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Resumo

Redes metalorganicas ou metal-organic frameworks (MOFs) sdo uma classe de
materiais hibridos constituidos por uma rede de coordenac¢do contendo vazios
potenciais e sdo formadas a partir de ions ou clusters metdlicos interconectados por
espacadores organicos (blocos construtores). Esta nova classe de compostos tornou-
se um alvo na quimica de materiais, devido as diversas aplicacdes na area de catélise,
luminescéncia, magnetismo, entre outros. O estudo de rotas sintéticas na area de MOFs
tem se intensificado, pois as condi¢des de sintese interferem diretamente na porosidade,
cristalinidade e estrutura dos produtos obtidos. Duas rotas foram estudadas para a
producdo de MOFs a base térbio(lll) e ligante 1,4-benzenodicarboxilato, uma em
condicdo ambiente e outra em condi¢des hidrotérmicas. As medidas de difracdo de raios
X por policristais corroboraram com a estrutura determinada por difragéo de raios X por
monocristal descrita por Yaghi e colaboradores, cuja féormula é Th2(BDC)3(H20)s. O
estudo de hidrdlise da superficie do poli(tereftalato de etileno), PET, foi realizado para
disponibilizacdo dos grupos tereftalatos, utilizados para o crescimento das MOFs em
superficie (PET-SURMOFs). A condicao ideal de hidrélise encontrada foi para a amostra
submetida a uma solugdo de NaOH 10 mol L™* durante 5 horas. Essa condicdo de
hidrdlise foi utilizada durante o desenvolvimento de SURMOFs denominadas PETp +-
SURMOFs e PET2n-SURMOFs. As PET.n-SURMOFs apresentaram padrées de
difracdo de raios X com picos correspondentes & MOF Th»(BDC)3(H20)., descrita por
Yaghi, 0 que mostrou a eficiéncia do método empregado. A sintese para obtengéo das
PETrH-SURMOFs foi realizada pelo método camada por camada e em condigdes
hidrotérmicas. Uma analise das técnicas de microscopia eletrbnica de varredura,
microscopia de forga atbmica, difracdo de raios X e observacdo de luminescéncia em
camarade luz UV (A = 254 nm) para as PETr .n-SURMOFs evidenciaram que o térbio(lll)
coordenou-se ao ion tereftalato disponivel na superficie da placa de PET previamente
hidrolisada. Medidas de luminescéncia foram realizadas para as MOFs e PET2n-
SURMOFs observando-se transicdes eletrdnicas que foram atribuidas ao ion térbio(lll)
atreladas ao efeito antena dos ligantes espacadores. As MOFs e PET.on-SURMOFs
passaram por um processo de ativacdo dos poros com troca de solventes e posterior
aquecimento para avaliagdo da area superficial. Medidas de adsorcao/dessor¢céo de N-
a 77K, mostraram &reas pequenas, em compara¢do com as MOFs descobertas mais

recentemente.

Palavras-chave: Redes metalorgéanicas, redes metalorganicas montadas em
superficie, PET, sintese hidrotérmica, sintese a temperatura ambiente.



Abstract

Metal-organic frameworks (MOFs) are a class of hybrid materials consisting of a
coordination network containing potential voids and formed from metal ions or clusters
interconnected by organic spacers (building blocks). This new class of compounds has
become a target in the chemistry of materials, due to the diverse applications in the field
of catalysis, luminescence, magnetism. The study of synthetic routes in the MOFs area
has intensified, since the synthesis conditions interfere directly in the porosity,
crystallinity and structure of the obtained products. Two routes were studied to produce
MOFs based on terbium (lll) and 1,4-benzenedicarboxylate connector, the first was
carried out at room temperature and the second on hydrothermal conditions. The X-ray
diffraction measurements by polycrystals to both samples corroborate with the structure
determined by X-ray diffraction by single crystal described by Yaghi et al., that showed
formula Th2(BDC)3(H20)4. The poly(ethylene terephthalate) (PET) surface hydrolysis
study was carried out to provide the terephthalate groups used for surface-mounted
metal-organic frameworks (SURMOFs) growth (PET-SURMOFs). The better hydrolysis
condition was found for the sample submitted to a NaOH solution 10 mol L-1 for 5 hours.
This hydrolysis condition was used during the development of SURMOFs called PETpn-
SURMOFs and PET2n-SURMOFs. The PET2n-SURMOFs showed X-ray diffraction
patterns with peaks corresponding to MOF Thz(BDC)3(H20)., described by Yaghi,
proving the method efficiency used. The synthesis to obtain the PETpi-SURMOFs was
carried out by the layer-by-layer method and under hydrothermal conditions. An analysis
of scanning electron microscopy, atomic force microscopy, X-ray diffraction and
luminescence observation in UV light chamber (A = 254 nm) for PETpin-SURMOFSs
showed that terbium(lIl) was coordinated to the available terephthalate ion on the surface
of the previously hydrolyzed PET plate. Luminescence measurements were performed
for the MOFs and PET.on-SURMOFs, observing electronic transitions that were assigned
to the terbium ion (Ill) coupled to the antenna effect of the spacer ligands. The MOFs
and PET.n-SURMOFs were submit to pore activation with solvent exchange and
subsequent heating to evaluate the surface area. The adsorption / desorption measures

of N» at 77K revealed showed small areas compared to newer MOFs.

Keywords: Metal-organic frameworks, surface-mounted metal-organic frameworks, PET,

hydrothermal synthesis, room temperature synthesis.
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A Quimica de Coordenacdo é uma area consolidada da Quimica
Inorganica e abrange diversas classes de materiais, sendo as redes
metalorganicas ou metal-organic frameworks (MOFs) uma das mais recentes,
cujos estudos ndo ultrapassam as trés Ultimas décadas.?> As MOFs podem ser
consideradas como um grupo dentro dos compostos de coordenagéao, visto que
a natureza da interacdo metal-ligante € predominantemente covalente do tipo

acido/base de Lewis.3

Por ser uma classe em ascensao e muito promissora, pesquisas sobre
as MOFs tém apresentado um crescimento vertiginoso. Esses compostos séo
considerados multifuncionais devido a versatilidade de aplicacbes as quais eles

podem ser empregados em processos de pequena ou larga escala.

As MOFs podem ser construidas pela combinacao de inUmeros ligantes
organicos e precursores metalicos, podendo levar a formacdo de varias
estruturas diferentes, fendbmeno denominado polimorfismo. Também é possivel
preparar uma série de compostos com a mesma topologia de rede, mas diferindo
apenas na natureza e tamanho do ligante, formando uma série de compostos
isorreticulares.* De acordo com a escolha dos componentes desses materiais,
pode-se alcancar caracteristicas previamente desejadas e emprega-las em
armazenamento e transporte de gases®, catélise®’, magnetismo,®

luminescéncia,®1° condutores eletronicos,® dentre outros.1’

Mesmo diante destas caracteristicas fascinantes das MOFs e do vasto
campo de utilizacdo, no Brasil as pesquisas envolvendo a sintese e aplicacéo
destes materiais ainda sao discretas diante da imensidédo de possibilidades de
estudos a serem realizados.® Uma busca realizada na Web of Science pelo
termo “metal-organic frameworks” com refinamento por “pais/regido” indica que
h&d 253 publicacdes cientificas oriundas do Brasil, inseridas em 42.780
publicacdes referentes a esse tema, de 1995 a 2018. Esse dado corrobora a
ideia de que ha poucos grupos de pesquisa em nosso pais investindo no estudo
das MOFs. A Figura I.1 mostra as producdes anuais brasileiras nessa area de

pesquisa.
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Figura I. 1. Niomero de publicacdes cientificas brasileiras até 2018 contendo o termo

“metal-organic frameworks” pesquisado na Web of Science.

Esta dissertacdo aborda o trabalho realizado no Laboratorio de Quimica
dos Materiais Moleculares (LQMMol) de marco de 2018 a janeiro de 2019. Os
objetivos gerais deste trabalho consistem no estudo dos métodos de sintese de
uma rede metalorganica a base de térbio(lll) e 1,4-benzenodicarboxilato (BDC)
anteriormente descrita pelo grupo do professor Omar Yaghi!®, considerado o
pioneiro no estudo destes materiais. A ampla caracterizacdo das MOFs obtidas
por diferentes rotas de sintese € de grande interesse neste trabalho, uma vez
gue ela é a base para a compreensao dos resultados obtidos na segunda parte
deste trabalho, que visa o crescimento da MOF de térbio(lll) em questdo na

superficie hidrolisada do polimero poli(tereftalato de etileno) (PET).
Os objetivos especificos sao:

a) Preparar o ligante 1,4-benzenodicarboxilato (BDC) a partir do acido 1,4-
benzenodicarboxilico comercial;

b) Estudar a sintese da MOF Tbz(BDC)s3-4H20 utilizando condi¢des
ambientes e hidrotérmicas;

c) Estudar a hidrdlise superficial do PET (moido e na forma de placas)
visando a  disponibilizacdo de  grupos  tereftalato  (1,4-
benzenodicarboxilato) para a construcdo de MOFs montadas na
superficie do polimero (PET-SURMOFs);

d) Preparar e caracterizar as PET-SURMOFs utilizando os métodos

hidrotérmico e camada por camada (layer-by-layer).
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A IUPAC faz recomendacdes quanto a definicdo de certas terminologias
usadas dentro do universo das redes metalorganicas ou metal-organic
frameworks (MOFs).1 E importante diferenciar os polimeros de coordenacéo, as

redes de coordenacédo e as MOFs.

[I.1. Polimero de Coordenacéao

Polimero de coordenacdo é um composto de coordenac¢do cujas unidades
se repetem, podendo se estender em 1, 2 ou 3 dimensdes. Vale ressaltar que
esse tipo de composto ndo precisa ser cristalino. Utiliza-se o prefixo 1D, 2D ou
3D para se indicar o grau de extensao do polimero de coordenacédo. A Figura 11.1
ilustra um exemplo de polimero de coordenacdo 1D que se estende por meio do
ligante divergente 4,4’-bipiridina.

Figura Il. 1 Exemplo de um polimero de coordenacéo 1D. Rosa: Co, azul: N; cinza: C.

Os &tomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagdo da estrutura.

Os primeiros relatos sobre polimeros de coordenacdo na literatura
aparecem entre as décadas de 1950 e 1960. O trabalho de Kinoshita et al,2em
1959, foi um dos primeiros a abordar sobre essa classe de compostos, relatando
sobre a sintese de um solido de coordenacgéo construido a partir de interages
covalentes entre ions cobre(l) tetraédricos e adiponitrila como ligante. Em 1978,
Wells® propés o modelo nod-and-spacer, trazendo a ideia de uma rede de

coordenacdo, em que os ions metélicos, agindo como nés (nod), eram



interligados através de um espacador (spacer), tais como as moléculas
organicas multidentadas dos polimeros de coordenacdo. Em 1989, usando o
modelo nod-and-spacer, Hoskins e Robson, membros do grupo de pesquisa do
professor Omar Yaghi, publicaram o primeiro artigo no qual foi introduzido o
conceito de estruturas poliméricas porosas baseadas em ligacdes covalentes
metal-ligante.* Nesse trabalho, um soélido de coordenacdo 3D foi obtido,

consistindo de centros tetraédricos ligados por unidades de construcao lineares.

Il.2 Rede de coordenagéo

Uma rede de coordenacao pode ser denominada como um composto de
coordenacao que se estende, através de entidades repetitivas de coordenacéo,
em uma dimensdo, com ligacbes cruzadas entre duas ou mais cadeias
individuais, al¢as ou elos espirais, ou um composto de coordenacao estendendo-
se através da repeticdo de entidades de coordenacdo em 2 ou 3 dimensoes.
Apesar de ser semelhante a definicdo de polimero de coordenacéo, a IUPAC
considera rede de coordenacdo um subconjunto de polimero de coordenacédo. A

Figura II.2 apresenta quatro exemplos de redes de coordenacéo.




Figura Il. 2. Redes de coordenacdo (a) em uma dimensdo formada por ligacdo
cruzada. Cinza claro: Ag; azul: N; cinza: C; verde: H; (b) em uma dimensao formada
por alcas. Rosa: Mo; marrom: Cu; azul: N, cinza: C; vermelho: O; verde: H; (c) em uma
dimensao formada por con conexdes espirais. Cinza claro: Cr; amarelo: Ba; azul: N;
cinza: C; vermelho: O; verde: H; (d) em trés dimensdes. Rosa: Cd; azul: N; cinza: C.
Os contraions (a-b), moléculas de 4gua (c) e atomos de hidrogénio (d) foram omitidos
para melhor visualizacdo. Adaptado de Batten, etal.?

Il.3 Redes metalorganicas ou metal-organic frameworks (MOFs)

Redes metalorganicas (metal-organic frameworks, MOFs) séo redes de
coordenacao contendo vazios potenciais (poros), construida a partir de ions ou
clusters metdlicos interconectados por espacadores organicos. O ponto mais
importante no conceito desses compostos é a porosidade permanente que eles
devem apresentar. De forma geral, pode-se concluir que MOFs sao polimeros
de coordenacédo que exibem porosidade em suas estruturas. Por essarazao, as
MOFs nao tém a obrigatoriedade de serem cristalinas, apesar de essa
caracteristica estar presente na maioria desses materiais. A Figura 1.3 contém a
estrutura basica de uma MOF que se organiza por um processo de
automontagem (self assembly) através de blocos construtores formados por
metais ou clusters metdlicos interconectados por ligantes organicos. Na
arquitetura do bloco construtor € possivel perceber a presenca de espacos
vazios que concedem a caracteristica de porosidade as MOFs, essencial para
diversas funcionalidades desses sistemas.

/ /
+ —_ | ‘ ‘ —
a7
Ligante- Conector fon metélico ou  Bloco Construtor de MOF
Orgéanico Cluster uma MOF

Figura Il. 3. Bloco construtor que compde a estrutura de uma MOF. Adaptado de

Dhakshinamoorthy.®



Quando no vértice do bloco construtor ha complexos ou clusters em vez
de um Unico ion metalico, contendo espacadores polidentados, tém-se uma
unidade de construcdo secundaria (secondary building units, SBU)® que podem
apresentar diferentes formas geométricas, devido as inimeras combinacdes
entre complexos ou clusters e ligantes organicos. A Figura 1.4 ilustra algumas
dessas SBUSs.

Unidades Inorganicas SBUs Req

<> | :iifﬂ

R

Figura Il. 4. Formas diferentes de representar algumas SBUs de MOFs a base de ligantes
carboxilatos. A esquerda: O, vermelho; C, preto; poliedros metal-oxigénio em azul;
poligono ou poliedro definidos pelos atomos de carbono do carboxilato em vermelho. A
direita: representacdo quimica. (a) SBU dinuclear quadrada (paddle-wheel) do tipo
[M2(O2CR)4L2] (M = metal de transicao, L = ligante axial) com quatro grupos carboxilatos
em ponte, (b) SBU trimetalica p3-oxo do tipo [MsO(O.CR)sLs] com seis carboxilatos em

ponte, (c) SBU tetrametalica u*-oxo [MsO(O.CR)g], protétipo de um octaedro molecular.*®

A Figura I1.5 ilustra alguns exemplos de MOFs.
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Figura ll. 5.Detalhes das estruturas cristalinas da MOF-5 (esquerda) e da HKUST-1 (direita).

Cinza claro: Zn; turquesa: Cu; cinza escuro: C e vermelho: O. Os atomos de hidrogénio foram

omitidos para melhor visualizagéo das estruturas.

Além de SBU, ha também os blocos de construcdo supermolecular
(supermolecular building block, SBB), um tipo de designer avancado na
construcdo de MOFs com uma abrangéncia maior sobre a topologia e um novo
nivel de escala (varios nanémetros) para a estrutura resultante. Os SBBs
geralmente sdo constituidos de poliedros metalorganicos (MOPs) com simetria

e tamanhos elevados.’

O termo MOF (metal-organic frameworks) foi empregado pela primeira vez
em 1995 por Omar Yaghi®, que ficou conhecido como o pai das MOFs, porém néo
foram mostrados dados sobre porosidade desses materiais. Em 1999, o grupo
de Yaghi preparou o composto de coordenacédo® conhecido como MOF-5:
[Zn4O(BDC)z].(DMF)s(CsHsCl), onde BDC = 1,4-benzenodicarboxilato e DMF =

N, N’-dimetilformamida.

A Figura 11.6 ilustra o crescimento exponencial sobre o estudo das MOFs
de 1995 a 2018 no mundo. A pesquisa foi realizada na Web of Science com o
termo “metal-organic framework” em verde escuro, com énfase “luminescence”

em verde claro.
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Publicagdes sobre MOFs e luminescéncia
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Figura Il. 6. Numero de publicagfes cientificas no mundo até 2018 contendo os termos

“metal-organic frameworks” e “luminescence”, pesquisado na Web of Science.

I1.3.1 Classificacdo das MOFs

As MOFs podem ser classificadas quanto a sua topologia e estabilidade
em relacdo a remoc¢do de moléculas/ions héspedes que se encontram em seu

interior (Figura 11.7).10:11
a) MOFs de primeira geracao

Possuem apenas um ion metalico central nos vértices da rede
metalorganica. A estrutura dessas MOFs ndo possui rigidez suficiente para se
manter integra apos a ativacao dos poros, ou seja, apos a tentativa de remocao
das moléculas de solventes presentes no interior dos poros. Assim, ao dessorver

estas moléculas, a estrutura possui uma forte tendéncia a se colapsar.
b) MOFs de segunda geracéo

Essas MOFs possuem os vertices da estrutura constituidos por secondary

building units, SBU,*? ou seja, tem a parte metalica constituida por clusters ou
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complexos metalicos. Possuem, entdo, estrutura rigida, além de porosidade

permanente, ao se remover moléculas de solvente em suas cavidades.
c) MOFs de terceira geracao

Essas MOFs apresentam uma certa flexibilidade em sua estrutura como
principal caracteristica,'®* que faz com que a estrutura se deforme
reversivelmente quando uma substéncia é adsorvida ou por efeito de um
estimulo externo (luz, temperatura ou campo elétrico). Estes materiais séo

chamados de breathing MOFs ou MOFs dinamicas.**
d) MOFs de quarta geracéo

As MOFs de quarta geracdo sdo aquelas que podem sofrer funcionalizacbes sem
modificar a topologia do material. Estas alterages pos- sintéticas consistem em
introduzir grupos funcionais (moléculas ou ions) na estrutura da MOF ja
sintetizada visando reconhecimento molecular de sitios especificos.'® Na Figura

I1.7 esses grupos funcionais sdo representados pelo circulo rosa.

=

A

2z’ T

3% geragao 4? geragao

2% geragao

Figura Il. 7. Representacfes estruturais de classificacdo das MOFs quanto a

remocao/inclusdo de molécula/ ion hospedeiro (G). Adaptada de Liu et. al.”
I1.3.2 Nomenclatura das MOFs

Os nomes associados as MOFs, em geral, sdo acronimos seguidos de um
numero sequencial em termos de descoberta. Os acrénimos podem indicar o tipo
de material (Ex: MOF = metal organic framework; COF = covalent organic

framework; o tipo de estrutura (Ex: ZMOF = MOF com estrutura similar a uma
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zedlita; IRMOF = MOF isorreticular) ou o local em que o material foi preparado
MIL-n (MIL = Matériaux de /’Institut Lavoisier),'® HKUST-n (HKUST = Hong-Kong
University of Science and Technology)!’ ou UiO-n (UiO = Universitetet i Oslo).18
Uma alternativa a esta nomenclatura é o uso da formula empirica, expressando
o(s) metal(is), o(s) ligante(s) e a estequiometria na célula unitaria, podendo
aparecer também a(s) molécula(s) hospede(s). Ex: [Zn4(O)(BDC)3]-3H20, sendo
qgue o oxigénio e 1,4-benzenodicarboxilato (BDC) sao ligantes e trés moléculas
agua sdo héspedes na estrutura.® Também é adotada uma nomenclatura em
relacdo as dimensdes da rede e sua conectividade: 0-D (molécula discreta), 1D

(filamentos), 2D (planos) e 3D (rede tridimensional).?°

11.3.2 Ligantes organicos utilizados na produgao de MOFs

Conforme mencionado, a constru¢cao das MOFs ocorre por um processo
de automontagem, sendo a escolha do espacador organico uma das etapas
cruciais, visto que além de ser de facil obtencéo, os ligantes devem possuir
afinidade com o metal escolhido e serem direcionais.?® Nesse contexto,
destacam-se moléculas aromaticas policarboxiladas (Figura 11.8), bipiridinas e
moléculas poliazoheterociclicas (imidazol, triazol, tetrazol, pirimidina, pirazinas

etc), sendo o acido tereftalico um dos mais utilizados.?122

O~ OH

. ) " >
Hibtb o) o

Hzbdc OH
O Hibtc

o ST Lo
|
O O

Figura Il. 8. Tipos de ligantes organicos constituintes das MOFs.’

De acordo com o tamanho do ligante € possivel controlar o tamanho dos
poros. Além disso, a geometria do componente organico pode influenciar a
topologia do composto: ligantes alifaticos flexiveis produzem estruturas mais
densas,?®?* enquanto que espécies rigidas ou conjugadas podem promover

topologias mais abertas e robustas.?>?’
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11.3.3 MOFs e propriedades luminescentes

As caracteristicas estruturais, a porosidade, as interacfes com espécies
héspedes e as interacfes ndo covalentes desempenham uma importante funcao
para o desenvolvimento de MOFs luminescentes. A esfera de coordenacéo do
centro metalico também executa um papel substancial nas propriedades de
luminescéncia. Uma esfera de coordenagdo com muitos atomos doadores
(numero de coordenacéo até 12) e a auséncia de uma geometria rigida fazem
com que as MOFs luminescentes sejam baseadas principalmente em ions
lantanideos (Ln). LOFs (lanthanoid organic frameworks) sdo redes
metalorganicas que apresentam o centro metalico constituido por lantanideos
gue apresentam propriedades magnéticas e/ou luminescentes provenientes das
caracteristicas do metal. Focando nos atributos da luminescéncia dos
lantanideos, com excecdo do La®(4f%) e Lu3*(4f%), esses metais sdo
luminescentes com emissdes caracteristicas do ultravioleta ao infravermelho

préximo.28

A luminescéncia dos lantanideos origina-se de transicdes 4f-4f, que por
serem proibidas pela regra de Laporte (orbitais de mesma paridade) e serem
pouco influenciadas pelo ambiente externo, fornecem linhas finas e bem
definidas em seus espectros de emissédo.?° A emissdo em uma determinada cor
para cada metal sugere uma mudanca entre os diferentes estados energéticos
dos elétrons. O processo de emissdo ocorre do estado excitado f de menor
energia (primeiro estado excitado) para um estado f energeticamente menor
(fundamental), podendo ser acompanhado por processos nédo-radiativos que

devem ser evitados (em geral acoplamentos vibracionais).2330:31

Como as transicbes f-f sdo proibidas por Laporte, as emissoes
apresentam elevado tempo de vida e pequeno coeficiente de absortividade molar
(<10 L mol~* cm™), resultando em emissdes caracteristicas e cores palidas.
Logo, a excitagdo direta de ions lantanideos, Ln®*, raramente apresenta forte
luminescéncia ainda que o rendimento quéantico seja elevado. Entretanto,
observa-se que os compostos de lantanideos apresentam luminescéncia com
intensidades de transicdes permitidas.?83? A observacdo de luminescéncia nos

compostos contendo ions lantanideos trivalentes, Ln*, pode ser justificadapelo
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efeito antena. Nesse efeito, ocorre a absorcdo de energia pelos ligantes
organicos (permitida por spin) que rodeiam o ion lantanideo, seguida de
cruzamento intersistemas do estado 1S para o 'T. A energia é entdo transferida
para os estados excitados dos fons lantanideos (*T — Ln?*) e, por fim, observa-
se a emissdo com luminescéncia caracteristica gerada pelos ions Ln*". A Figura

[1.9 ilustra esse fenbmeno.

S1
E Cruzamento

H intersistemas

E
~
X : NS LE! Transferéncia de energia
C ; .
-~ 3+\*
T : : ———— s SDJ
A : |
[ |
¢ l : ;
A : : L1+ - ’F
o ) {} i —=
= 3 - —
Antena Lantanideo

Figurall. 9. llustracé@o do efeito antena e as transi¢gfes 4f-4f dos lantanideos.

Os ligantes aromaticos sdo considerados sistemas cromoforos, de
elétrons n deslocalizados, aptos a absorver fortemente os fotons de luz e
transferi-los para os niveis emissores dos ions lantanideos.333* Assim, apesar da
cor emitida ser proveniente da liberacdo de energia dos niveis eletrénicos do
metal, a luminescéncia das LOFs ndo pode ser estritamente relacionada aos
seus componentes individuais e sim da estrutura final da rede de coordenacéo.
Vale ressaltar, que os ligantes desempenham papel fundamental, tanto como
unidade construtora quanto como sensibilizadores dos ions lantanideos,
auxiliando na luminescéncia pelo efeito antena.®® Dentre as muitas LOFs com
aplicacdes luminescentes, constantemente tem-se realizado a busca pelo uso
de ligantes semi-rigidos ou mais flexiveis, que podem apresentar resultados

promissores.
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Em 1999, Yaghi®¢:®’ reportou pela primeira vez a sintese de LOFs
contendo fions Tb® e o ligante benzeno-1,4-dicarboxilato (BDC):
[Tb(BDC)(NO3)-2DMF]n e [Th(H20)4(BDC)3].. De acordo com os dados obtidos
por difracdo de raios X de monocristal, por ambas as estruturas, os ions Th3*
estdo ligados aos atomos de oxigénio provenientes dos grupos carboxilatos do
ligante, resultando em uma rede polimérica 3D e conferindo estabilidade térmica
até 320 °C para a primeira e 450 °C para a segunda. A remocao de moléculas
de solvente, pelo tratamento térmico dos materiais obtidos nos dois casos,
produzem estruturas microporosas estaveis de Th(BDC)NOs e Th2(BDC)s,

respectivamente, com canais 1D.

Detalhando o estudo sobre a rede de coordenacdo da MOF
[Tb2(H20)4(BDC)3]n, na Figura 11.10a, observa-se a estrutura 3D antes da

remocao de agua, que leva a uma estrutura 1D, mostrada na Figura 11.10b.

Figura Il. 10. (a) estrutura cristalina de Th2(BDC)3(H20)4 mostrada aproximadamente
ao longo do eixo cristalografico b, onde as moléculas de &gua coordenadas se
encontram apontando para o centro dos canais 1D(Th, azul; C, cinza; O (carboxilato),
verde; e O (agua), vermelho). Os atomos de hidrogénio das moléculas de agua e do
BDC foram omitidos para melhor visualizacdo da estrutura. (b) Uma vista ao longo do

eixo cristalografico a para enfatizar a distribuicdo das moléculas de dgua nos canais.
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ApoOs a remocdo do solvente, fez-se um estudo da microporosidade
permanente de Th2(BDC)s medindo sua isoterma de adsorgcao/dessorcao de
agua. Estimou-se um valor de volume de poro de 0,099 cm?/g a partir da analise
da estrutura cristalina. Os autores tentaram medir a isoterma de
adsorcdo/dessorcdo de CO2 e N2, porém as analises ndo mostraram adsor¢ao
das moléculas de gases, uma vez que houve colapso da estrutura da MOF-.

Em relacdo a luminescéncia do composto Th2(BDC)s, os autores
concluiram que os centros metalicos estdo potencialmente acessiveis podendo
ser considerados como sondas fluorescentes, aplicadas como sensores na

deteccdo de pequenas moléculas.

Atualmente, existem alguns trabalhos que empregam LOFs como
sensores luminescentes na deteccdo de agua®®, de acetona em solucédo
aquosa®® e de compostos nitroaromaticos*®. Recentemente, Sharma et. al*
descreveram a sintese da MOF Th(BTC)s3(H20)s (BTC = acido 1,3,5-benzeno-
tricarboxilico) para deteccao de acido dipicolinico, toxina liberada por algumas
espécies de bactérias, pelo mecanismo de extingdo de fluorescéncia. Além
disso, Liang et. al*? tem realizado estudos de aplicacdo na area forense,
produzindo MOFs em superficies de proteinas, para atuacdo dessas redes
metalorganicas como reveladores de impressdes digitais.

II.4. Propriedades do térbio(lll)

O elemento quimico térbio, de numero atébmico 65 e configuracéo
eletronica [Xe]4f%6s?, apresenta comportamento paramagnético e, quando
complexado, seu estado de oxidacdo mais comum é o Th3*, emitindo radiacdo
eletromagnética na regido do verde. Os espectros de emissdo geralmente
apresentam bandas referentes as transicdes °Ds para os niveis Fy (J =
0,1,2,3,4,5,6). A transicdo °Ds—'Fs confere aos compostos a cor verde na
presenca de radiacéo excitante e € a mais sensivel ao ambiente quimico, com a
intensidade variando de acordo com a simetria do centro metélico. Na Figura

I1.11 estdo apresentadas as transicdes eletrbnicas comuns a esse ion.
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Figura ll. 11. Transicdes eletrénicas caracteristicas do Tb(lll).

II.5 Redes metalorganicas montadas em superficies ou Surface-mounted
metal-organic frameworks (SURMOFs)

As MOFs quando construidas sobre a superficie de determinado substrato
sdo denominadas redes metalorganicas montadas em superficies (surface-
mounted metal-organic frameworks, SURMOFs).*3 As SURMOFs combinam a
guimica de superficie e a quimica das MOFs, possuindo vantagens Unicas que
ndo podem ser acessadas através de outros métodos , como controle preciso da
espessura, rugosidade e homogeneidade e orientacdo para o crescimento. Além
de que a forma de filme/membrana permite aplicacdes diretas, por exemplo,
como sensores.*

A Figura 11.12 ilustra um esquema de formacéao de uma SURMOF em que
se forma inicialmente uma monocamada automontada (self-assembled
monolayer, SAM) em um substrato, que pode ser a fonte do centro metalico ou
de ligante orgéanico da rede metalorganica. Em sequéncia, a SAM entra em
contato com a solugcéo que contém a unidade para dar seguimento a deposicéo
da MOF na superficie. Tal método é conhecido como montagem camada por

camada (layer-by-layer).
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Figura Il. 12. Esquema ilustrativo da sintese de uma SURMOF pelo método camada

por camada (layer-by-layer) em superficie de ouro, adaptado.3!

As SURMOFs foram originalmente introduzidas por Fischer e Woll.4345 A
HKUST-1 foi uma das primeiras SURMOFs sintetizadas com sucesso.4¢ Obteve-
se inicialmente uma monocamada automontada (self-assembled monolayer,
SAM) de &cido 16-mercaptohexadecanoico (MHDA), utilizado como fonte de
grupos carboxilatos terminais que estariam disponiveis em uma superficie de
ouro. Na etapa inicial, essa superficie, com MHDA e seus grupos carboxilatos
externos coordenam os ions cobre(ll) trazidos na superficie do substrato pela
primeira imersdo em uma solucdo etandlica de acetato de cobre(ll). Em
sequéncia, lavou-se a superficie com etanol, a fim de remover as espécies nao
ligadas. A proxima etapa de sintese foi a aplicacdo da solucdo do ligante BTC
formando a primeira camada de MOF na superficie da SAM. Mais uma vez, o
sistema foi lavado com etanol para remoc¢éo de qualquer molécula que nédo se
aderiu ao substrato. Essas etapas foram repetidas muitas vezes para alcancar a
espessura da amostra desejada. O crescimento nesta SAM terminada com o
ligante carboxilato resulta na formagdo de SURMOFs com orientagdao [100]

perpendicular a superficie do substrato.
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As SURMOFs e o0s seus derivados representam uma plataforma
altamente flexivel para o desenvolvimento de dispositivos inteligentes em varios
campos como optica, sensores,* catalise*’ e em separag¢do molecular. Além
disso, revestimentos inteligentes para fins médicos ou biolégicos, incluindo
dispositivos de administracdo de medicamentos também podem ser preparados
a partir de SURMOFs.

I1.6. MOFs e SURMOFs utilizando poli(tereftalato de etileno) (PET)como
ligante

Em 2016, Deleu et. al*® descreveram a sintese das MOFs MIL-53(Al), MIL-
47(V), MIL-88B(Fe) e de SURMOFs MIL-53(Al) UiO-66(Zr) utilizando como fonte
de tereftalato o PET proveniente de garrafas pos-consumo. As MOFs MIL-53(Al)
e MIL-47(V) foram sintetizadas via sintese one-pot (método hidrotérmico) em um
forno micro-ondas em que a hidrolise do PET ocorreu simultaneamente a reacao
de formacédo das MOFs. Para esses procedimentos, os autores obtiveram o PET
moido em um moinho (Retsch cryomill) utilizando N2 liquido. As condi¢Bes de
hidrolise (acida ou béasica) do PET foram estudadas juntamente com a formacéo
das MOFs. Foram realizadas sinteses com NaOH, HNOs e HCI. A MOF-88B(Fe)
foi sintetizada em duas etapas, sendo que a hidrélise do PET foi realizada
previamente, seguida da reacado com a solugéo do sal do metal em metanol. Vale
ressaltar que a hidrélise do PET em pé ocorreu com rendimento de 95%, o que
garantiu a formacdo de MOFs (bulk) e ndo de SURMOFs na superficie do PET
moido. A sintese das SURMOFs MIL-53(Al) UiO-66(Zr) ocorreu sobre o PET em
forma de placas de dimenséo 1,5 x 1,5 cm, previamente hidrolisadas com acido
nitrico 7 mol L~! sob condicdes de refluxo por 48 horas a 60 °C.
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Capitulo [lI

Materiais e Métodos.
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Neste capitulo serdo descritos os reagentes usados durantes 0s
experimentos e os métodos e aparelhagens utilizados na caracterizacdo dos

compostos e materiais preparados.

lll. 1- Reagentes e metodologias

[11.1.1- Reagentes usados sem pré-tratamento.

= Acetona PA CRQ

= Acido Acético Glacial PA CRQ

= Acido Tereftalico 98% Sigma Aldrich

= Hidroxido de sodio 99% Neon Comercial

= Nitrato de térbio(lll) hexahidratado 99,9% Strem Chemicals INC
= Acido Nitrico 70% PA ACS

l1l.1.2- Reagentes e materiais usados com pré-tratamento.

= Peneira Molecular

Adicionaram-se cerca de 300 g de peneira molecular (Molecular Sieve diametro
do poro igual a 10 A — Mais Quimica) em um funil de Biichner e lavou-se com
agua destilada abundante com auxilio de um Kitasato. Apos lavagem, fez-se a
secagem prévia em estufa a 120°C durante 5 horas posteriormente a peneira

molecular armazenada em dessecador evacuado.

= Metanol 99,5% CRQ

Adicionaram-se cerca de 200 g da peneira molecular previamente seca conforme
procedimento anteriormente descrito a 400 mL de metanol e deixou-se em
repouso por 24 horas para que fosse eliminada a agua residual presente no

solvente comercial.
= KBr FT-IR > 99% Sigma Aldrich

O sal foi termicamente tratado em uma mufla a 250 °C por 3 horas para
eliminagdo de agua residual. Em seguida, foi armazenado em dessecador

evacuado.
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lll .2. Técnicas de caracterizacao

[Il .2.1. Espectroscopia de absor¢éo naregido do infravermelho (IV)

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho para as amostras
policristalinas foram obtidos em pastihas de KBr utilizando-se o
espectrofotometro Perkin-ElImer FTIR spectrum GX do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais. As medidas foram realizadas

na regido de 4000 a 400 cm~ com resolucado espectral de 4 cm=1.

Os espectros de absor¢cao no infravermelho para as amostras oriundas
das placas de PET obtidas a partir do corte de garrafas plasticas residuais foram
coletados no modo de reflectancia total atenuada - Attenuated Total Reflectance
(ATR) em cristal de diamante. Para isso, acoplou-se o acessoério da Pike
Technologies ao espectrofotometro Perkin-Elmer FTIR spectrum GX do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais. As
medidas foram realizadas na regiéo de 4000 a 400 cm~ com resolucéo espectral

de 4 cm™1.

[Il .2.2. Difracao de raios X por policristais

As medidas de difracdo de raios X por policristais foram realizadas
utilizando-se o difratbmetro SHIMADZU XRD-7000 do Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Minas Gerais. Realizou-se a varredura (260) de 5° a
80°, com tempo de amostragem de 1,2 s, velocidade do gonidmetro (26) de 1°

min~! a temperatura ambiente em um tubo de cobre (A = 1,5418A).

[Il .2.3. Analise térmica (curvas TG e DTA)

As medidas de variagdo de massa em funcéo da temperatura (TG) foram
realizadas utilizando-se uma termobalanca Shimadzu TGA-60H, do Grupo de
Tecnologias Ambientais (GTA), do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Minas Gerais. As amostras foram depositadas em um cadinho de

alumina e aquecidas da temperatura ambiente até 900 °C, sob uma taxa de
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aquecimento de 10 °C min~%, utilizando-se um fluxo de 50 mL min~tde ar

sintético.

lll .2.4. Analise elementar (CHN)

As andlises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram
realizadas no aparelho de andlise térmica diferencial e elementar CHN 2400
Perkin-Elmer do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas

Gerais.

[Il .2.5. Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas
em um microscopio com canhao de emissao por efeito de campo, marca FEl,
modelo Quanta 200-FEG, do Centro de Microscopia da Universidade Federal de
Minas Gerais. Foi usado o detector de elétrons secundarios e as imagens foram
obtidas com uma tenséo de 5,0 kV e distancia de trabalho de 10,2 mm. As
amostras foram previamente metalizadas com ouro/paladio para permitir a
deteccédo/obtencdo de imagens com boa qualidade, uma vez que a metalizacéo
impede o acumulo de cargas elétricas sobre os materiais a serem analisados, 0

gue poderia levar a degradacdo das amostras durante a analise.

lll .2.6. Imagens de microscopia de for¢ca atbmica (MFA)

As imagens de microscopia de forca atbmica MFA para as amostras
oriundas das placas de PET obtidas pelo corte de garrafas plasticas residuais
foram obtidas em um microscopio MFP-3D-SA ASYLUM RESEARCH do Centro
de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais. As amostras foram

fixadas em laminulas para microscopia oOptica utilizando-se uma fita dupla face.

1l .2.7. Medidas de luminescéncia

Os espectros de fluorescéncia foram coletados usando-se uma lampada
UV com comprimentos de onda centrados em 254 nm e 366 nm. As medi¢des
opticas foram realizadas utilizando um espectrometro 6ptico UV-VIS-NIR

(intervalo de comprimentos de onda: 300-1000 nm) equipado com uma fibra
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Optica (série C10083CA, Hamamatsu) do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Minas Gerais. O cabo de fibra Optica, conectado a fenda
de entrada do espectrémetro tinha sua outra extremidade voltada diretamente

para o ponto de iluminacdo da amostra.

[Il .2.8. Medidas de adsorcao/dessorcao de N2

As isotermas de adsorgdo/dessorcéao de Nz e a distribuicdo de poros dos
materiais estudados foram obtidos no equipamento Autosorb iQ2 Quantachrom
2.0, situado no LQANM & Mdossbauer do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais. As medidas foram realizadas utilizando
nitrogénio gasoso com 40 ciclos de adsorcéo e dessor¢cao. As amostras (~100
mg) foram desgaseificadas a 100 °C para os materiais ndo calcinados e 200 °C
para os materiais calcinados durante 6 horas antes da analise. Os valores de area
especifica foram calculados pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller) na
faixa de 0,05 a 1,00 de pressao relativa. A distribuicdo de poros foi analisada por
meio da isoterma de dessorcédo pelo método BJH, em pressao relativa maior que
0,35.
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Capitulo IV

Poli(tereftalato de etileno) -
PET- Suas Caracteristicas e
Estudo da Hidrdlise
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Neste capitulo serdo descritas a obtencdo e caracterizacdo do
poli(tereftalato de etileno) (PET) em diferentes estados de agregacao (placas e
moidos em diferentes tamanhos de particula). Além disso, sera apresentado o
estudo da hidrélise desse polimero, que funcionara como fonte de ligante
tereftalato para producdo dos materiais descritos no capitulo V. Por fim, sera
apresentada a caracterizacdo do PET em placas e moido apo6s reacdo de

hidrélise.

IV.1. Introducéo

O poli(tereftalato de etileno) ou poly(ethylene terephthalate) (PET) € um
polimero termoplastico com resisténcias quimica e mecénica, estabilidade
térmica e funciona como uma barreira fisica impedindo a permeacéo de gases.
Essas caracteristicas conferem a esse material uma extensa variedade de
aplicagbes, como por exemplo, na confecgcdo de fibras téxteis, embalagens

processadas por injecdo-sopro e aplicacdes em engenharia.t

Ha cerca de 20 anos, as embalagens de PET foram introduzidas no Brasil
e 0 éxito alcancado na utilizacdo desse polimero, além de trazer vantagens para
0os produtores e consumidores, trouxe também a necessidade de
desenvolvimento tecnoldgico visando a sua reciclagem.? Em 2015, foram
consumidos cerca de 520 mil toneladas de PET, sendo que cerca de 51% do

polimero pés-consumo foram reciclados.®

As potenciais aplicacbes do PET, juntamente com o desafio de se
aumentar sua reutilizacdo, reduzindo consequentemente o impacto ambiental
causado pelos residuos desse material, tornam sua reciclagem um alvo em
constante busca pelos pesquisadores na area de Quimica. O PET & 100%
reciclavel e sua reciclagem quimica pode ser realizada por despolimerizacdo por
solvélise ou por métodos térmicos / cataliticos. Este processo possibilita a

obtencédo de produtos com boa pureza e rendimentos elevados.'?

A despolimerizacdo do PET pode ocorrer por alcodlise*, glicélise®,
hidrélise® dentre outros métodos. A hidrélise despolimeriza o PET em &cido
tereftalico sob condi¢cbes acidas ou tereftalato quando promovida em meio

basico. Essa decomposi¢céo, em particular, além de colaborar com o propésito
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ambiental, também contribui economicamente, pois 0s produtos obtidos por meio
dessa reacdo podem ser utilizados como materiais de partida em outras
reacdes.” A Figura IV.1 apresenta o esquema de hidrélise em meio &acido,

usando-se acido nitrico e em meio basico, utilizando hidroxido de sodio.

o) /O
\\C C/ + CHz—CHQ
o 0 HO/ \OH (|3H C|)H
\\ // H,C ;
/C C\ 2 Acido benzenodicarboxilico Etilenoglicol
d 0——CH,
O O
\\C C// + CH,—CH,
Poli(tereftalato de etileno) ! NaO \O‘Na* OH OH
Benzenodicarboxilato de sodio Etilenoglicol

Figura IV. 1. Reacéo de hidrolise do PET em meio &cido (HNO3) e basico (NaOH).

Na hidrolise em meio acido, assim como em meio neutro, o inicio da
reacao ocorre pela desestabilizacdo da carbonila do grupo éster por meio do ion
hidrénio (HsO*). Em meio alcalino, a auséncia de ions hidrénio para
desestabilizar a carbonila é compensada pela presenca de um reagente mais
nucleofilico, normalmente o ion hidroxido (OH"), ao invés da agua. O cation
proveniente da base forte usada na hidrolise alcalina do PET é utilizado para

contrabalancear a carga dos grupos carboxilato formado durante a reacéo.®8

O &cido tereftalico ou acido benzenodicarboxilico € amplamente utilizado
na sua forma desprotonada (BDC?-, tereftalato) como ligante espacador na
preparacdo de MOFs, conforme descrito no Capitulo Il ( secéo 11.3.3).%1! Este
ligante apresenta dois grupos carboxilicos que podem formar pontes curtas entre
0os centros metdlicos levando a extensdo de redes com diferentes

dimensionalidades.?

Dessa forma, é possivel reciclar quimicamente o PET, desenvolvendo
processos que envolvem sua recuperagao e transformacao em materiais de valor
agregado, como as MOFs. Nesse contexto, as industrias brasileiras podem se
tornar autossustentaveis, investindo em tecnologias que convertam residuos em

energia ou materiais aplicados a economia de energia e remediacdo ambiental.
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Um dos objetivos deste trabalho é o estudo da hidrdlise da superficie do
PET, para encontrar a condicdo ideal da reacdo para fornecimento de grupos

tereftalato na construcao de MOFs.

IV.2. Parte experimental

IV.2.1. Obtencdao das placas de PET e estudo da hidrélise da superficie

Garrafas de refrigerante foram utilizadas como fonte de PET pds-consumo
sendo que os rétulos e as tampas foram removidos e descartados. A parte central
da garrafa foi lavada com agua e detergente neutro e submetida a secagem por
2 horas a temperatura ambiente. Posteriormente, as garrafas foram cortadas em

pequenas placas de aproximadamente 3 x 4 cm.

O estudo da hidrélise na superficie do PET em placas foi realizado
considerando-se a possibilidade de as hidrélises acida e basica ocorrerem
segundo o esquema mostrado na Figura IV.2. Foram utilizadas solugbes em

duas concentracdes distintas de hidroxido de sddio e acido nitrico (5 e 10 mol L~

D),

- NaOH
=Y

Exposi¢do de grupos na
superficie provenientes da
hidrélise parcial

Figura IV. 2. Esquema de hidrélise superficial do poli(tereftalato de etileno).

A hidrdlise das placas obtidas foi realizada em um tubo de vidro acoplado
a um condensador. Adicionaram-se 30 mL de cada solugao aos tubos, que foram
imersos num banho de 6leo de silicone mantendo-se a temperatura a 60 °C

durante todo o processo de hidrélise. Os sistemas foram mantidos sob constante
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agitacdo. Ao se atingir a temperatura desejada, adicionaram-se cinco placas de
PET em cada uma das quatro solucdes hidrolisantes. As placas de PET foram
retiradas das solucdes em tempos diferentes para avaliacdo da eficiéncia da
reacdo de hidrdlise. Dessa maneira, foram obtidas as placas superficialmente
hidrolisadas em meio alcalino e 4cido nos tempos de 1, 2, 3, 4 e 5 horas de
hidrélise. Ao fim da reacdo, as placas foram lavadas com agua destilada em
abundancia para remocéao de toda a solucao hidrolisante e secas a temperatura

ambiente.

A caracterizacdo das placas de PET hidrolisadas foi realizada utilizando a
espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho e a partir da analise dos
espectros foi possivel determinar a melhor condi¢é@o de hidrélise do PET para o
desenvolvimento dos estudos pretendidos neste trabalho. Para isso, determinou-
se, para cada amostra, a razdo das intensidades relativas das bandas de
estiramento das ligagcdées C—H e C=0, referentes ao grupo etileno e carboxilato,
respectivamente. Os espectros coletados para todas as amostras estudadas séo
apresentados nas Figuras A.1 a A.12 no Anexo A.

IV.2.2. Moagem do PET e estudo da hidrolise da superficie do PET moido

IV.2.2.1 Moagem do PET

A moagem do PET foi realizada segundo o procedimento desenvolvido
pelo grupo da professora Virginia S.T. Ciminelli do Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.'® Durante o processo de
moagem utilizaram-se placas de PET preparadas conforme descrito na secéo
IV.2.1, sendo que neste caso as placas foram cortadas na dimensao de 10 x 10
mm. Depositaram-se cerca de 5 g das placas de PET cortadas em um moinho
de panela juntamente com aproximadamente 50 mL de agua. A moagem foi
realizada em quatro ciclos de agitacdo com 1 minuto cada. ApGs essa etapa, 0
PET moido juntamente com a agua foi retirado da panela do moinho e ambos
foram transferidos para um béquer. Com o auxilio de um sistema de filtracdo a
vacuo, a amostra moida foi lavada com agua destilada até apresentar uma
coloracdo clara. A torta de PET gerada foi seca a 60 °C por 3 horas. Esse
procedimento caracteriza a primeira moagem dos fragmentos de PET.
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No segundo procedimento de moagem, todo o PET previamente moido
utilizando o moinho de panela foi adicionado a um moinho de facas portatil,
modelo Al1 basic, marca IKA® a fim de diminuir ainda mais a granulometria das
particulas de PET. A moagem foi realizada a seco em cinco ciclos de 1 minuto
cada. Em seguida, removeu-se a amostra do moinho e armazenou-se para

caracterizagao.

IV.2.2.2. Hidrélise do PET moido

A hidrolise do PET ap0s ter sido submetido aos dois processos de
moagem foi realizada baseando-se no estudo realizado previamente com o PET
em placas. Fizeram-se alguns ajustes na reacéo, levando-se em conta que a
area superficial do PET moido é maior que a area do PET em placa, o que
acarreta um aumento na velocidade da reacdo de hidrdlise do PET moido. O
objetivo desse procedimento era disponibilizar grupos tereftalatos presentes na

superficie do polimero e ndo sua completa degradacao em solucéo.

Em um béquer contendo 50 mL de uma solucdo de NaOH 10 mol L™
adicionaram-se 700 mg de PET moido e manteve-se o sistema sob agitacéo
durante 20 minutos. Decorrido este tempo, o material foi filtrado, lavado com
agua destilada para remocéo do excesso da solucao hidrolisante e seco a vacuo
por 3 horas (massa obtida: 512 mg).

IV.3. Resultados e Discussao

IV.3.1. Estudo da hidrélise do PET

A condicao de hidrdlise ideal para a superficie do PET ocorreu, de acordo
com a andlise dos espectros no 1V, utilizando a solucdo de NaOH 10 mol L™
durante 5 horas, ou seja, para a amostra HB10M5h (O cddigo de cada amostra
indica se a hidrélise foi acida, com HNOs, HA, ou basica, com NaOH, HB, seguida
da concentracgéo da solucéo (5 ou 10 mol L) e do tempo de retirada do ambiente
reacional (1 h a 5 h)). O espectro obtido na regido do infravermelho para esta
amostra esta representado na Figura 1V.3, juntamente com o espectro do PET

nao hidrolisado para efeito de comparacéo.
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Figura IV. 3. Espectros na regido do infravermelho para o PET (A) nao hidrolisado e (B)
para a amostra HB10M5h obtidos no modo ATR.

No espectro de absorcdo na regido do infravermelho para o PET nao
hidrolisado observa-se a presenca das bandas centradas em 2963 cm™, 2915
cm~! e 2850 cm™, atribuidas ao estiramento da ligacdo C—H da cadeia carbonica
alifatica do grupo etileno. A intensidade da banda em 2915 cm~foi utilizada para
o calculo da razdo com a intensidade da banda da carbonila, que é observada
no espectro na forma de uma banda fina e bastante intensa centrada em 1713
cm~!sendo atribuida ao grupo carboxilato da porcéo tereftalato do polimero. Para
a amostra HB10M5h, observa-se o desaparecimento da banda referente ao vC—
H, indicando que houve a hidrélise na superficie do polimero conforme esperado,
levando a exposi¢ao dos grupos carboxilatos nas superficies das placas de PET.
A analise dos espectros ainda sugere que durante a hidrélise, ocorre o
desfavorecimento dos grupos etilenoglicol em comparacdo aos grupos
tereftalato, levando a maior proporcdo de grupos carboxilicos expostos na
superficie no caso da hidrélise alcalina. Este comportamento é amplamente

desejavel, pois a funcionaliza¢éo da superficie
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das placas de PET com esses agrupamentos permitira a construcdo de redes
metalorganicas ou metal-organic frameworks (MOFs) na superficie dessas

placas, o que é um dos objetivos deste trabalho.

A partir da analise do espectros no IV mostrados na Figura IV.3, a
transmitancia referente ao estiramento da ligacdo C-H é de 93,5% (4,7% da
radiacao € absorvida, considerando a linha base igual a 98,2%) para a amostra
de PET nao hidrolisada, enquanto que o percentual absorvido no estiramento
atribuido a ligacdo C=0 é de 62,9%. Ja para a amostra HB10M5h, ndo se
observa banda referente ao vC—H centrados 2963 cm™, 2915 cm~ ou 2850 cm™
L enquanto que o percentual absorvido no estiramento atribuido a ligagdo C=0 é
de 29,5%. A Tabela IV.1 indica os percentuais de absor¢édo no estiramento das
ligacbes C—H e C=0 bem como as razdes (%absC— H/%absC=0) para amostra de
PET néo hidrolisada e para a amostra HB10M5h, que foram respectivamente
0,08 e 0.

Tabela IV. 1. Percentuais de absorg¢ao no estiramento das ligacbées C—H e C=0

bem como as razdes (%absC— H/%absC=0) para amostra de PET n&o
hidrolisada e para a amostra HB10M5h.

PET sem hidrdlise HB10M5H
Linha base- 110,78 vX-H vX=0 Linha base- 98,53 vX-H vX=0
Coordenada 105,48 12,83 Coordenada 0 63,99
Intensidade 5,30 97,95 Intensidade - 34,53
Intensidade Relativa 5% 88% Intensidade

Relativa

0%

35%

IV.3.2 Caracterizacdo da amostra HB10M5h (PETpLr)

A fim de facilitar a referéncia as amostras ao longo do texto, a amostra
HB10OM5H passara a ser chamada de PETpLH, uma vez que o PET em placas
utilizado na producdo dos materiais foi sempre hidrolisado na condigéao ideal
encontrada: solucdo de NaOH 10 mol L™, durante 5 horas. Os indices rL € H

referem-se ao PET na forma de placas e hidrolisado, respectivamente.

A amostra PETprLn foi caracterizada usando-se difracdo de raios X,

microscopia eletrbnica de varredura e microscopia de forca atémica. Os
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resultados das caracterizacbes serdo apresentados juntamente com o0s
resultados do PET em placa néo hidrolisado (PETrL) para fins de comparagao.

Os padrdes de difragdo de PETrL e de PETpLHSA0 mostrados na Figura 1V.4.

Intensidade (u.a.)

20 /°

FiguralV. 4. Padrbes de difracéo experimentais de (A) PETrL e (B) PETpLH. Os padroes

foram obtidos utilizando-se tubo de cobre (A = 1,5418 A) a temperatura ambiente.

Observa-se que ambas as amostras apresentaram um pico alargado em
20 igual a 25°, que é caracteristico do polimero.* O perfil de um Gnico pico
intenso provavelmente se deve a uma orientagao preferencial da parte cristalina
da placa de PET levando ao favorecimento da difracdo por um conjunto de

planos cristalinos.*®

A fim de se avaliar a ocorréncia de modificagdes na morfologia das placas
de PET, obtiveram-se imagens destes materiais por microscopia eletronica de

varredura (MEV), que estao apresentadas na Figura IV.5.
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I

Figura IV. 5. Imagens de microscopia eletronica de varredura de PETrL cOm aumento
de (a) 1.000 vezes; PETrLHcom aumento de (b) 1.000, (c) 3.000 e (d) 6.000 vezes.

A partir da analise das imagens, pode-se perceber uma mudanca
acentuada na morfologia da superficie da amostra PETe1 (Figura IV.5b) em
comparacado a superficie de PETs. (Figura 1V.5a). O PETeLH contém sulcos em
sua superficie, melhor visualizados nas Figuras 1V.5c e 1V.5d que sé@o associadas
a atuacao do hidroxido de sédio concentrado durante a reacao de hidrolise do
PET levando a escamacgdo da superficie, deixando os grupos carboxilatos na
superficie disponiveis para constru¢cdo de PET-SURMOFs (Capitulo V) conforme

foi inferido pelas analises dos espectros no infravermelho destes materiais.

Utilizando a microscopia de forca atdmica (MFA) (Figura IV.6), pode-se
observar mais detalhadamente as modificacdes na superficie dos materiais.
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Figura IV. 6. Imagens de microscopia de for¢a atbmica de PETpL com &rea de varredura
de (a-b) 1600 um?; PETrLH CcOm area de varredura de (c) 1600 pm? e (d) 100 um?.

As imagens comprovam o que foi observado nas imagens de MEV, uma
vez que os sulcos formados na superficie podem ser observados a partir do
contraste das cores nas imagens, em que as regides mais escuras se referem
aos vales na superficie das amostras e 0s picos sao representados pelas cores
mais claras nas imagens. Nas Figuras IV.6¢c e IV.6d observam-se, em maior
detalhe, os sulcos formados na superficie da amostra PETpLH formados durante

hidrolise da superficie das placas do polimero.

IV.3.3 Caracterizacao dos produtos obtidos da primeira e segunda

moagem do PET

As amostras de PET moido foram caracterizadas por microscopia
eletrbnica de varredura (Figura IV.7) e, a partir das imagens obtidas e utilizando-
se o programa ImageJ®, foram obtidas as distribuicdes de tamanho de particulas

(Figura 1V.8), para ambas as amostras. O tamanho médio das particulas de PET

42




moido foi utilizado para rotular as amostras, sendo o0 PETso-250 obtido no
procedimento da primeira moagem utilizando o moinho de panela, com tamanho
das particulas entre 50 e 250 um e o PET2 obtido na segunda moagem,
utilizando-se 0 moinho de facas, com tamanho médio de suas particulas de 20

um. O intuito dessa analise foi confirmar a diminuigdo na granulometria do PET

ao final do segundo processo de moagem.

Figura IV. 8. Imagens de microscopia eletronica de varredura de (a) PETso-2s0 cOm

aumento de 55 vezes e (b) PET20 com aumento de 202 vezes.

12

[ PET, ., 50-250um [ES5] PET,,- 0-20um

104

Namero de Particulas
Numero de Particulas

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 60 80 100 120 140 160 180

Didgmetro Equivalente / uym Diametro Equivalente / pm

Figura IV. 7. Distribuicdo de particulas de (a) PETso-250 € (b) PETo.

Pela andlise das escalas das imagens de microscopia eletrénica de
varredura e dos graficos de distribuicdo de tamanho de particula, percebe-se que
houve uma diminuigdo no tamanho das particulas de PET da primeira para a
segunda moagem conforme o esperado. O PET2o0 por apresentar menor tamanho

de particula foi escolhido para dar sequéncia neste trabalho, no preparo de
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crescimento de redes metalorganicas de térbio(lll) na superficie do polimero

(Capitulo V).

IV.3.4 Caracterizacdo de PET2o0 hidrolisado (PET20n)

O PET20 hidrolisado, denominado PET2on, foi caracterizado usando-se
difracdo de raios X por policristais, microscopia eletrébnica de varredura e
distribuicdo de tamanho de particulas. Os resultados das técnicas seréo
apresentados juntamente com os resultados do PET2o para fins de comparacao.
Os padrbes de difracdo de PET20 e de PET20n S80 mostrados a esquerda na
Figura IV.9. Para facilitar a visualizacdo dos picos, a regiao de 26 de 30 a 60° foi

ampliada para os espectros A e C e foram apresentadas a direita na figura.
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Figura IV. 9.Padrdes de difragdo de raios X experimentais de (A) tereftalato de sddio,

(B) PET20 e (C) PET20n4. Os padrdes foram obtidos utilizando-se tubo de cobre (A =

1,5418 A) a temperatura ambiente.

Ao se comparar os padrdes de difracdo de PET20, PET20n € do tereftalato
de sodio, observa-se que o PET2on apresenta alguns picos em comum com o
tereftalato de sodio, indicados na Figura IV.9 e que néo estdo presentes no

polimero néo hidrolisado. Esse fato corrobora a ocorréncia da hidrélise na
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superficie do PET20, uma vez que durante a hidrélise alcalina usando NaOH,

espera-se a formacéao de grupos tereftalato de sddio na superficie das particulas.

Com o objetivo de se avaliar a mudanca na superficie do PET moido antes

e apods a hidrolise, obtiveram-se imagens de microscopia eletrénica de varredura

para estes materiais, as quais estdo apresentadas na Figura IV.10.

Figura IV. 10. Imagens de microscopia eletronica de varredura de (a,c) PET2oe (b,d)
PET20n. As imagens do topo tém aumento de 500 vezes e as da base tém aumento de
2.500 vezes.

Percebe-se uma mudanca na morfologia da superficie de PET20 (Figuras
IV.10a e 1V.10c) apés a hidrélise (Figuras IV.10b e 1V.10d). O aparecimento de
agregados de estruturas cristalinas em formato de bastdes e agulhas, tipicos de
materiais policristalinos podem ser nitidamente observados na Figura IV.10d.
Esta mudanca morfolégica na superficie pode ser atribuida a acdo do hidréxido
de sédio concentrado sobre as particulas de PET2o durante a reacdo de

hidrélise, o que expde os grupos carboxilato oriundos da porgéo
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tereftalato do polimero, sendo neutralizados por ions Na*. A Figura IV.11 mostra
outras imagens do PET2o4, em que se percebe nitidamente a formacao de

agulhas na superficie do PET hidrolisado, corroborando a ocorréncia da reacéo

de hidrélise.

Figura IV. 11. Imagens de microscopia eletronica de varredura de PET2oH. AS imagens
da esquerda tém aumento de 15.000 vezes e as da direita ttm aumento de 50.000

vezes.

A distribuicdo do tamanho de particulas para estes materiais a partir da

analise das imagens de MEV esta apresentada na Figura 1V.12.
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Figura IV. 12. Distribuicdo de tamanho de particulas de (a) PETzo0 e (b) PET20n.
Ao se analisar a distribuicdo de tamanho de particulas das amostras de
PET2 antes e apos sua hidrélise, percebe-se que houve uma diminuicdo dos

tamanhos de particula em geral, porém o tamanho médio permaneceu em torno

de 20 um.
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Capitulo V

Estudo das rotas sintéticas de
MOFs e PET-SURMOFs a base
de térbio(lll)
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Neste capitulo serdo descritos a preparacdo e caracterizacao do ligante
1,4-benzenodicarboxilato de sddio, o qual foi utilizado na sintese de uma rede
metal-organica ou metal-organic framework (MOFs) a base de térbio(lll)
utilizando diferentes rotas sintéticas. As caracterizacdes dos compostos obtidos
serdo realizadas a fim de avaliar os melhores parametros de sintese para o
composto desejado. Além disso, serdo descritos os procedimentos e resultados
obtidos no crescimento da rede de térbio em questdo sobre a superficie do
poli(tereftalato de etileno) (PET) (PET-SURMOFs) modificado pelo processo de
hidrélise apresentado no capitulo IV.

V.1. Introducgéo

O estudo das rotas sintéticas e as respectivas caracterizacfes das MOFs
e SURMOFs obtidas permitem uma andlise morfolégica destes materiais quanto
a porosidade, cristalinidade, area superficial e a correlacdo dessas propriedades
com as possiveis funcdes que esses materiais podem desempenhar.?

A construcdo das MOFs e SURMOFs se d& por meio de um processo
conhecido como automontagem (self-assembly), que ocorre a partir da formacéao
de ligacBes coordenadas entre o metal e o ligante a partir do reconhecimento
molecular destes grupos levando a extensdo da rede.? O planejamento de cada
MOF deve ser feito a partir da escolha apropriada dos metais e espacadores
visando tamanho de poros, areas e aplicabilidades desejados.2 Além disso, as
condi¢cBes de reacdo devem favorecer a auto-organizacdo da MOF/SURMOF

gue contemple um ambiente propicio para a sua formacao.

Na pratica, a sintese desses materiais porosos € relativamente simples e
ocorre em temperaturas relativamente amenas (usualmente abaixo de 200 °C).
Podem-se realizar o procedimento de sintese em condicdes ambientes ou
processo solvotérmico (em reator pressurizado) utilizando um solvente puro ou
uma mistura de solventes. Caso temperaturas maiores sejam necessarias, €
comum o uso de recipientes (liners) de teflon inseridos em vasos de ago
inoxidavel. O processo normalmente ocorre em recipiente Unico (one pot), sendo

precedido de etapas de filtracao e lavagem com solvente apropriado.

A rota sintética mais comumente usada na producéao de MOFs ¢ a sintese

solvotérmica, um tipo de reacdo que ocorre em uma autoclave, que € mantida
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em temperatura e pressdo acima das do ambiente. Processos de sinteses
hidrotérmicas (utilizam agua como solvente) seguem um mecanismo de
dissolucéo/precipitacédo, em que a forgca motriz para o procedimento € a diferenca
de solubilidade de pelo menos um reagente solUvel e o produto insolavel. Além
disso, o0 processo hidrotérmico promove a formacdo de soélidos mais
homogéneos, com maior grau de cristalinidade e um melhor controle sobre o
tamanho e a forma dos cristais/cristalitos.* Outra vantagem da sintese
hidrotérmica é a pureza dos solidos obtidos, que ultrapassa de maneira
expressiva o grau de pureza dos materiais de partida, isso porque a cristalizagao
hidrotérmica é um processo de autopurificacdo, durante o qual o crescimento de
cristais/cristalitos tende a rejeitar as impurezas presentes no ambiente

reacional.®

A sintese de MOFs a temperatura ambiente, apesar de ser menos
utilizada, pode ser uma alternativa para a formacgédo desses materiais. Seu uso
menos frequente se deve ao fato das condi¢des de temperatura e pressao serem

menos favoraveis a cristalinidade e tridimensionalidade.®

A sintese de SURMOFs pode ocorrer utilizando o processo hidrotérmico
ou pela técnica camada por camada (layer-by-layer, LBL), (Figura V.1), técnica
representativa para crescimento de filme, onde um substrato sélido € utilizado
para o0 crescimento de camadas consecutivas sobre a primeira camada

depositada sobre a superficie que deve conter o ligante disponivel.’

Um dos objetivos deste trabalho € estudar a preparacdo de MOFs
utilizando sintese hidrotérmica e em condi¢cdes ambiente, SURMOFs (Figura
V.1) crescidas na superficie do poli(tereftalato de etileno) pés-hidrélise (PET-
SURMOFs) pelos método hidrotérmico e camada por camada, comparando 0s

resultados quanto a cristalinidade, morfologia, porosidade, luminescéncia e

estabilidade térmica.
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Figura V. 1. Esquema ilustrativo de formag&o das SURMOFs de térbio(lll) sobre a placa

de PET previamente hidrolisado.

V.2. Parte Experimental

V.2.1. Preparacao do benzenodicarboxilato de sédio, NazBDC

_NaOH _CHiCOCH: ONa
NaO

(aq) (s)

Figura V. 2. Esquema de preparacao do sal Na.BDC.

Adicionaram-se 6 mmol de acido bezenodicarboxilico (acido tereftalico),
H2BDC em 50 mL de agua destilada e excesso de NaOH para garantir toda
desprotonacao do acido tereftalico, um acido fraco e insoluvel em agua. Colocou-
se o sistema sob agitagcdo magnética e aguardou-se a solugao tornar-se limpida.
Em seguida, adicionou-se acetona em excesso, 0 que levou a precipitacdo
instantanea do benzenodicarboxilato de sddio (tereftalato de sodio). O produto
foi filtrado, lavado com acetona e seco a vacuo por 3 horas (massa obtida: 1,056

g; rendimento 83%).

V.2.2. Sintese das MOFs de térbio (ll)

A partir do tereftalato de sodio obtido de acordo com o procedimento
previamente descrito, prepararam-se MOFs e PET-SURMOFs a base de térbio
(I (Tb-OFs). Este metal foi escolhido devido as suas propriedades

luminescentes, que permitiriam monitorar a formacéo das MOFs na superficie do
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PET hidrolisado utilizando-se NaOH (conforme estudo mostrado no capitulo V).
As MOFs foram preparadas por dois métodos de sintese e foram caracterizadas
por diversas técnicas a fim de avaliar as diferencas dos dois métodos nas
caracteristicas das Th-OFs obtidas. Além disso, o estudo preliminar da sintese
das MOFs puras bem como as caracterizacdes realizadas serviram de base para
preparar e caracterizar o crescimento dessas Th-OFs na superficie do PET
hidrolisado, que levariam a formacdo das PET-SURMOFs. A seguir seréo

detalhadas as sinteses destes sistemas.

V.2.2.1. Sintese da Th-OF a temperatura ambiente (RT1)

Prepararam-se as solu¢des de Tb(NOs3)3-6H20 (276,0 mg, 0,6 mmol,
15 mL) e tereftalato de s6dio NazBDC, (253,0 mg, 1,2 mmol, 15 mL) usando agua
deionizada. As solu¢Bes foram misturadas em um béquer (volume final 30 mL)
adicionando-se cinco gotas de acido acético, um agente que auxilia no tamanho,
forma e propriedades luminescentes de MOFs8, formando-se, instantaneamente,
um precipitado branco, luminescente sob luz UV (A= 254 nm). A mistura foi
mantida sob agitacdo durante 15 minutos. A Figura V.3 mostra aliquotas dos

reagentes e do produto obtido.
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Figura V. 3. (a) solugbes do metal e do ligante, respectivamente, (b) Tb-OF em

suspensao logo apds mistura, (c-d) Th-OF sob luz UV A= 254 nm.

O precipitado foi lavado trés vezes com auxilio de uma centrifuga. O
produto final foi seco a vacuo durante 3 horas. (férmula proposta:
Th2(BDC)3-15H20; massa obtida: 258,0 mg; rendimento 97%).
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V.2.2.2. Sintese da Tb-OF pelo método hidrotérmico (HT1)

Prepararam-se solugdes de Tbh(NO3)3.6H20 (274,7 mg,0.6 mmol, 15 mL)
e tereftalato de s6dio Na2BDC, (257,6 mg, 1,2 mmol, 15 mL), as quais foram
vertidas em um reator de teflon (30 mL) seguida da adicdo de cinco gotas de
acido acético, obtendo-se instantaneamente um precipitado branco, que foi
mantida sob agitagdo por 10 minutos. Em uma estufa programavel, inseriu-se o
reator de teflon selado e fez-se a seguinte programacao: (i) aquecimento do
sistema por 3 horas até 150 °C, (ii) 24 horas de manutencédo da temperatura (150
°C), (iii) resfriamento durante 48 horas até a temperatura ambiente. Ao fim da
reacdo, o material resultante foi isolado na forma de sélido policristalino por
centrifugacéo, foi lavado por 3 vezes, seco a vacuo durante 3 horas. (férmula
proposta: Th2(BDC)s.4(H20), massa obtida: 259,7 mg; rendimento 98%). A
Figura V.4 mostra os utensilios e estufa usados durante a sintese hidrotérmica.

Figura V. 4. Utensilios e estufa utilizados na sintese hidrotérmica: (a) reator de teflon

com envoltério de aco; (b) estufa com circulacdo da M.S. Mistura®.

V.2.3. Sintese das PET-SURMOFs

As PET-SURMOFs foram sintetizadas utilizando-se o ligante tereftalato
proveniente do PET (pés consumo) obtido de garrafas plasticas. O ligante
tereftalato foi formado na superficie do PET apdés este ter sido submetido ao
processo de hidrélise alcalina (descrita no capitulo 1V). A hidrélise foi realizada
em dois estados de agregacao diferentes: PET moido (tamanho de particula
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~20 um, denominado PET20, conforme metodologia descrita na secéo 1V.2.2.1)

e PET na forma de placas obtidas por corte de uma garrafa de refrigerante.

Os procedimentos de sintese a temperatura ambiente e hidrotérmica
adotados para producdo das PET-SURMOFs, RT2 e HT2, usando PET moido
pés-hidrolise foram idénticos aos realizados na preparacdo das MOFs RT1 e
HT1, respectivamente. A Tabela V.1 apresenta a relacdo das amostras
sintetizadas, as massas dos reagentes usados, bem como o rendimento das

reacoes.

Tabela V. 1. Sinteses das PET-SURMOFs a partir de PET moido e hidrolisado.

Método Cddigo Massa PET/ Massa Tb(NOs)s-6H20/ Massa
de Sintese da amostra mg (mg) produto/
mg
Temperatura RT2 231,5 233,56 220,6
ambiente
Hidrotérmico HT2 2315 200,02 250,3

O célculo da massa de PET foi feito baseando-se no fato de que 85% da
massa do PET corresponde a tereftalato.® Apesar de considerar-se a hidrélise
parcial (na superficie), baseou-se na ideia de manter as quantidades de matéria
em todas as sinteses. Para isso, levou-se em conta a massa calculada de
Na2BDC (252 mg) utilizada na producao das MOFs. Em 1 mol de NazBDC (MM=
210 g mol?), 78% equivalem a tereftalato, logo, dos 252 mg desse sal, 196,8 mg
corresponderiam ao ion de interesse. Assim, para se obter a massa de tereftalato
indicada no PET com 85%m/m, seriam necessarios 231,53 mg de PET para cada

reacao.

As sinteses das PET-SURMOFs em placas foram realizadas pelo método
de deposicado de camada por camada ou layer-by-layer (LBL), sendo utilizado o
esquema de banhos consecutivos em solugcbes distintas (amostra P1) e o

sistema hidrotérmico (amostra HTP1).

Na sintese por banhos consecutivos, prepararam-se solu¢cdes aquosas
0,02 mol L~*de Tb(NO3)3.6H20 e 0,04 mol L~ ! de tereftalato de sédio, Na2BDC.
Uma placa de PET (3x4) previamente hidrolisada (vide capitulo V) foi submersa

na solucdo de metal durante uma hora, sob agitacdo magnética. Em seguida, a
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placa foi removida e transferida para a solugéo de ligante, em que ficou imersa
pelo mesmo tempo. Esse procedimento caracteriza uma série de banhos
completa na placa e foi repetido por mais uma vez. Apos o segundo banho, a
placa foi colocada na estufa a 100 °C por cinco minutos, o que levou ao seu
enrolamento, e na camara UV (A= 254 nm) apresentou luminescéncia intensa. A
Figura V.5 ilustra um esquema da sintese LBL juntamente com a placa de PET

ao final do processo, na camara de luz UV.

Placade PET \4 /

hidrolisada

1°ciclo

Apos 2 ciclos e
aquecimentoa 100 °C. Em
camara UV A = 254nm.

Figura V. 5. (a) esquema de sintese camada por camada de P1; (b) placa de PET apés

duas séries de banhos completas e secagem por 5 minutos a 100 °C.

Na sintese hidrotérmica da amostra HTP1, prepararam-se 15 mL de uma
solucédo aquosa de Th(NOz)3.6H20 0,02 mol L-! e adicionaram-se trés gotas de
acido acético e as placas de PET hidrolisadas cortadas em pequenos pedagos.
A fonte de ligante tereftalato foi apenas a proveniente da superficie hidrolisada
do PET. A programacéo da estufa seguiu 0 mesmo protocolo de aquecimento e

resfriamento utilizado na producdo da MOFs pura (RT1). A placa luminesceu
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sob luz UV (A=254 nm) e a Figura V.6 apresenta a comparacao do produto obtido

com a placa de PET hidrolisada na camara de luz ultravioleta.

Figura V. 6. (a) placas de PET hidrolisadas; (b) HTP1 sob radiagdo UV (A=254 nm).

V.2.4. Ativacao dos poros das MOFs e PET-SURMOFs

As modificacbes poés-sintese das MOFs e PET-SURMOFs produzidas
com a finalidade de desobstruir (ativar) os poros presentes nesses materiais
foram realizadas utilizando as metodologias de troca de solvente!l® e
aquecimento.!’ No primeiro caso, cerca de 150g de cada amostra foram
adicionados em frascos contendo 20 mL de metanol tratado, conforme descrito
no Capitulo Ill. O sistema ficou vedado, em repouso por 24 horas. Decorrido esse
tempo, removeu-se a0 maximo o solvente sobrenadante de cada frasco e
adicionaram-se novas aliquotas de metanol, deixando o sistema novamente em
repouso por mais 24 horas. O procedimento com este solvente foi repetido por
mais uma vez. Apos remocao do metanol, adicionaram-se em cada frasco 20 mL
de diclorometano, realizando-se o mesmo procedimento com esse solvente. Em
seguida, as amostras foram secas a vacuo durante 3 horas. A ordem do solvente
foi escolhida com base na polaridade e na volatilidade dos solventes. Com a
imersdo das amostras em metanol, esperava-se que esse solvente pudesse
substituir as moléculas de agua presentes nos poros intermediada pelas
interacdes do tipo ligacdes de hidrogénio, que de modo dindmico facilitaria a
entrada do metanol e saida das moléculas de agua dos poros. A repeticdo do
procedimento garante que a presenca de agua seja cada vez menor dentro dos

poros da MOFs e PET-SURMOFs. Para remocao do metanol e posterior
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Transmitancia (u.a.)

desobstrucéo desses poros, utilizou-se diclorometano, que entéo seria eliminado

na etapa de secagem dos materiais por evaporacao.

O tratamento por aquecimento foi realizado ap0s a troca de solventes. As
MOFs foram calcinadas por 3h a 300 °C e as SURMOFs por 250 °C pelo mesmo
tempo. As temperaturas foram selecionadas de acordo com a avaliagdo feita pela

analise térmica dos materiais.

V.3. Resultados e Discussao

V.3.1. Caracterizacdo do tereftalato de sodio utilizado como ligante

O ligante Na2BDC foi caracterizado por espectroscopia na regido do
Infravermelho, andlise elementar e difracédo de raios X por policristais. O espectro
obtido na regidao do infravermelho para o composto foi comparado com o
espectro obtido para o precursor, &cido tereftalico e ambos estéo representados

na Figura V.7.
o
o
O,
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Figura V. 7 . Espectro na rerq@&%)rgf@gegﬁ%]go W%ldo tereftalico e tereftalato de sodio

obtidos em pastilhas de KBr.

59



O espectro do precursor acido tereftalico apresenta bandas caracteristicas
de estiramento da ligagdo O—H centradas em 2820 cm™ e 943 cm~ (vO-H do
grupo COOH do &cido tereftalico)'? que nédo estdo presentes no espectro do
tereftalato de sédio, indicando insercéo do sédio na estrutura para formagéo do
sal. Outra evidéncia da formacgéo do ligante NazBDC é o deslocamento das
bandas referentes aos estiramento da ligacbes C=0 e C=C, que no &cido
tereftalico se encontram em 1693 e 1420 cm™ enquanto que no espectro do sal

estdo centradas em 1565 e 1396 cm2, respectivamente.

E possivel perceber que as demais bandas presentes no acido tereftalico
estdo presentes no espectro do ligante tereftalato de sédio. Essas bandas estao

atribuidas na Tabela V.2.

Tabela V. 2. Atribuicdo das principais bandas de acido tereftalico e tereftalato
de sodio.

Ndmero de onda (cm™)

Atribuicbes H.BDC Na.BDC
vO-H 2820 -
vC=0 1693 1565
vC=C 1420 1396
vC-0 1292 1309
6C—H 1135, 1117 1106,1012
vO-H 943 -
8C—Harom. 780, 728 832, 751
50-Na - 502

v- estiramento, 8- deformacao
Em um trabalho de sintese, caracterizacdo e posterior modificacdo do
tereftalato de sodio para aplicagcdo como anodo em baterias de ions so6dio, Wang

e colaboradores atribuiram o pico em 502 cm~ a deformacéo da ligagcdo O—Na.*?
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O resultado da analise elementar CHN para o sal sintetizado encontram-

se na Tabela V.3

Tabela V. 3. Anadlise elementar CHN do ligante Na2BDC.

Formula proposta %C %H
Na:BDC Calculado 45,73 1,92
MM= 210,09 Experimental 45,57 1,85

Pela andlise elementar é possivel observar que o composto sintetizado
apresenta um elevado grau de pureza.

O padrao de difracao de raios X por policristais do tereftalato de sddio foi
comparado ao padrdo de difracdo simulado desse composto e ambos estédo

representados na Figura V.8.

Intensidade/u.a.

T T T T T T T T
10 20 30 40 50

20/°

Figura V. 8. (A) Padréo de difrac&do simulado a partir da estrutura cristalina determinada
por calculos ab initio e refinada utilizando dados experimentais de difracdo usando luz
sincrotron para o composto Na,BDC.'® (B) Padrdo de difracdo por policristais
experimental do composto tereftalato de sédio. O padrdo experimental foi obtido

utilizando-se tubo de cobre (A = 1,5418 A) a temperatura ambiente.
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A difracdo de raios X por policristais confirma que a amostra do sal
preparado é estruturalmente equivalente ao composto cuja estrutura foi resolvida
por Kaduk,* mostrando que a amostra apresenta um grau de pureza elevado, o

gue ja havia sido confirmado também pela analise elementar CHN.

V.3.2. Caracterizacao das Th-OFs

As reacOes de preparacédo das Th-OFs a temperatura ambiente (RT1) e
hidrotérmica (HT1) levaram a formacdo de solidos policristalinos brancos,
insollveis em agua e luminescentes na presenca de luz ultravioleta (254 nm e
366 nm), Figura V.9. Os produtos foram caracterizados usando-se
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, medidas de
luminescéncia, andlise elementar CHN, analise térmica, difracdo de raios X por
policristais, microscopia eletronica de varredura, distribuicdo do tamanho de

particulas.

Figura V. 9. Th-OFs sob luz UV de comprimento de onda 366 nm: (a) RT1 e (b) HT1;
e sob comprimento de onda 254 nm: (c) RT1 e (d) HT1.

Observa-se visualmente uma intensidade apreciavel de luminescéncia na
regido de comprimento de onda igual a 254 nm, de coloracdo verde e uma

emissao menos acentuada na regido de comprimento de onda igual a 366 nm.
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Os espectros de emissdo dos compostos RT1 e HT1 (Figura V.11) foram
obtidos no intervalo de 300 a 1000 nm, utilizando-se como fonte de excitacao
lampadas UV com comprimentos de onda centrados em 254 nm e 366 nm. Para
efeito de comparacéo, o espectro do Tbh(NOs)3-6H20, com fonte de excitacdo em

A =366nm, usado na sintese das MOFs também se encontra na Figura V.10.
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Figura V. 10. Espectro de emisséo para os compostos (a) RT1 e HT1; (b) Th(NO3)s-6H-0.
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Observa-se que os picos de emissdo utilizando a fonte de excitacao
A = 254 nm possuem intensidades maiores que 0s picos obtidos com a fonte de
excitacdo em A = 366 nm para ambas as amostras, corroborando o que foi
observado visualmente utilizando a camara de luz UV (Figura V.9). Além disso,
0 composto obtido na sintese a temperatura ambiente, RT1, independente do
comprimento de onda da luz UV incidente, apresenta maior intensidade de
emissao do que HT1, obtido via sintese hidrotérmica. O sal de térbio(lll),
apresenta luminescéncia apreciavel na fonte de excitagcdo com A = 366 nm, (em
A = 254 nm ha apenas um pico de menor intensidade em A =545 nm,

caracteristico do Th3").

Os espectros dos compostos obtidos exibem os mesmos picos referentes
as transicdes apresentados pelo nitrato de térbio(lll), que podem ser associadas
ao ion Th® e com as atribuicdes: °Da—'Fs, D4—'Fa, °Ds—'Fs € °Ds—'Fe.l A
transicdo mais intensa normalmente é a °Ds—'Fs, em torno de 545nm,
responsavel pela emissdo no verde. Tal transicdo é hipersensivel ao ambiente
guimico do ion Tb®*, ou seja, a sua intensidade varia de acordo com a simetria

em torno do centro metélico.1516

Conforme descrito anteriormente (Capitulo 11), a excitacdo direta de ions
lantanideos trivalentes, Ln3*, raramente apresenta forte luminescéncia, ainda
gue o rendimento quantico seja elevado, uma vez que as transicbes f-f sdo
proibidas por Laporte (orbitais de mesma paridade).'” Assim, a observacéo de
luminescéncia nos compostos obtidos, RT1 e HT1 pode ser justificada pelo efeito
antena®>18(Figura 1.9, capitulo II). Nesse efeito, ocorre a absorcéo de energia
pelo ligante tereftalato (1,4-benzenodicarboxilato), permitida por spin, que
rodeiam o fon Th3*, seguida de cruzamento intersistemas do estado 'S para o
IT. A energia é entdo transferida para os estados excitados desses ions (*T —
Th3*) e, por fim, observa-se a emissdo com luminescéncia caracteristica gerada

pelos ions Th3*.

64



Os espectros obtidos na regido do infravermelho para os compostos RT1

e HT1 estdo representados na Figura V.11.
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Figura V. 11. Espectros na regido do infravermelho para (a) RT1 e (b) HT1 obtidos em
pastilha de KBr.

Pode-se observar que os espectros de RT1 e HT1 possuem 0 mesmo
perfil de bandas, o que sugere a formacédo do mesmo composto a partir dos dois
métodos de sintese. Comparando-se com o espectro obtido para o ligante
Na:BDC, percebe-se o aparecimento da banda referente ao estiramento da
ligacdo O-H centrada em 3469 cm! para a amostra RT1 e 3462 cm™ para a
amostra HT1 indicando a presenca de agua na estrutura dos compostos, o0 que
jA era esperado para a estrutura da Th-OF.! Observa-se também a banda
atribuida ao estiramento da ligagdo C—H centrada em 3064 cm~ para ambas as
amostras. Houve um deslocamento da banda atribuida ao estiramento da
carbonila para um nimero de onda menor passando de 1565 cm no ligante
Na2BDC para 1546 cm™ nos compostos RT1 e HT1, sugerindo que houve
coordenacao do ligante tereftalato ao térbio por meio do grupo carboxilato. As

atribuicbes de todas as bandas encontram-se na Tabela V.4.
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Tabela V. 4 Atribuicdo das principais bandas de RT1 e HT1.

Namero de onda (cm™)

AtribuicBes RT1 HT1
vO-H 3469 3462
vC-H 3064 3064
vC=0 1546 1546
vC=C 1405 1416
8C-H 1161, 1101,1020, 885, 830
vC-0 1313 1313

8C—Harom. 754 755

1156, 1101,1020, 884, 825

v- estiramento, 8- deformacéo

O resultado da anélise elementar CHN para os compostos RT1 e HT1

encontram-se na Tabela V.5.

Tabela V. 5. Analise elementar CHN dos compostos RT1 e HT1.

Amostra Férmula proposta %C %H %N
RT1 C24H42027Th2 Calculado 26,68 3,62 -
MM = 1080,42 g mol Experimental 26,34 3,52 -
HT1 C24H20016Th2 Calculado 32,67 2,28 -
MM = 882,26 g mol— Experimental 32,56 1,84 -

E possivel observar uma pequena diferenca entre os teores de C e H

calculados e os obtidos experimentalmente, podendo-se inferir ainda que a

guantidade de agua presente nos dois compostos é a responsavel pela diferenca

na formula dos compostos obtidos por métodos de sintese distintos.

A analise térmica das amostras RT1 e HT1foi realizada em atmosfera de

ar sintético e as curvas TG, DTG e DTA estéo representadas nas Figuras V.12,

V.13 e V.14, respectivamente.
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Figura V. 12. Curvas TG das amostras RT1 e HT1 realizadas em atmosfera dinamica de ar

sintético (50 mL min~t) em cadinho de alumina com razdo de aquecimento de 10 °C min=.
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Figura V. 13. Curvas DTG das amostras RT1 e HT1 realizadas em atmosfera dinamica
de ar sintético (50 mL min~) em cadinho de alumina com razdo de aquecimento de 10

°C min~1.
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Figura V. 14. Curvas DTA das amostras RT1 e HT1 realizadas em atmosfera dindmica
de ar sintético (50 mL min~) em cadinho de alumina com razdo de aquecimento de 10

°C min2.

A curva TG para a amostra RT1 possui a primeira perda de massa de
aproximadamente 6,5% que ocorre de 33,8 a 150,1 °C, podendo ser associadas
a perda de quatro moléculas de agua (calc. 6,6%). A perda de solvente em RT1
€ evidenciada pelo evento endotérmico na curva DTA (pico maximo proximo a
146°C, coincidindo com o pico da curva DTG). O segundo evento (151,1 a 338,2
°C) refere-se a uma perda de cerca de 20%, que pode ser atribuida a liberacéo
de aproximadamente onze moléculas de agua que provavelmente se encontram
nos poros do material (calc. 18,3%), fato que pode ser corroborado pelo evento
endotérmico da curva DTA com pico maximo proximo a 306 °C). Pode-se inferir
gue a possivel presenca de moléculas de 4guas nos poros do composto RT1
esta relacionado com o método de sintese utilizado. A reacdo ocorreu em apenas
uma faixa de temperatura (ambiente) e seu tempo de ocorréncia foi menor que
o0 método hidrotérmico, o que indica a pequena possibilidade de as moléculas de
agua sairem dos poros, uma vez que ndo houve tempo hébil para a organizacao
estrutural do composto. A terceira ocorréncia (337,8 a 899,4 °C) corresponde a
termodecomposicdo da MOF que resulta na formacao de 33,5% de residuo,
possivelmente Tb203, condizente com o esperado (calc. 33,8%). A analise
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térmica de RT1 juntamente com a andlise elementar indicam que a formula

molecular para sua estrutura € Th2(BDC)3(H20)4-11H20.

Pela curva TG de HT1 percebe-se que o primeiro evento corresponde a
perda de 8,0% de massa na faixa de 30,6 a 191,3 °C, que pode ser atribuida a
perda de quatro moléculas de agua (calc. 8,2%). A curva DTA corrobora a
ocorréncia desse fato, com um evento endotérmico com pico maximo proximo a
146 °C. O segundo evento (192,3 a 459,6 °C) corresponde a perda de massa de
5,1%, que pode ser atribuida a liberagdo de uma molécula de dioxido de carbono
proveniente da termodecomposicao do ligante tereftalato (calc. 4,9%). Pela curva
DTG, é possivel observar o segundo evento no pico maximo de 277 °C, de
pequena intensidade e, na curva DTA, percebe-se apenas uma tendéncia
endotérmica, visto que se trata da liberagcéo discreta de gas carb6nico, diante da
absorcdo de uma quantidade de energia consideravel para decompor o ligante.
O terceiro evento (4586 a 901,8 °C) corresponde a completa
termodecomposicdo da MOF com a perda de 46,2% da massa total levando a
formacao de 40,7% de massa residual, que provavelmente se deve a formacéao
de Tbh20s3 (calc. 41,5%). A andlise térmica de HT1 juntamente com a analise
elementar indicam que a formula molecular para sua estrutura é
Th2(BDC)3(H20)a.

Pelas faixas de temperaturas observadas, pode-se concluir que o
composto sintetizado pelo método hidrotérmico (HT1) apresenta as duas ultimas
perdas de massa em temperaturas ligeiramente menores que o composto RT1,
sintetizado a temperatura ambiente. Esse fato pode ser justificado pelo maior
namero de moléculas de agua dentro dos poros da estrutura de RT1, o que
demanda mais energia térmica para a sua remoc¢ao, enquanto que em HT1 apds

aremocao das moléculas de solvente, inicia-se a termodecomposicado do ligante.

Os padrdes de difracéo de raios X por policristais de RT1 e HT1 bem como
0 padrdo simulado pela estrutura cristalina determinada experimentalmente por

Yaghit estdo representados na Figura V.15.
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Figura V. 15. (A) Padréo de difragdo simulado a partir da estrutura cristalina
determinada por difragcdo de monocristal do composto Thz(BDC)s(H20)4.2 Padrées de
difracdo por policristais experimentais dos compostos (B) RT1 e (C) HT1. Os padrbes
experimentais foram obtidos utilizando-se tubo de cobre (A = 1,5418 A) a temperatura

ambiente.
Ao se avaliar os padrdes de difracdo dos materiais obtidos, percebe-se

gue ambas as amostras possuem picos correspondentes ao padréao de difracéo
do solido de estrutura microporosa de formula Th2(BDC)3(H20)4, descrita por
Yaghi et. al.! Comparando-se os padrées de difracdo de HT1 e RT1, pode-se
observar que o método de sintese hidrotérmico levou a formacéo de um solido
com maior cristalinidade que o produto obtido da sintese a temperatura
ambiente, uma vez que essa amostra apresenta uma linha de base mais ruidosa
gue aquela, o que implica uma contribuicdo amorfa significativa. Acredita-se que
as condi¢cdes de sintese hidrotérmica favorecem a automontagem da MOF
devido as circunstancias fornecidas- temperatura e pressdo elevadas e

resfriamento lento, promovendo a formacdo de um soélido homogéneo, com
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maior grau de cristalinidade e um melhor controle sobre o tamanho e a forma

dos policristais.*

Com o intuito de avaliar a morfologia dos compostos RT1 e HT1 foram
obtidas imagens no microscopio eletrénico de varredura (MEV) que estdo
apresentadas na Figura V.16.

Figura V. 16. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de (a-b) RT1 e (c-d) HT1.

As imagens da esquerda tém aumento de 15.000 vezes e as da direita tém aumento de
50.000 vezes.

E nitida a diferenga morfolégica dos dois compostos analisados. O sélido
obtido na sintese a temperatura ambiente, RT1, apresenta uma superficie com
rugosidades e menor cristalinidade. JA o composto proveniente da sintese
hidrotérmica, HT1, apresenta-se na forma de agregado de estruturas cristalinas
em formato de bastdes e agulhas, tipicos de materiais policristalinos. Essa é
mais uma evidéncia que o método de sintese teve grande influéncia na

cristalinidade das MOFs obtidas.
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Os graficos de distribuicdo de particula das amostras estdo apresentados

na Figura V.17.
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Figura V. 17. Distribuicdo de tamanho de particulas de (a) RT1 e (b) HT1.

Ao se avaliar os graficos de distribuicdo de particula, percebe-se que as
amostras apresentam tamanhos de particula semelhantes, entre 6 e 12 um (RT1)
e 4 e 12 um (HT1), o que indica que o método de sintese ndo influenciou
consideravelmente no tamanho das particulas. E possivel observar que HT1
apresenta uma concentracdo de particulas com tamanho entre 6 e 12 um em
relacdo a RT1 em que ha uma dispersdo mais apreciavel nos tamanhos de

particula.

V.3.3. Caracterizacdo das PET-SURMOFs

V.3.3.1 Caracterizagdo das PET-SURMOFs a partir do PET20H
(PET20H-SURMOFs)

As PET204-SURMOFs produzidas a partir do PET20H, RT2 e HT2
apresentaram-se sob a forma de policristais brancos e luminescentes sob a luz
UV (254 e 366 nm), como pode ser observado na Figura V.18. As amostras RT2
e HT2 foram caracterizadas usando-se espectroscopia de absor¢ao na regiao do
infravermelho, medidas de luminescéncia, difracdo de raios X por policristais,
analise térmica, microscopia eletronica de varredura, distribuicdo de tamanho de

particulas.
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Figura V. 18. PET-SURMOFs sob luz UV de comprimento de onda de 366 nm: (a) RT2
e (b) HT2 e sob comprimento de onda de 254 nm: (c) RT2 e (d) HT2.

Os espectros de emissao dos materiais RT2 e HT2 (Figura V.19) foram

registrados no intervalo de 300 a 1000nm, com excitagcdo em 254 e 366nm.
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Figura V. 19. Espectros de emissdo para os materiais em RT2 e HT2 em (a) A =366 hm

e (b) A =254 nm.
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Percebe-se que as intensidades dos picos observados nos espectros dos
materiais RT2 e HT2 seguem o0 mesmo comportamento observado para os
compostos RT1 e HT1, discutidos na secdo V.3.2. Comparando-se as
intensidades e largura dos picos das SURMOFs (RT2 e HT2) com as das MOFs
puras (RT1 e HT1), observa-se que as primeiras apresentam picos de maior
intensidade que as ultimas.

Os espectros apresentam as principais transicdes associadas ao ion Th3*:
SDs—"F2,5D4—"F3, °Da—"F4, °Da—"Fs e°Ds—"Fs ! sendo a transi¢cdo mais intensa
a Ds—'Fs, em torno de 545 nm, responsavel pela emissdo no verde e
hipersensivel ao ambiente quimico do ion Th3*, ou seja, a sua intensidade varia
de acordo com a simetria pontual do fon Tb3*. As transi¢es séo justificadas pelo

efeito antena, conforme explicitado na secédo V.3.2 deste capitulo.

Os espectros obtidos na regido do infravermelho para os materiais RT2

e HT2 estdo representados na Figura V.20.
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Figura V. 20. Espectro na regido do infravermelho para (A) RT2 e (B) HT2 obtidos em
pastilhas de KBr.
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Observa-se uma semelhanca entre os espectros no IV obtidos para RT2
e HT2 assim como foi observado para os espectros das amostras RT1 e HT1. O
PET20n apresentou as seguintes bandas: 2969 cm! referente ao estiramento da
ligagdo C-H da cadeia carboénica do polimero, 1723 cm~ (vC=0), 1413 cm™
(vC=C),1258 cm™ (vC-0), 1092, 1015 e 871 cm referentes a deformacéo da
ligagdo C—H e 724 cm™ (6C-Harom).

Analisando-se 0s espectros dos materiais RT2 e HT2, percebe-se o
surgimento, em ambas amostras, da banda de estiramento da ligagdo O—H
centrada em 3472 cm™, indicando a presenca de moléculas de agua na estrutura
dos materiais. Houve um deslocamento da banda de estiramento da carbonila
para um nimero de onda menor, em 1546 cm™ (RT2) e 1530 cm™ (HT2),
podendo-se inferir que houve coordenacgdo da parte hidrolisada do polimero que
contém ions tereftalato ao térbio por meio dos grupos carboxilato. A banda
centrada em 1710 cm™ pode ser associada ao 4cido acético, que estava presente
no meio reacional. As atribuicdbes de todas as bandas para os materiais

encontram-se na Tabela V.6.

Tabela V. 6. Atribuicdo das principais bandas de RT2 e HT2.

NGmero de onda (cm™)

AtribuicGes RT2 HT2
vO-H 3472 3472
vC-H 3061 3062
vC=0 1546 1530
vC=C 1411 1405
3C-H 1156, 1101,1025, 885, 825 1118,1020, 880, 820
vC-0 1308 1264
8C—Harom 758 755

v- estiramento, §- deformagéo
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Nao foram realizadas andlises elementares das amostras de PET2oH-
SURMOFs, uma vez que MOFs ocorrem na superficie do polimero e ndo em toda

sua extensao, o que pode ser interpretado como uma mistura de dois compostos
ao se analisar o bulk.

A analise térmica das amostras RT2 e HT2foi realizada em atmosfera de
ar sintético e as curvas TG, DTG e DTA estéo representadas na Figura V.21,
V.22 e V.23 respectivamente. Os resultados dos dois materiais foram
comparados aos da amostra RT1, por questdes de similaridade.

60

Massa /%

50

---- RT1

—RT2 h
40 ——HT2 36%
N I
30 34%
T T T T T T T
200 400 600 800

Temperatura/°C

Figura V. 21. Curvas TG das amostras RT1, RT2 e HT2 realizadas em atmosfera

dindmica de ar sintético (50 mL min?) em cadinho de alumina com razédo de
aquecimento de 10 °C min™.
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Figura V. 22. Curvas DTG das amostras RT1, RT2 e HT2 realizadas em atmosfera
dinamica de ar sintético (50 mL min~t) em cadinho de alumina com razdo de aguecimento

de 10 °C min™.
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Figura V. 23. Curvas DTA das amostras RT1, RT2 e HT2 realizadas em atmosfera dinamica de

ar sintético (50 mL min~) em cadinho de alumina com razdo de aquecimento de 10 °C min=.
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As curvas TG, DTG e DTA das PET20-SURMOFs obtidas apresentam o
mesmo perfil do composto RT1. Ambas amostras apresentam uma perda
equivalente a de RT1, evento endotérmico associado a perda de moléculas de
agua de hidratacdo, ocorrendo proximo a 146 °C. O segundo evento, que se
realiza na faixa de de 176,6 a 456,2 °C para RT2 e de 168,5 a 453,6 °C para HT2
possui um perfil de perda menos acentuada que RT1, porém numa faixa de
temperatura proxima a faixa que essa amostra apresentou 0 mesmo evento, 0
que provavelmente se deve a presenca da MOF apenas na superficie do
polimero. Esse evento também pode estar associado a moléculas de agua
presentes nos defeitos da superficie ou em alguns poros presentes na estrutura
do material. O terceiro evento (456,2 a 901,9 °C- RT2 e 453,6 a 901,7 °C- HT2)
pode ser associado a termo decomposicdo das PET20+-SURMOFs. A analise

térmica do PET20 encontra-se na Figura B.1 do Anexo B.

Os padrdes de raios X para as amostras RT2 e HT2 estdo mostrados na
Figura V.24.

N VI TR TS TR

Intensidade/u.a.

10 20 30

20/°

Figura V. 24. (a) Padréo de difragdo simulado a partir da estrutura cristalina determinada

por difracdo de monocristal do composto Th,(BDC)3(H20)..2 Padrées de difracdo por

policristais experimentais dos compostos (b) RT2 e (c) HT2. Os padrbes experimentais

foram obtidos utilizando-se tubo de cobre (A = 1,5418 A) a temperatura ambiente.
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Pode-se observar que os padrbes de difracdo de ambas as amostras
coincidem com o padréo de difracdo do composto cuja estrutura foi determinada
por difragdo de monocristal por Yaghi et.al.! Percebe-se que tanto RT2, quanto
HT2, apresentam uma linha base ruidosa, indicando um pequeno perfil cristalino
dos materiais, independentemente do método de sintese empregado. Esse fato
provavelmente se deve a ordem de curto alcance das PET204-SURMOFs, que
estdo condicionadas a estenderem a sua estrutura utilizando o tereftalato (grupo
extensor) proveniente da hidrolise da superficie do PET, o que provavelmente
ndo ocorre com grande homogeneidade, levando a formacdo de uma rede com
consideravel desorganiza¢do quando comparada a uma rede obtida pelo ligante

tereftalato em solucéo.

As imagens de MEV obtidas para as PET20v-SURMOFs podem ser

visualizadas na Figura V.25.

80



Figura V. 25. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de RT2 com aumento de
(a) 5.000 vezes e (b) 15.000 vezes; HT2 com aumento de (c) 15.000 vezes e (d) 50.000

vezes.

A morfologia das PET204-SURMOFs RT2 e HT2 sintetizadas sao
semelhantes as das MOFs RT1 e HT1, respectivamente, diferindo no tamanho
dos agregados, 0 que j& era esperado, uma vez que estes estariam
condicionados ao tamanho das particulas do PET moido. E possivel observar a
manutencao do padrdo de cristalinidade observado para as MOFs RT1 e HT1,
uma vez que a sintese hidrotérmica favorece a formacdo de particulas com
morfologia mais cristalina quando comparada a sintese realizada a temperatura

ambiente.

A Figura V.26 apresenta os graficos com distribuicdo de particulas de RT2

e HT2.
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Figura V. 26. Distribuicdo de tamanho de particulas de (a) RT2 e (b) HT2.

Percebe-se que as amostras apresentam tamanhos de particula entre 10
e 20 um (RT2) e 6 e 10 um (HT2). Além disso, comparando-se com o tamanho
de particula do ligante PET20H, Observa-se que ouve uma redugdo no tamanho
de particulas médio apos a sintese pelo método hidrotérmico, enquanto que a
sintese a temperatura ambiente n&o diminuiu de forma generalizada os

tamanhos das particulas do sistema.
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V.3.3.2. Caracterizacao das PET-SURMOFs em Placa (PETpLH-SURMOFS)

As PETpH-SURMOFs foram preparadas sobre as placas de PET
previamente hidrolisadas (Capitulo 1V) pelos métodos LBL (amostra P1l) e
hidrotérmico (HTP1) e foram caracterizadas usando-se espectroscopia de
absorcao na regiao do infravermelho, difracdo de raios X, microscopia eletronica

de varredura e microscopia de forga atomica.

Os espectros obtidos na regidao do infravermelho para P1 e HTP1 estédo
representados na Figura V.27.
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Figura V. 27. Espectros de absorcao na regiao do infravermelho para (a) PETrL, (b)

PETpLH, (c) P1 e (d) HTP1 obtidos usando o método ATR.

Os espectros de PETpL, PETPH € P1 apresentam um perfil bastante
semelhante, com bandas referentes ao estiramento da ligacdo C=0O centradas
em aproximadamente 1714 cm™, estiramento da ligacdo C=C do anel benzénico
em aproximadamente 1410 cm™, além das deformacdes das ligagbes C-H
descritas na Tabela V.7, que também apresenta a atribuicdo das principais
bandas presentes nos espectros de cada amostra. O espectro no infravermelho
para HTP1 é bem distinto dos demais, apresentando uma banda larga centrada

em 3314 cm~treferente ao estiramento da ligacdo O-H. O alargamento da banda
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se deve provavelmente ao estabelecimento de ligac&o de hidrogénio envolvendo
0os grupos hidroxila de &cido carboxilico e também & presenca de agua na
superficie do material. A banda referente ao vC=0O de HTP1 também se
apresenta alargada, centrada em 1665 cm™. O aspecto dessa banda é
caracteristico de carbonila de acido acético!®, o que estd em conformidade com
o procedimento experimental, visto que a sintese da PETpL.-SURMOF foi
realizada em presenca de 4cido acético e o deslocamento para nimero de onda
menor pode evidenciar a coordenacéo ao térbio pelo grupo carboxilato ( a banda

referente ao vC=0 de &cido acético livre se encontra centrada em 1720 cm™).

Tabela V. 7. Atribuicdo das principais bandas de PETrL, PETpLH € P1 e HTPL1.

Numero de onda

(cm™)

Atribuicdes PETPL PETPLH P1 HTP1
vO-H - - - 3314
vC—H 2960 - 2921 -
vC=0 1714 1713 1714 1665
vC=C 1411 1410 1406 -
8C-H 1096,1015, 966, 1090,1015, 971, 1091,1015, 966, 1096,1036,1009,

874 873 874 863
vC-0 1246 1242 1237 -
8C—Harom 718 722 717 716

v- estiramento, 8- deformacéo

A Figura V.28 mostra os padrdes de difracdo de raios X de P1 e HTP1
além dos padrbes de difracdo de uma placa de PET nao hidrolisada e outra
submetida a hidrélise na melhor condigdo de reagdo (NaOH, 10 mol L-! por 5h)

conforme descrito no capitulo IV.
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Figura V. 28. PadrGes de difragdo experimentais de (a) PETpL, (b) PETpPLH e dos materiais

(c) P1 e (d) HTP1. Os padrdes experimentais foram obtidos utilizando-se tubo de cobre (A

=1,5418 A) a temperatura ambiente.

Os padrdes de difracdo apresentaram um pico comum em 26 igual a 25°
correspondente ao PET.?°. Nas amostras P1 e HTP1, percebe-se um ombro
centrado em 26 igual a 22,6° (indicado pelas setas na Figura V.29) presente no
padrdo de difragdo do PET20 e do PET2on, (Figura IV.9, capitulo IV), bem como
no padréo de difracdo das MOFs e PET20-SURMOFs previamente apresentadas.
Esse ombro pode estar relacionado com a modificacdo quimica e estrutural da
superficie do PET.
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Foram obtidas imagens de MEV para os materiais obtidos com o intuito
de se avaliar a morfologia da superficie das amostras. A Figura V.29 apresenta
os resultados das PETpLH-SURMOFs P1 e HTP1 em comparagdo com a placa
de PET hidrolisada. A Figura IV.5 no Capitulo 1V, apresenta as imagens de MEV
obtidas para a amostra de PETpL n&o hidrolisada.

Figura V. 29. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de (a-c) uma placa de
PET hidrolisada com NaOH, de (d-f) P1 e de (g-i) HTP1. As imagens da esquerda para
a direita para cada amostra possuem aumento de 1.000, 3.000 e 6.000 vezes,

respectivamente.
A placa de PET hidrolisada apresenta sulcos em sua superficie

evidenciadas na Figura V.29c, que séo atribuidas a atuacédo do hidroxido de
sédio concentrado na reagdo de hidrdlise do PET levando & escamacédo da
superficie e exposicdo dos grupos carboxilato na superficie conforme
anteriormente discutido no capitulo IV. Esses grupos disponiveis na superficie,
ao entrar em contato com a solucéo de ions Th3* formam agregados que se
organizam preenchendo os sulcos da placa de PET hidrolisada. A formagéo da
estrutura do material € mostrada nas Figuras V.29f para a amostra P1 e V.29i
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para a amostra HTP1. E possivel observar que a amostra HTP1 sintetizada em
condi¢cBes hidrotermais apresenta uma camada mais espessa que a camada
formada na amostra P1. As Figuras V.30a e V.30b mostram as PETpLH-
SURMOFs P1 e HTP1 com maiores aumentos para melhor visualizacdo dos

sulcos formados e alguns deles preenchidos.

Figura V. 30.Imagens de microscopia eletrénica de varredura de (a) P1 e de (b) HTP1.

A imagem da esquerda estd com aumento de 25.000 vezes, e a da direita, 30.000 vezes.

Pela diferenca de nivel de profundidade, percebe-se que o preenchimento
dos sulcos da amostra HTP1 é mais denso e compacto que aquele observado
para a amostra P1l. Esse fato pode ser associado as condigfes de sintese
hidrotérmica, como por exemplo o resfriamento lento, ap6s manutencdo em
temperatura elevada, favorecendo a deposicdo e formacdo de uma PETpLk-

SURMOF mais agregada a superficie da placa de PET hidrolisada.

Utilizando a microscopia de forca atbmica (MFA) (Figura V.31), pode-se

observar mais detalhadamente as modifica¢cdes na superficie dos materiais.
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Figura V. 31. Imagens de microscopia de for¢ca atbmica de PET com area de varredura
de (a) 1600 um?e (b) 100 um?; P1 com &rea de varredura de (c) 1600 um?e (d) 3600
um?; HTP1 com &rea de varredura de (e) 1600 um?e (f) 6400 pm?2.

As imagens corroboram o que foi observado nas imagens de MEV, em
gue se observam sulcos formados na superficie do PETpL provavelmente
causados pela hidrolise do polimero (Figuras V.31a e V.31b). Nas imagens da
amostra P1 (Figuras V.31c e V.31d) observam-se estruturas que aparentam

preencher parcialmente os sulcos observados nas imagens do PETpLH, 0 que
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também corrobora o que foi observado nas imagens de MEV para esta amostra,
e que podem ser atribuidas a formacdo das MOFs de térbio (lll) no interior
dessas cavidades. Por fim, as imagens de MFA de HTP1 apresentam, de acordo
com 0 que era esperado apOs analise das imagens de MEV, um aumento
consideravel na deposicao das estruturas contendo térbio nos sulcos da placa,
podendo ser atribuido a formacéo de uma PETpLv-SURMOF com recobrimento

mais homogéneo quando comparado a estrutura de P1.

V.3.4. Ativacao das MOFs e PET204-SURMOFs

Medidas de adsorgéo/dessorgcéao para os compostos RT1, HT1 e para os
materiais RT2 e HT2 foram realizadas com a finalidade de avaliar a porosidade,
bem como suas areas especificas apos procedimento de ativacdo. As isotermas
obtidas, juntamente com a distribuicio dos volumes dos poros estédo
apresentadas nas Figuras V.32 para ativacao por troca de solventes e V.33 para

a ativagao por aquecimento.
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HT1, (c) RT2 e (d) HT2; distribuicao de tamanhos de poros apés ativacdo por troca de
solventes de (e) RT1; (f) HT1, (g) RT2 e (h) HT2.
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Ao se observar as isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 para as
amostras das MOFs e PET-SURMOFs obtidas ap0s a desobstru¢cao dos poros
pela troca de solventes, e posteriormente por aquecimento, percebe-se uma
tendéncia de acordo com as condicfes de sintese adotada. Nos materiais
preparados a temperatura ambiente, ocorre uma diminui¢cdo da area superficial,
de 130 para9 m? g~ (RT1) e de 17 para 8 m? g~ em RT2, indicando um possivel
colapso da estrutura de poros das amostras, 0 que ja era esperado, visto que na
sintese da MOF [Th2(BDC)3(H20)4], reportada por Yaghi' houve colapso da
amostra apos tentativa de liberagcéo dos poros por aguecimento. Além disso, por
se tratarem de MOFs e SURMOFs de primeira geracdo, os resultados estéo
coerentes, pois 0s centros metalicos ndo apresentam a robustez necessaria para
manterem a estrutura intacta desses materiais.?! Comparando-se a area de RT1
e RT2, nota-se que a area da PET20+-SURMOF (RT2) € menor que a da MOF
(RT1), uma vez que a PET-SURMOF provavelmente apresenta canais de poros

de menor extensao.

As amostras sintetizadas em condi¢c6es hidrotérmicas, HT1 e HT2,
apresentaram comportamento inverso das amostras RT1 e RT2. Inicialmente a
MOF HT1 ndo apresentou area e a PET204-SURMOF HT2 indicou &rea de 10 m?
g~ ! evidenciando que a troca de solvente nos poros nao foi efetiva no primeiro
caso e pouco efetiva no segundo caso. Apds aquecimento, ocorreu um aumento
na area superficial: 39 m?g*para HT1 e 19 m? g~ para HT2. Comparando-se as
areas finais de RT1 (9 m?g™?) e RT2 (8 m?g™) com HT1 (39 m?g™) e HT2 (19
m? g1), percebe-se que os materiais sintetizados em condicdes hidrotérmicas
apresentam maior area e maior estabilidade para remocdo de moléculas em
seus poros do que os materiais sintetizados em temperatura ambiente, fato que
pode ser justificado pelas condi¢cdes de sintese hidrotérmica, que propiciam a

formacéo de estruturas mais organizadas, estaveis e com maior cristalinidade.®

Em relacdo aos diametros dos poros, pode-se concluir que todas as
amostras apresentam mesoporos com diametros na faixa de 4 nm em menor
extensdo e macroporos com distribuicAo em torno de 64 nm segundo a

classificacdo da IUPAC.??
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Capitulo VI

Conclusoes e perspectivas
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VI.1. Conclusodes

Neste trabalho, foram sintetizadas MOFs a base de térbio(lll) e 1,4-
bezenodicarboxilato (BDC) a temperatura ambiente (RT1) e sob condi¢des
hidrotérmicas (HT1). Para sintese desses compostos foi realizado o preparo do
ligante 1,4-benzenodicarboxilato a partir do acido 1,4-benzenodicarboxilico
comercial, cujas caracterizagdes indicaram o produto obtido com elevada

pureza.

As diferentes rotas sintéticas das MOFs levaram a formacédo de
compostos com as seguintes formulas propostas a partir das analises térmica e
elementar: Th2(BDC)3(H20)4-11H20 para a amostra RT1 e Th2(BDC)3(H20)4 para
a amostra HT1. O método de sintese influenciou, portanto, no grau de hidratacéo
dos produtos. As medidas de difragdo de raios X por policristais corroboraram
com a estrutura determinada por difragédo de raios X por monocristal descrita por
Yaghi e colaboradores, cuja formula é Th2(BDC)3(H20)4. Além disso, as medidas
de difracédo de raios X por policristais mostram que a cristalinidade da amostra
obtida via sintese hidrotérmica foi maior que a da amostra produzida a
temperatura ambiente. Esse fato, juntamente com as imagens de MEV para
ambos os compostos confirmou a ideia de que o sistema hidrotérmico favorece
a obtencado de estruturas mais cristalinas. Foi feito o estudo da luminescéncia
das MOFs, concluindo-se que ambas as amostras apresentaram transicoes
provenientes do térbio(lll) e que estdo de acordo com as atribuicbes descritas na

literatura.

O estudo da hidrolise do polimero poli(tereftalato de etileno), PET, para
disponibilizacdo dos grupos tereftalatos utilizado para o crescimento das MOFs
em superficie (PET-SURMOFs) mostrou que a condi¢cdo ideal de hidrolise
encontrada foi aguela com a amostra submetida a solugdo de NaOH 10 mol L™
durante 5 horas. Essa condicéo de hidrélise foi entéo utilizada, portanto, durante
o desenvolvimento das SURMOFs PETriH-SURMOFs e PET201H-SURMOFs.

As PET20+-SURMOFs (RT2 e HT2) apresentaram padrdes de difracaode
raios X com picos correspondentes a MOF Thz(BDC)3(H20)4, descrita por Yaghi,
0 que mostrou a eficiéncia do método empregado. Além disso, as curvas TG das

amostras seguiram um perfil de perdas semelhantes ao da MOF RT1
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previamente preparada. As imagens de MEV mostraram estruturas com
morfologias cristalinas na superficie da amostra produzida em condi¢cdes
hidrotérmicas (HT2). As amostras apresentaram intensa luminescéncia, com
transicOes eletronicas que foram atribuidas ao ion térbio(lll) atreladas ao efeito

antena dos ligantes espacadores.

A sintese para obtencé&o das PETrLi-SURMOFs foi realizada pelo método
camada por camada (P1) e em condi¢des hidrotérmicas (HTP1).Comparando-
se as imagens de MEV e AFM, com as imagens de MEV e AFM obtidas para
PETrLH juntamente com os padrbes de difracdo de raios X das amostras, pode-
se concluir que houve uma modificacdo quimica e estrutural da superficie de
PETrLH, apds essa amostra ter sido submetida aos procedimentos de sintese. A
observacdo de luminescéncia em camara de luz UV (AL = 254 nm) para as
amostras P1 e HTP1 evidenciam que o térbio(lll) coordenou-se ao ion tereftalato
disponivel na superficie da placa de PET previamente hidrolisada.

As MOFs e PET20+-SURMOFs passaram por um processo de ativacao
dos poros com troca de solventes e posterior aquecimento para avaliacdo da
area superficial. Medidas de adsorcdo/dessorcdo de N2 a 77K, revelaram as
seguintes areas: RT1 (130; 9 m?g™), RT2 (17; 8 m?g™?), HT1 (0; 39 m?g™) e
HT2 (10; 19 m?g™), sendo a primeira area medida apds troca de solventes e a
segunda por aquecimento. Concluiu-se que os materiais sintetizados em
condicdes hidrotérmicas apresentam maior area superficial apés submetidos aos
dois processos de ativacdo dos poros e maior estabilidade para remocéao de
moléculas em seus poros do que 0s materiais sintetizados a temperatura
ambiente, fato que pode ser justificado pelas condi¢cdes de sintese hidrotérmica,
gue propiciam estruturas mais organizadas, estaveis e com maior grau de
cristalinidade. De forma geral, os materiais obtidos apresentaram areas muito
pequenas em comparagdo com as MOFs descobertas mais recentemente,
porém, tal fato estd de acordo com o esperado, uma vez que as MOFs e
SURMOFs sintetizadas neste trabalho séo classificadas como de primeira
geracao, em que o centro metalico é constituido por um atomo metélico que néo
apresenta robustez suficiente para sustentar a estrutura do composto quando

este é submetido a remocao de moléculas hospedes presentes em seuinterior.
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Dessa forma, o estudo de sintese desenvolvido neste trabalho alcangou
0s objetivos propostos, abrindo um vasto leque de aplicacbes de MOFs
luminescentes crescidas em superficie de PET como propria fonte do ligante

tereftalato.

VI.2 Perspectivas

Como perspectivas desse trabalho tem-se a aplicacdo desses materiais
na area de sensores luminescentes, com especial atencdo a area forense, na
revelacdo de impressdes digitais, visto que trabalhos preliminares foram
reportados na literatura indicando crescimento de MOFs em superficie de

proteinas.

Além disso, o desenvolvimento deste trabalho abriu um leque para o
desenvolvimento de diversas MOFs montadas em superficies de PET com

potenciais aplicacdes em magnetismo, catalise, sensores e adsorventes.
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Anexos



Anexo A- Estudo da hidrélise da superficie do PET
Os espectros de absorgéo na regido do infravermelho para as amostras

hidrolisadas estdo representados na Figura A.1 e na Tabela A.1 estédo
apresentadas as atribuicbes das principais bandas. O cédigo de cada amostra
indica se a hidrélise foi acida, com HNOs, HA, ou basica, com NaOH, HB, seguida
da concentracgédo da solucéo (5 ou 10 mol L) e do tempo de retirada do ambiente
reacional (1 hab5 h).
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Figura A. 1. Espectros de absorc¢ao na regido do infravermelho para (A) PET sem
hidrélise e (B) para HA5M2H obtidos usando-se o método ATR.
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Figura A. 2.Espectros na regido do infravermelho para (A) HASM3H e para (B)
HA5M4H obtidos usando-se 0 método ATR.
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Figura A. 3.Espectro na regido do infravermelho para HAS5M5H obtido usando-se o
método ATR.
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Figura A.4. Espectros na regido do infravermelho para (A) HALOM1H e para (B)

HA10M2H obtidos usando-se o método ATR.
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Figura A. 5.Espectros na regido do infravermelho para (A) HA1LOM3H e para (B)

HA10M4H obtidos usando-se o método ATR.
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Figura A.6. Espectro na regido do infravermelho para HA10M5H obtido usando-se o
método ATR.
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Figura A. 9. Espectro na regido do infravermelho para HB5M5H usando o método ATR.
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Figura A. 10. Espectros na regido do infravermelho para (A) HB10M1H e para (B)
HB10M2H obtidos usando-se o método ATR.
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Figura A.11. Espectros na regido do infravermelho para (A) HB10M3H e para
HB10M4H (B) obtidos usando-se o método ATR.
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Figura A.12. Espectro na regiao do infravermelho para HB10M5H obtido usando-se o
método ATR.

Tabela A. 1. Atribuicdo de forma geral das principais bandas de todas as placas

analisadas.
Numero de onda (cm™) Atribuicdes
2965, 2912, 2848 vC-H
1713 vC=0
1577, 1504 vC=C
1408, 1340,1100 8C-H
1240 vC-0
728 8C—Harom

v- estiramento, 8- deformacao

A Tabela A.2 mostra as intensidades relativas das bandas referentes aos
vC—-H e vC=0 e suas respectivas razdes, indicando que, quanto menor a razdo

entre as bandas vC—-H e vC=0 mais efetiva foi a hidrélise.

105



Tabela A. 2. Intensidades relativas das bandas referentes aos vC—H e vC=0 e

suas respectivas razdes de todas as amostras analisadas.

Intensidade da banda

Amostra vC-H vC=0 Razao entre
bandas
Branco 5% 63% 0,08
HAS5M2H 5% 88% 0,06
HA5M3H 7% 86% 0,08
HASM4H 6% 86% 0,07
HAS5M5H 5% 84% 0,06
HA10M1H 9% 66% 0,14
HA10M2H 5% 75% 0,07
HA10M3H 5% 80% 0,06
HA10M4H 6% 72% 0,08
HA10M5H 7% 73% 0,10
HB5M1H 6% 89% 0,07
HB5M2H 6% 85% 0,07
HB5M3H 6% 84% 0,07
HB5M4H 6% 83% 0,07
HB5M5H 8% 69% 0,12
HB10OM1H 4% 48% 0,08
HB10M2H 4% 78% 0,05
HB10M3H 2% 47% 0,04
HB10M4H 1% 34% 0,03
HB10M5H 0% 35% 0,00

Anexo B- TG do PET20
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Figura B. 1 Curva TG da amostra PET realizada em atmosfera dinamica de ar sintético

(50 mL min-) em cadinho de alumina com razédo de aquecimento de 10 °C min=.
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