo real, com baixo 

custo e boa sensibilidade são questões cruciais para o meio ambiente. 

 

 

6.2 Procedimento Experimental  

6.2.1 Síntese do MOF HKUST-1 

 

 Síntese do MOF HKUST-1: O procedimento sintético foi baseado na 

Referência 154. Os reagentes utilizados para síntese do MOF Cu3(btc)2
.H2O foram 

Cu(NO3)2
.3H2O e ácido benzeno-tricarboxílico (btc). Etanol e água desionizada  

foram utilizados como solventes. Na reação, 0.1 mol.L-1 Cu(NO3)2
.3H2O e 0.24 

mol.L-1 btc em etanol foram misturados sob condição de fluxo contínuo em um 

reator tubular aquecido. A síntese foi conduzida em dois reatores acoplados (9 mL 

cada ) a 90 °C; a taxa de fluxo usada foi de 1.0 mL.min-1, fornecendo um tempo 

de residência de 20 minutos. O material obtido foi lavado duas vezes com etanol 

e seco á vácuo por 80 °C durante 8 h. Rendimento: 85%. A ilustração do 

procedimento está mostrada na Figura 30. 
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Figura 30. (a) Esquema, (b) Fotografia do processo de reação por fluxo 

contínuo para síntese do MOF HKUST-1.145 

 

6.2.3 Síntese do MOF IRMOF-3 (Zn) 

 A síntese do MOF Zn4O(H2N-BDC)3O foi realizada a partir da adição de 

Zn(NO3)2
. 6H2O (6 mmol) e o ligante NH2-BDC (2 mmol) que foram dissolvidos em 

50 mL de DMF à temperatura ambiente. A solução obtida foi aquecida a 100 ° C por 

18 h. Os cristais obtidos foram lavados com DMF (cinco vezes), clorofórmio (cinco 

vezes) e depois imersos em clorofórmio durante a noite para remover o excesso de 

DMF do IRMOF-3.145 

 

 

6.2.4 Procedimento geral para preparação de betadicetonas.  

 Em um balão volumétrico de 100 mL contendo dibenzoilmetano (DBM) (11 

mg, 5.10-4 M) foi adicionado excesso de metanol até a total dissolução total do 
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precipitado (50% do volume). Posteriormente, água deionizada em pH 10 foi 

adicionada lentamente a solução. Uma solução translucida foi obtida.  

 

6.2.5 Procedimento geral para preparação do Eu(EDTA)(H 2O)2 (A1). 

 Em um balão volumétrico de 100 mL, contendo Eu2Cl3
. 6H2O (20 mL,             

10-3 M ) foi adicionado solução de EDTA (20 mL, 10-3 M) e completado volume 

com água desionizada. A mistura foi deixada sob agitação por 15 min em agitador 

magnético.  

 

6.2.6 Procedimento geral para preparação do Eu(EDTA)(H2O)(dbm) 

(A2). 

 Em um balão volumétrico de 100 mL, contendo 20 mL de A1, foi adicionado 

60 mL de água desionizada em pH 10 (NaOH). Posteriormente, foi adicionada 

lentamente solução de DBM (10 mL, 5.10-4 M) e completado volume total. A 

mistura foi deixada sob agitação por 20 min em agitador magnético.  

 

6.3 Resultados obtidos e Discussão 

 

 Compostos onde o GLY está ligado a terras raras já foram relatados na 

literatura previamente. Eles apresentam baixa intensidade de emissão devido aos 

processos de relaxação de multifonons, que efetivamente extinguem a emissão do 

európio do nível excitado 5D0 (quenching). O modo vibracional OH de alta 

energia promove o relaxamento não radiativo. Por esse motivo, os espectros de 

emissão são quase indetectáveis à temperatura ambiente. Desta forma, detectar 

GLY na água usando o complexo simples Eu-GLY é praticamente impossível. A 

detecção só é possível se houver quenching de luminescência do complexo 

solúvel em água de Eu3+ pela adição de GLY. 

 Os sistemas solúveis em água, como a solução do complexo Eu-EDTA, 

exibem emissão vermelha muito fraca após excitação com radiação UV. A 

ausência de grupos aromáticos cromóforos na estrutura do ligante EDTA e a 
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coordenação das moléculas de água aos íons Eu3+ desempenham um papel vital 

neste comportamento espectroscópico. Por outro lado, a adição de um ligante β-

dicetonato à solução do complexo Eu–EDTA provoca uma forte luminescência 

vermelha. A sensibilização por luminescência neste complexo ocorre pelo 

mecanismo conhecido por efeito de antena. Esta transferência intramolecular de 

energia do ligante para o metal é fortemente depende da posição relativa de 

energia do tripleto (T1) do ligante β-dicetonato e dos níveis de energia do íon 

aceptor Ln3+.145 

 Realizamos o estudo de fotoluminescência do complexo [Eu(EDTA)(dbm)] 

em solução aquosa. Após excitação em 350 nm, a solução aquosa do complexo 

exibe uma emissão vermelha típica de compostos contendo Eu3+. As bandas finas 

de emissão em 580, 590 e 615 nm podem ser atribuídas, respectivamente, às 

transições 5D0→
7F0, 

5D0→
7F1 e 5D0→

7F2 dos íons Eu3+. Para investigar como o 

complexo se comporta durante a detecção de traços de GLY, realizamos titulações 

baseadas em luminescência com adição acumulativa da solução GLY propiciando 

o quenching da emissão do complexo [Eu(EDTA)(dbm)].  

 

 

 

 

Figura 31. Ilustração do processo usado para detectar o herbicida glifosato em 

meio aquoso. Detecção baseada no complexo luminescente [Eu(EDTA)dbm]. O 

pH foi controlado em 9 durante o procedimento.145 
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 Os íons fosfatos devem ser removidos previamente para evitar interferência 

na análise de luminescência. Empregamos uma resina de troca iônica carregada 

negativamente contendo íons OH-, conhecida como IRA-400-OH, para remover 

todos os ânions inorgânicos, como PO4
3-, NO3

-, Cl-. Esta resina de troca iônica, 

especificamente, não interage com GLY, Figura 31. A mudança correspondente 

na intensidade de luminescência após a adição de GLY, é mostrada na Figura 32. 

A emissão vermelha perde gradualmente sua intensidade (monitorada em 615 nm, 

transição 5D0 → 7F2). 

 Para concentrações entre 10-7 e 10-5 mol.L-1, um decaimento linear é 

observado, e a melhor linearidade é (Y = 0,96 (± 0,03) + (-0,25 (± 0,01).X)), 

Figura 32(b). O limite de detecção (LOD = 3S / σ) é 3,6.10-7 mol/L (<0,1 ppm, 

sendo que o USA-EPA considera o limite máximo do contaminante GLY como 

0,7 ppm). Por meio da curva de calibração mostrada no gráfico da Figura 32(b), 

as concentrações de GLY podem ser determinadas quantitativamente na água de 

rios, lagos, águas potáveis, após o pré-tratamento descrito anteriormente. Se a 

concentração do herbicida na água for maior do que o esperado, diluições 

conhecidas podem ser feitas e a intensidade da luminescência permanecerá dentro 

da faixa linear. Quando a concentração é menor que a esperada, a concentração 

ideal pode ser alcançada pela evaporação da água. 

 

Figura 32. a) Espectro de emissão do [Eu(EDTA)dbm], 5.10-5 mol/L (volume 

inicial 2,50 mL), em água após adição consecutiva de glifosato, 5.10-5 mol / L (λex 

= 350 nm); b) Diminuição da intensidade da emissão do complexo em função da 

concentração de GLY.145 
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 Quando um grupo aniônico fosfato substitui uma molécula de água 

coordenada, a resposta fotofísica que acompanha o evento é o aumento da 

intensidade de luminescência, devido a remoção dos osciladores de extinção O-

H. Em contraste, quando o fosfato substitui a molécula dbm, como esperado, a 

intensidade da luminescência diminui. O β-dicetonato, dbm, interage mais 

fortemente com o Eu3+ do que com as moléculas de água. O dbm se liga ao íon 

central, tornando o complexo luminescente devido ao efeito antena. A adição 

subsequente de GLY reduz a intensidade da luminescência a cada adição. Isso 

ocorre porque o grupo fosfato presente na molécula de glifosato remove as 

moléculas de dbm que estão ligadas ao Eu3+. Dado que GLY não contribui para o 

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

 

 

Figura 33. Ilustração esquemática do processo de quenching para detectar GLY 

na água com base em um complexo luminescente.145 

 

 Sintetizamos o MOF HKUST-1 altamente cristalino ([(Cu3(btc)2)]n) por um 

método de fluxo contínuo modificado. O produto final foi confirmado pelos 

padrões de PXRD. O material sintetizado exibe a típica estrutura cúbica 

compactada de acordo com a literatura. 

 Os MOFs podem ser facilmente funcionalizados e personalizados pela 

seleção de diferentes ligantes. No caso específico do IRMOF-3, grupos funcionais 

amina aumentam a adsorção de fosfato. Com base nos pontos apresentados na 
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introdução deste estudo e considerando a dificuldade em encontrar materiais de 

adsorção de pesticidas seletivos e de baixo custo, decidimos usar os MOFs 

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

 

Figura 34. Estrutura dos MOFs (a) HKUST-1 [(Cu3(btc)2)]n  e (b) IRMOF-3 

Zn4O(bdc-NH2)3]n.  Átomos de oxigênio estão representados em vermelho, 

carbono em cinza, metais na terceira cor.145  

 

 O procedimento inicial para adsorção de GLY por MOFs seguiu a mesma 

condição usada na detecção. A resina IRA-400-OH foi utilizada para remover 

pequenos íons da solução (neste caso fosfato) antes do contato com o MOF. Este 

pré-tratamento é importante para melhorar a atividade do MOF para adsorção de 

GLY, como mostrado na Figura 35. 

 

 

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

água. Adsorção com os MOFs HKUST-1 e IRMOF-3.145 
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 Ambos os MOFs HKUST-1 e IRMOF-3 forneceram bons resultados de 

adsorção, conforme indicado na Figura 36. A adsorção de GLY nos MOFs pode 

ser explicada pelas interações de ligação de hidrogênio N ... H ... O = C entre o 

GLY e ambos HKUST-1 e IRMOF-3.155 A interação direta entre GLY e os centros 

de metal também foi considerada na literatura, como já 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 destruídos. Para analisar os MOFs-

GLY tratados com ácidos e bases no intervalo de pH entre 3-8, realizamos 

experimentos de RMN. Os resultados indicaram que o GLY não era removido em 

nenhum destes valores de pH.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 36. Rendimento de adsorção do GLY em água pelos MOFs                             

(a) HKUST-1 e (b) IRMOF-3.  

 

 Analisamos o complexo inicial por métodos teóricos para identificar a 

estrutura mais provável com base nos dados luminescentes experimentais. Para 

tanto, supomos três estruturas possíveis para o sistema inicial: [Eu(EDTA).2H2O] 

- sistema I, [Eu(EDTA).dbm] - Sistema II, e [Eu (EDTA).dbm.H2O] - sistema III, 

conforme mostrado na Figura 37. Para elucidar a estrutura do sistema inicial, 

comparamos os parâmetros de intensidade experimental com os parâmetros de 

intensidade teóricos. Os parâmetros de intensidade ou parâmetros de Judd-Ofelt 

a 

b 
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descrevem a interação entre o lantanídeo e os átomos do ligante. O parâmetro Ω2 

está associado à transição 5D0 → 7F2 e indica o grau de covalência das ligações 

envolvendo o íon Eu3+, além de fornecer informações sobre a simetria em torno 

do íon lantanídeo. O parâmetro Ω4 está associado à transição 5D0 → 7F4 e está 

relacionado aos efeitos de longo alcance e também à simetria local, refletindo a 

rigidez do ambiente químico em torno do íon Eu3+. Todos os cálculos foram 

realizados no programa LUMPAC. 

 

 

Figura 37. Possíveis estruturas para o complexo inicial, onde I representa 

[Eu(EDTA).2H2O], II [Eu(EDTA).dbm], e III [Eu(EDTA).dbm.H2O].145 

 

 Como pode ser visto na Tabela 7, o parâmetro Ω2 é muito bem descrito para 

os três sistemas. Em comparação com o valor experimental, os erros percentuais 

são baixos: 0,40, 0,60 e 0,07% para os sistemas I, II e III, respectivamente. O 

mesmo não é verdade para o parâmetro Ω4. Os sistemas I e II apresentam erros 

percentuais muito altos (30 e 43%, aproximadamente), enquanto Ω4 descreve o 

sistema III muito bem. Portanto, os melhores ajustes para os parâmetros obtidos 

experimentalmente são os parâmetros teóricos obtidos para o sistema III. Este 
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sistema é representado pela estrutura que consiste no íon Eu3+ coordenado com 

EDTA, H2O e dbm, com o número de coordenação 9, mostrado na Figura 38. 

 

Tabela 7. Parâmetros experimentais e teóricos de intensidade dos sistemas 

iniciais, bem como seus erros percentuais. 

Sistemas 
Ω2 Ω4 

(cm-2)* (cm-2)* 

Experimental 15.13 2.36 

Sistema I 
15.19 1.67 

0.40% 29.24% 

Sistema II 
15.22 1.35 

0.60% 42.80% 

Sistema III 
15.14 2.36 

0.07% 0.0% 

*  10-20 cm2. 

 

 

Figura 38. Estrutura que melhor representa o sistema inicial 

[Eu(EDTA).dbm.H2O]. 

 

 A Tabela 8 lista os valores teóricos e experimentais obtidos das taxas de 

emissão radiativa e não radiativa, bem como a eficiência quântica e rendimento 

para o sistema III. A taxa radiativa experimental (Arad = 560 s-1), a taxa não 
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radiativa experimental (Anrad = 7453 s-1) e o curto tempo de vida τ de 0,12 ms 

podem ser associados aos canais de decaimento não radiativos que controlam o 

processo de relaxamento e decorrem do acoplamento vibrônico dos osciladores 

OH das moléculas de água coordenadas com Eu3+. 

  O valor Ω2 é alto, indicando um maior grau de covalência na ligação de 

coordenação metal-ligante e que um ambiente químico fortemente polarizado está 

envolvido no ambiente de íon lantanídeo. O parâmetro Ω4 é menos sensível à 

esfera de coordenação do que Ω2. No entanto, seu valor reflete a rigidez do 

ambiente químico em torno do Eu3+. O complexo luminescente inicial tem um 

valor de Ω4 baixo, indicando uma rigidez considerável, associada ao complexo. 

De acordo com Legendziewicz,156 para o complexo monocristalino 

Eu2(gly)2(H2O)8(ClO)4, os espectros de emissão são quase indetectáveis à 

temperatura ambiente. O complexo apresenta baixas intensidades de emissão 

causadas por processos de relaxação multifotônica. Com base nisso, não podemos 

determinar a estrutura por meio dos espectros de emissão do complexo solúvel 

quando GLY é adicionado. Após a adição de GLY, a intensidade da 

luminescência diminui. O GLY provavelmente substitui as moléculas de dbm, 

mas, como os espectros de Eu-GLY não são detectáveis e há um equilíbrio entre 

as formas de Eu-DBM e Eu-GLY, definir a estrutura final é praticamente 

impossível. 

 

Tabela 8. Parâmetros teóricos e experimentais de intensidade Ω2 e Ω4, taxas de 

decaimento radiativo (Arad) e não radiativo (Anrad) e eficiência quântica (η) e 

rendimento quântico (q) para o sistema iniciado. 

* 10-20 cm2. 

 

Sistema Tripleto RL 

(TRIPLETO) 

Singleto RL 

(SINGLETO) 

Ω2* Ω4
* Ω6

* Arad Anrad   q 

(cm-1) (Å) (cm-1) (Å) (cm-2) (cm-2) (cm-2) (s-1) (s-1) (ms) (%) (%) 

Experimental -- -- -- -- 15.13 2.36 -- 560.12 7452.70 0.1248 6.99 -- 

Sistema III 22385.9 5.8299 38857.5 5.7788 15.14 2.36 0.07 539.35 7473.47 0.1248 6.73 6.66 
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 Desta forma, elaboramos um método viável e fácil de adsorver um herbicida 

potencialmente nocivo à saúde humana, fauna e flora, utilizando o MOF    

HKUST-1 à base de íons de cobre, sintetizado por fluxo contínuo e o IRMOF-3 

baseado em íons de zinco. Além disso, mostramos ser possível a utilização de um 

complexo luminescente baseado em íons Eu3+ e moléculas de dbm para 

quantificar este herbicida. O desenvolvimento de métodos econômicos que 

possam adsorver e quantificar o herbicida na água é um dos maiores desafios que 

temos no mundo hoje. Os resultados do presente estudo são muito relevantes e 

importantes pois oferecem uma maneira simples e eficaz de detectar e remover o 

GLY da água. Embora os experimentos de detecção tenham sido feitos em um 

espectrofluorimetro caro (Horiba-SPEX), eles podem ser feitos em um 

equipamento portátil de baixo custo. O método pode ser aplicado em todos os 

países que utilizam esse herbicida e, consequentemente, precisam tratar seus 

efluentes agrícolas.  

 

 

7. Conclusões  
 

 Durante o doutorado, pude aprender e avançar em um tema novo, explorado 

pela primeira vez no nosso laboratório, as LOFs. Conseguimos sintetizar LOFs 

por variados métodos, como por precipitação direta, solvotérmico, micro-ondas e 

fluxo contínuo. Caracterizamos as LOFs e MOFs utilizando as técnicas 

convencionais, como Raios-X em pó, Raios-X de monocristal (colaboração com 

Prof. Richard Walton, U. Warwick), infravermelho, análises térmicas, 

luminescência e ressonância magnética nuclear. Nesta última, realizamos um 

avanço significativo, determinando os ligantes presentes nestes compostos 

paramagnéticos, utilizando uma resina de troca iônica. Com isso, MOFs e LOFs, 

que não se cristalizam como monocristais, podem ter seus ligantes determinados. 

Considerando que as sínteses destas estruturas, são comumente realizadas em 

temperaturas elevadas, determinar se os ligantes permaneceram intactos, é 
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altamente relevante. Além disso, com está nova técnica, podemos determinar as 

extensões de pós modificações em MOFs, quantitativamente, de forma inédita na 

literatura. Por estes resultados, publicamos o artigo intitulado “Ion-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 sínteses de MOFs, conseguimos sintetizar uma 

LOF luminescente de Eu3+, [Eu(ptc).3H2O]n. Como não obtemos monocristal, 

desenvolvemos em colaboração com Prof. Ricardo O. Freire (U. Federal de 

Sergipe), métodos teóricos para caracterização estrutural. Com base na estrutura 

encontrada e nos dados luminescentes experimentais e teóricos, conseguimos 

calcular os parâmetros de intensidade Ω2, Ω4, Ω6, taxas de decaimento radiativo e 

não radiativo, Arad e Anrad, respectivamente e taxa de transferência e retro 

transferência 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 luminescência de terras raras, 

desenvolvemos um sensor para o pesticida glifosato, baseado no complexo de 

Eu3+, EDTA e dibenzoilmetano (dbm) solúvel em água. Este complexo 

luminescente, quando em presença de GLY, tem sua intensidade de emissão 

diminuída, processo conhecido por quenching de emissão. Isso ocorre, pois o 

GLY desloca o grupo dbm do complexo, responsável pela transferência de energia 

(efeito antena), para o íon Eu3+. Com isso, conseguimos detectar GLY em água 

na faixa de concentração entre 5.10-7 e 10-5 mol.L-1. Ainda neste trabalho 

utilizamos dois MOFs, previamente conhecidos na literatura, IRMOF-3 e 

HKUST-1, para adsorver este pesticida da água. A síntese do MOF HKUST-1 foi 

realizada em fluxo contínuo, em colaboração 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 revisão sobre terras raras e LOFs e 

publicamos na Revista Química Nova, intitulados “Terras raras: Tabela periódica, 

descobrimento, exploração no Brasil e aplicações “e “Os Lantanídeos nas redes 

metalorgânicas: Uma nova classe de materiais porosos”.  
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