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RESUMO

A presente dissertagdo descreve a sintese e a caracterizagao estrutural de quatro
polimeros de coordenacéo inéditos obtidos a partir da combinagao entre ligantes
organicos divergentes, dotados dos grupos funcionais sulfonato, carboxilato, hidrazida
e piridina, e trés diferentes cations metalicos. Assim, foram produzidos os polimeros

{[Cu2(H20)2(PBS)2(INH)2].6H20}n, {[Er2K(H20)3(PBS)2(INH)].5/2H20}n,
{INd(H20)2(PBS)2(H-INH)].H20}n e {[Nd2(H20)7(PBS)3(INH)].3H20}n, onde PBS = 4-
sulfobenzoato e INH = isoniazida, sendo caracterizados quimicamente por

espectroscopia na regidao do infravermelho, analise elementar de CHNS e analise
termogravimétrica. Foram realizadas sinteses de monocristais por evaporagéao lenta e
resfriamento lento, em que os produtos foram submetidos a difracdo de raios X por
monocristais e por policristais. Com a elucidacido estrutural, foi constatado de que
todas as redes poliméricas sao bidimensionais, as quais foram submetidas a analise
topoldgica, que evidenciou a formagao de duas novas topologias para os polimeros
de Cu(ll) e Er(lll) e das topologias gek1 e fes para os polimeros baseados em Nd(lll),
{INd(H20)2(PBS)2(H-INH)].H20}n e {{Nd2(H20)7(PBS)3(INH)].3H20}n, respectivamente.
Além disso, foi possivel observar o comportamento dos ligantes frente a diferentes
sitios metalicos, por meio da mudanga no numero, tipo e geometria de coordenagao
em cada condigao.

Palavras-chave: polimeros de coordenacéo; difracao de raios X por monocristal; 4-
sulfobenzoato; isoniazida.



ABSTRACT

This dissertation reports the synthesis and structural characterization of four novel
coordination polymers, obtained through the combination of divergent organic ligands
with sulfonate, carboxylate, hydrazide, and pyridine functional groups, with three
distinct metal cations. The synthesized compounds, {{Cu2(H20)2(PBS)2(INH)2].6H20}n,
{[Er2K(H20)3(PBS)2(INH)].5/2H20}n, {INd(H20)2(PBS)2(H-INH)].H20}n and
{INd2(H20)7(PBS)3(INH)].3H20}n, where PBS = 4-sulfobenzoate and INH = isoniazid,
were chemically characterized by infrared spectroscopy, CHNS elemental analysis,
and thermogravimetric analysis. Single crystals suitable for X ray diffraction were
obtained via slow evaporation and slow cooling techniques, and both single-crystal and
powder X ray diffraction analyses were employed to elucidate the crystal structures.
Structural analysis revealed that all coordination polymers exhibit two-dimensional
network architectures. Topological investigations demonstrated the formation of two
novel network topologies for the Cu(ll) and Er(lll) compounds, and the gek1 and fes
topologies for the Nd(lll)-based frameworks, {{[Nd(H20)2(PBS)2(H-INH)].H20}» and
{INd2(H20)7(PBS)3(INH)].3H20}n, respectively. Furthermore, the study provided
insights into the coordination behavior of the ligands toward distinct metal centers,
highlighting variations in coordination number, mode, and geometry in each condition.

Key-words: coordination polymers; single-crystal X ray diffraction; 4-sulfobenzoate;
isoniazid.
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CAPITULO | - INTRODUGAO E OBJETIVOS

1 INTRODUCAO

O interesse na sintese de materiais estruturalmente estaveis sempre esteve presente
em linhas de pesquisas académicas, em decorréncia das consequentes vantagens
proporcionadas. Nesse ponto de vista, os polimeros de coordenagdo (PCs) se
destacam como compostos promissores por apresentarem estabilidade, rigidez e
variabilidade estrutural, garantindo ampla diversidade em relagdo a aplicabilidade
desses materiais frente aos diferentes formatos de suas estruturas de rede.

Em definicdo, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC,
abreviada do inglés International Union of Pure and Applied Chemistry) conceitua
polimeros de coordenagdo como pertencentes a classe de compostos de
coordenacao, cuja entidade de coordenacdo — formada por um atomo central
associado a atomos ou um conjunto de atomos denominados ligantes — € repetida e
estendida em uma (1D), duas (2D) ou trés (3D) dimensdes (BATTEN et al., 2013).
Essa repeticdo € propagada por meio da coordenacado dos ligantes aos atomos
centrais. Por esse motivo, no minimo um dos ligantes, envolvidos na sintese de
materiais poliméricos, deve ser divergente, ou seja, € necessaria a presencga de dois
ou mais sitios de coordenacdao em diferentes extremidades em seu esqueleto
molecular, possibilitando, assim, a interconexao dos atomos centrais através dos
ligantes (BATTEN; NEVILLE; TURNER, 2019). Caso todos os ligantes apresentem
uma configuragéo convergente, todos os sitios de coordenacao estdo presentes do
mesmo lado da estrutura molecular, o que origina complexos metalicos, como
resultado da inviabilidade do crescimento de uma estrutura polimérica (BATTEN;
NEVILLE; TURNER, 2019). As figuras 1 e 2 ilustram, por meio de esquemas, a
distingao entre ligantes divergentes e convergentes. Um exemplo classico que
evidencia essa diferenga estrutural é a bipiridina, cuja fungdo de convergéncia ou
divergéncia depende da posigao dos atomos de nitrogénio nos anéis aromaticos. Na
2,2’-bipiridina, os atomos de nitrogénio ocupam posi¢cdes orto, proximas entre si,
favorecendo a formacdo de complexos monoméricos. Por outro lado, na 4,4’-
bipiridina, os nitrogénios estdo em posigdes para, situando-se em extremidades
opostas da molécula, o que permite a coordenagao com multiplos centros metalicos e

a formacéao de polimeros de coordenacao.
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Figura 1 - Esquema sobre a dire¢do de coordenacao de ligantes (a) divergentes e (b)

convergentes. Os circulos azuis representam ions metalicos.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Figura 2 - Exemplificacdo dos modos de coordenagédo da (a) 4,4'-bipiridina e da (b) 2,2'-

bipiridina. Os circulos azuis representam ions metalicos.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Em relacédo ao ultimo tépico levantado, os grupos funcionais presentes nos ligantes
estao relacionados com o modo de coordenacgao ao centro metalico. O uso de ligantes
com grupos carboxilato €& visto frequentemente em trabalhos na literatura
(BUASAKUN et al., 2021; LIU, 2019; ZHANG et al., 2012), proporcionando materiais
poliméricos com versatilidade estrutural e funcional, em consequéncia da adocao de
diversos modos de coordenacgao, como visto na figura 3(a), além da contribui¢cao para
a ocorréncia de interacdes intermoleculares adicionais, como ligacdes de hidrogénio
(LADUCA, 2009; LIU et al., 2024; VASILE SCAETEANU et al., 2023; YUE; GAO,
2019). Nessa mesma visao, ligantes com grupos sulfonatos também exibem multiplos

modos de coordenacao, assim como demonstra a figura 3(b), além de promoverem a
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ocorréncia de grandes redes de ligacado de hidrogénio (MAITY et al., 2017; WANG et
al., 2015). Ha, ainda, a contribuicdo dos grupos sulfonatos na estabilidade estrutural
de polimeros de coordenacédo por meio da promog¢ao de novas interacdes intra e
intermoleculares (CHEN et al., 2014; WOHLBRANDT et al., 2020). Nessa perspectiva,
a combinacado de dois grupos funcionais pode resultar em propriedades funcionais
aprimoradas. Um exemplo de ligante que abrange a unido dos grupos carboxilico e
sulfénico & o acido 4-sulfobenzdbico, cuja estrutura esta representada na figura 3(c), o
que permite diferentes modos de coordenacgao e a possibilidade do uso de diferentes

metais.

Figura 3 - Alguns dos possiveis modos de coordenacao dos grupos (a) carboxilato e (b)
sulfonato, além da (c) estrutura molecular do acido 4-sulfobenzéico. M representa a posi¢do do metal
a ser utilizado como atomo central.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2025).

Em contrapartida, ligantes nitrogenados facilitam a formacéo de diversificadas redes
de altas dimensdes, principalmente quando associados a outros ligantes
funcionalizados, atuando como espacadores (ANWAR et al., 2023; Ll et al., 2021; TAN
et al., 2018). A piridina-4-carboidrazida, comercialmente conhecida como isoniazida
(INH), € um exemplo de ligante nitrogenado que pode ser utilizado na sintese de
polimeros de coordenacao. A figura 4 apresenta a estrutura e os possiveis modos de

coordenacao da INH.
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Figura 4 - (a) Estrutura molecular da piridina 4-carboidrazida e (b) alguns de seus possiveis
modos de coordenacdo. M representa a posicao do metal a ser utilizado como atomo central.

M—NH2
/ |

,\IIH / |
0w NH Oso _NH  Os _NH  Os _NH
NH,
(@) (b)
| X ‘ X X N
7z — =
. v )
M M

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

2 M—NH2

Outro fator importante em relagcdo ao planejamento de sinteses de polimeros de
coordenacao é a escolha do centro metalico para a entidade de coordenacédo. Em
estruturas de coordenacao, podemos classificar o metal como um acido de Lewis e os
ligantes como bases de Lewis e, ainda, subclassifica-los como acidos ou bases duros
ou macios, de acordo com o principio de Pearson (PEARSON, 1968a). As bases duras
sao aquelas que possuem alta eletronegatividade, baixa polarizabilidade e sao dificeis
de oxidar, enquanto as bases macias sao o contrario, ou seja, possuem baixa
eletronegatividade, alta polarizabilidade e sado faceis de oxidar. Ja os acidos duros séao
aquelas espécies receptoras de elétrons que possuem pequeno raio atdmico e nao
contém pares de elétrons nao compartiihados em sua camada de valéncia, em
oposicao aos acidos macios que sao espécies com grande raio atdmico e que contém
pares de elétrons ndo compartilhados em sua camada de valéncia. Além disso, ainda
existem acidos e bases com caracteristicas intermediarias, podendo interagir com
uma espécie dura ou macia dependendo do contexto quimico e do numero de
oxidacdo, e sdo chamados de limitrofes. Assim, acidos duros reagem mais
rapidamente com bases duras, e acidos macios com bases macias. Contudo, é
importante frisar que os termos de dureza e maciez sao relativos e dependem de
multiplos fatores, como o ambiente quimico e possiveis substituintes presentes
(HUHEEY,; KEITER; KEITER, 1993). Os cations de metais alcalinos, por exemplo,
possuem raios atdmicos grandes, mas sao considerados acidos duros (PEARSON,
1968a). Comparativamente, os cations metalicos do final da primeira série de
transicdo, como o Cu?*, o Co?* e o Zn?*, podem ser classificados como acidos
limitrofes, enquanto os ions lantanideos, como o Ln*, o Gd®* e o Ce?®*, como acidos
duros, tendo a dureza diminuida ao longo da série. Em relagao as bases, aquelas que

contém grupos carboxilato, podem ser consideradas bases duras e aquelas com
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grupos sulfonato, piridina e hidrazina, bases limitrofes (PEARSON, 1968a; SHRIVER,;
ATKINS, 2003). Os grupos sulfonato, por sua vez, competem com as moléculas de
agua pela coordenagé&o com cations metalicos, visto que, entre os dois compostos, a
agua possui um carater de dureza maior (HUHEEY; KEITER; KEITER, 1993).

Dessa forma, é licito que existem numerosas possibilidades de sintese de
polimeros de coordenacdo ao alterar os ligantes e o centro metalico em foco.
Considerando esse aspecto, as propriedades fisico-quimicas e estruturais de PCs
estdo diretamente relacionadas com as propriedades de seus percursores (BATTEN;
NEVILLE; TURNER, 2019; QIU; ZHU, 2009). Portanto, surgem variados meios de
atuacado para estes materiais poliméricos. Entre os exemplos mais conhecidos de
aplicabilidade, estdo o desenvolvimento de materiais adsorventes (LI et al., 2025;
NAZARI-ARSHAD; MOHAMMADIKISH, 2022; ZOLFAGHARI et al., 2023), cataliticos
(JIAO et al., 2019; SHI et al., 2025; ZHAO et al., 2021), magnéticos (PASCUAL-
ALVAREZ et al., 2019; ZHOU et al., 2021) e luminescentes — principalmente quando
se vincula metais de terras raras e ligantes com alta conjugac¢ao m — (CHEN et al.,
2021; HASEGAWA; SHOJI; KITAGAWA, 2022; HE et al., 2023; WANG et al., 2020).

Conclui-se, assim, que em consequéncia aos diferentes formatos das
estruturas de rede de polimeros de coordenacgido, € imprescindivel o estudo e a
caracterizagao estrutural desses materiais para a analise de suas propriedades fisico-
quimicas e a sua consequente aplicagdo. Com isso em mente, a difracdo de raios X
por monocristal (DRXM) é uma importante técnica aliada a elucidagéo de polimeros
de coordenagao, uma vez que sao determinados o arranjo absoluto dos atomos e a
periodicidade a longo alcance de estruturas cristalinas.

Sob essa perspectiva, o atual trabalho apresenta a sintese e a elucidagcao
estrutural de quatro polimeros de coordenacao inéditos. Para o centro metalico
utilizou-se um ion metdlico da primeira série de transigdo — Cu?* — e ions lantanideos
— Nd® e Er®*. Os ligantes utilizados foram a isoniazida (INH) e o hidrogeno-4-
sulfobenzoato de potassio (H-PBS). Além disso, foram feitas caracteriza¢gdes quimicas

e a analise topoldgica de cada um dos compostos.



21

1.1 Objetivo geral

Sintetizar e determinar a estrutura cristalina de formas inéditas de polimeros de
coordenagado, utilizando diferentes metais e a isoniazida e o hidrogeno-4-

sulfobenzoato de potassio como ligantes.

1.2 Objetivos especificos

e Sintetizar polimeros de coordenacdo utilizando cations metalicos da primeira
série de transi¢cdo ou ions lantanideos, em conjunto com ligantes divergentes;

e Cristalizar os compostos obtidos para realizagdo de medidas de difragdo de
raios X por monocristal;

e Medir, resolver e refinar a estrutura cristalina de todos os materiais poliméricos
sintetizados;

e Caracterizar quimicamente os compostos obtidos, por meio da espectroscopia
de absorgédo na regido do infravermelho (IV), da andlise termogravimétrica
(TGA) e da analise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre
(CHNS);

e Avaliar o empacotamento e as interacdes inter e intramoleculares presentes
em cada estrutura;

¢ Analisar topologicamente os polimeros de coordenagéao resultantes.

1.3 Estrutura da dissertacao

A partir desse momento, essa dissertacao se dividira em oito capitulos subsequentes,
em que o capitulo Il apresentara a revisao bibliografica e o capitulo lll, a metodologia
utilizada em todo o trabalho. Os capitulos IV, V, VI e VII contém os resultados
referentes aos polimeros de cobre, érbio e dois polimeros de neodimio,
respectivamente. Ao fim, o capitulo VIl abrange uma breve comparagao entre os dois
polimeros de Nd3* sintetizados, e o capitulo final, IX, corresponde a conclusdo e

referéncias.
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CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DA LITERATURA

2.1 Classificagao de Polimeros de Coordenacao

Sabe-se que a grande diversidade de estruturas poliméricas cristalinas leva a uma
pluralidade de terminologias utilizadas na definigdo desses compostos (BATTEN et al.,
2012). Segundo Batten (2012), Y. Shibata, em 1916, utilizou o termo “Polimero de
Coordenacao” pela primeira vez, indicando a descrigdo de dimeros e trimeros de
varios complexos de nitrato de cobalto (II) com amina. No final da década de 1950,
esse termo comecou a ser amplamente utilizado dentro dos estudos da Quimica de
Coordenacéo, onde os compostos poliméricos ja apresentavam caracteristicas como
condutividade elétrica e magnetismo (BERG; ALAN, 1962; KANDA; KAWAGUCHI,
1961; KNOBLOCH; RAUSCHER, 1959; KUBO; KISHITA; KURODA, 1960).
Inicialmente, a IUPAC orientava que polimeros de coordenacéo fosse um termo usado
somente para estruturas unidimensionais (DONARUMA et al., 1986). Contudo, a fim
de diminuir as divergéncias conceituais entre os grupos de pesquisa, Batten e
colaboradores (2013), reuniram uma série de recomendacdes para a classificacao e
para a nomenclatura desses compostos. Assim, atualmente, pode-se definir polimeros
de coordenacdo, como compostos que possuem entidades de coordenacao repetidas
no espaco, criando estruturas que podem se estender em uma, duas ou trés
dimensdes (BATTEN et al., 2012, 2013). As entidades de coordenacgao, por sua vez,
sdo definidas como sendo um ion ou uma molécula neutra, que é composta por um
atomo central — geralmente um metal — conectado a um conjunto circundante de
ligantes (BATTEN et al., 2013).

Uma classe muito estudada de polimeros de coordenagcdo sao as redes
metalorganicas (MOFs, abreviado do inglés, metal-organic frameworks), também
conhecidas como polimeros de coordenacgao tridimensionais com ligantes orgéanicos
e “vazios” em potencial (BATTEN et al., 2013). Como MOFs sao estruturas porosas,
€ notavel a presenca de grande area superficial, poros regulares em toda a sua
extensdo e geometria ajustavel (KITAGAWA; MATSUDA, 2007), sendo, portanto,
amplamente utilizadas como materiais adsorventes (BEGUM et al., 2025; HAN et al.,
2024; LEE et al., 2025; MIYAH et al., 2024; SAGLAM; TURK; ARSLANOGLU, 2023).
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Considerando esse aspecto, a classificacao de polimeros de coordenacgéo ou de redes
metalorganicas com base na topologia de suas redes cristalinas, € uma ferramenta de
grande utilidade. Para isso, em vez de focar nos detalhes atdmicos e quimicos da
estrutura, a analise topoldgica reduz o sistema com base em teorias graficas, em que
a flexibilidade dos ligantes, o tipo de metal e as condigdes de sintese influenciam

fortemente a topologia resultante.

2.1.1 Analise topoldgica de polimeros de coordenagéao

A analise topoldgica de polimeros de coordenagao € uma estratégia para simplificar a
representacao de estruturas cristalinas complexas (MA et al., 2011; YUAN, 2019), cujo
objetivo € a exposi¢cao de detalhes sobre a geometria e a conectividade da rede de
compostos cristalinos. Para isso, € util considerar a sintese de polimeros de
coordenagao como blocos construtores, em que se divide a estrutura polimérica em
unidades menores, denominadas vértices e arestas. Vértices podem ser entendidos
como um atomo ou um conjunto de atomos centrais e arestas como a ligagédo entre
eles, ou até mesmo um ligante de uma estrutura polimérica (O’KEEFFE et al., 2008).
Um exemplo de simplificacédo de uma rede tridimensional estd demonstrado na figura
5, em que os blocos construtores na simplificagcao foram os vértices, que indicam os
grupos centrais Zn4O, e as arestas, que indicam o ion bifenil-4,4'-dicarboxilato,
responsavel pelo papel de ligante divergente na IRMOF-10 (EDDAOUDI et al., 2002).
Na figura 5(a), os atomos de zinco, oxigénio e carbono estao representados pelas
cores lilas, vermelho e cinza, respectivamente. J& em 5(b), as esferas lilas
representam os vértices (Zn40) e as linhas cinzas representam as arestas (bifenil-
4,4'-dicarboxilato).

As redes topoldgicas sao identificadas como N-conectadas, em que um vértice
esta ligado a N vizinhos, ou como (N,M)-conectadas, em que um vértice esta
relacionado a N arestas diferentes e outro com M arestas, e assim por diante
(O’KEEFFE et al., 2000). Somado a isso, os simbolos de Schlafli — ou simbolos de
ponto — sdo uma notagdo utilizada na descricdo topoldgica para descrever a
conectividade local e global das estruturas de estudo (TREACY; VOYLES; GIBSON,

2000). Assim, a base para os simbolos de Schlafli &€ a representagdo na forma de um
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par ordenado {p,q} ou {p9}, onde p € o tamanho de um caminho percorrido por um
vértice até voltar a posicéo original e g é a quantidade que esse mesmo caminho esta
presente ao redor desse vértice (ALEXANDROV et al., 2022). A figura 6 representa
um esquema ilustrativo para elucidagao do conceito da simbologia de pontos. Nela,
ha apenas um tipo de vértice, onde o destacado & o vértice de referéncia. Assim,
percebe-se que saindo deste ponto, existem 6 arestas (ou um caminho de tamanho 6)
até retornar ao ponto inicial. Em contrapartida, existem trés desse mesmo ciclo
conectados ao vertice de referéncia, logo, o simbolo de ponto desse exemplo seria
{6%}. Observa-se que quando um caminho de tamanho p so6 é localizado uma vez ao
redor do vértice de referéncia, o seu indice g = 1 ndo precisa ser explicito no simbolo

pontual.

Figura 5 - (a) Estrutura cristalografica e (b) exemplo de simplificacao da rede tridimensional

da IRMOF-10.
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Fonte: Adaptado de Eddaoudi ef al. (2002).

Em relacdo a nomenclatura das redes a partir de descrigdes topolégicas, ndo ha um
consenso de qual metodologia se deve utilizar. Contudo, a IUPAC encoraja o uso dos
simbolos e dos cédigos do banco de dados Reticular Chemistry Structural Resource
(RCSR) (BATTEN et al., 2013; O'KEEFFE et al., 2008).

Os simbolos RCSR foram modelados inicialmente para zedlitas e sdo descritos
por trés letras minusculas escritas em negrito e derivadas dos nomes dados as
zedblitas e aos minerais especificos, como por exemplo, a rede 4-conectada da
sodalita, que é indicada por sod. Outros exemplos de redes 4-conectadas sido as
redes dia e qtz, que correspondem as redes simplificadas do diamante e do quartzo.
As redes das zedlitas BCT e ABW nao seguem o padrao de serem originadas pelos

nomes, mas sim pela composicao delas, sendo crb (de CrBs4) e sra (de SrAb),
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respectivamente (O’KEEFFE et al., 2008). Esses exemplos podem ser visualizados

na figura 7.

Figura 6 - Exemplificacdo do uso dos simbolos de ponto.

p=6 q=3

Fonte: Elaborada pela autora (2025).

Figura 7 - Exemplos de estruturas esquematicas de redes topolégicas

sra

Fonte: Adaptado de RCSR: Search 3-Periodic (2025). Disponiveis em: http://rcsr.net/.

Além disso, redes que possuem a mesma topologia simplificada podem ser
representadas pelo mesmo cédigo ou por uma variagdo do cddigo original,
empregando-se o uso de sufixos sucedidos por hifen. O sufixo “a@” indica uma
expansao da rede, na qual os vértices originais sao substituidos por conjuntos de
vértices que reproduzem a figura de coordenacao inicial. O sufixo “b” refere-se a uma
versao binaria de uma rede uninodal, ou seja, uma rede que originalmente possui
apenas um tipo de vértice. Ja o sufixo “c” é utilizado para representar redes catenadas,
ou seja, redes interpenetradas. As redes duplas, caracterizadas por dois sub-
reticulados tridimensionais entrelacados que se estendem na mesma direcao de forma
independente, sdo designadas pelo sufixo “d”. O sufixo “e”, por sua vez, corresponde
a chamada rede de borda, obtida pela insercao de vértices adicionais nos centros das
arestas da rede original. No caso de redes com coordenacgao estendida, emprega-se
o sufixo “x”. Além desses, os sufixos “f", “g” e demais letras subsequentes indicam
variacbes obtidas a partir da substituicdo de vértices por grupos de vértices,

configurando redes derivadas mais complexas. Essas extensées podem, ainda, ser
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combinadas entre si, permitindo a criacdo de simbolos compostos que fazem
referéncia a redes estruturadas a partir de uma mesma rede-base (O'’KEEFFE et al.,
2008). Alguns exemplos de redes derivadas de outras redes mais simples estao na

figura 8.

Figura 8 - Exemplos de redes topoldgicas derivadas

dia-c

Fonte: Adaptado de RCSR: Search 3-Periodic (2025). Disponiveis em: http://rcsr.net/.

Quando a rede do estudo nao esta relacionada com uma rede base ja conhecida, o
nome da rede topolégica é dado a partir dos tipos de conexdes envolvidos (O’KEEFFE
et al., 2000). Alguns exemplos estao refletidos na figura 9, em que a rede pcu € uma
rede primitiva cubica e a rede eta € uma rede 8,3-conectada do tipo a. A analise
topolégica da IRMOF-10, por exemplo, revela que a rede simplificada dessa estrutura
tridimensional € a rede pcu.

Dessa forma, como o papel da analise topoldgica é descrever a arquitetura e
as interagdes interatbmicas de uma rede cristalina, torna-se possivel a realizagao de
tentativas de correlacéo entre a rede topolégica e propriedades fisicas de compostos
poliméricos (ALEXANDROV et al., 2022). Nessa visdo, compostos que possuirem a
mesma  topologia, podem  apresentar propriedades semelhantes e,

consequentemente, serem utilizados para as mesmas possiveis aplicacoes.
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Figura 9 - Exemplos de redes topoldgicas com nomenclatura baseada nos tipos de conexdes

existentes.
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Fonte: Adaptado de RCSR: Search 3-Periodic (2025). Disponiveis em: http://rcsr.net/.

2.2 Técnicas de sintese de polimeros de coordenagao como monocristais

A base para a sintese de polimeros de coordenacao € a reacao entre sais metalicos
e ligante(s) organico(s) divergentes, de um modo geral, quando PCs exibem
estruturas cristalinas, o apoio da difracao de raios X por monocristal permite a analise
da estrutura atdmica de forma precisa, possibilitando um estudo correlativo entre as
propriedades fisico-quimicas e a arquitetura do material. A formacao de monocristais,
em linhas gerais, se da a partir da supersaturacdo do produto em uma solucgao,
gerando uma zona de nucleacgao, por onde se da o crescimento de sélidos cristalinos
(COSTA,; GIULIETTI, 2012). Logo, encontram-se diversas estratégias sintéticas para
obtencdo de estruturas monocristalinas. Dentre as estratégias convencionais,
encontram-se as sinteses por evaporacgao lenta, por resfriamento lento, por difuséo e
a sintese solvotérmica (DZHARDIMALIEVA; UFLYAND, 2017). E importante salientar
que pequenas variagcbes do processo de sintese podem acarretar alteragdes
estruturais da rede cristalina. Em geral, observa-se que as técnicas de difusao e
resfriamento lento apresentam um rendimento menor e cristais de boa qualidade
(SPINGLER et al., 2012; SU, 2015), quando comparadas a técnica de evaporacao
lenta. A técnica solvotérmica, por sua vez, fornece cristais com alta qualidade, porém
possui um baixo rendimento percentual (DZHARDIMALIEVA; UFLYAND, 2017).
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2.2.1 Sintese por evaporacao lenta

Nesse método, uma solucao saturada do material de estudo é deixada em repouso,
de modo que ocorre a evaporacao gradual do solvente utilizado, levando, dessa
maneira, a cristalizagéo, assim como pode ser visto na figura 10. A grande vantagem
desse método € a sua simplicidade, possibilitando a realizac&o de diversas tentativas
de sintese e variacdo entre os esforcos de obtencdo de monocristais
concomitantemente. Entretanto, a principal desvantagem do uso desse método é o
longo periodo de espera para a formacgao dos cristais, em comparagdo com outros

métodos.

Figura 10 - Representacdo esquematica do método de cristalizagéo por evaporacgéo lenta (a)

no inicio e (b) no final do experimento.

— Filme de vedagdo

(a) (b)

— Nivel inicial do solvente
— Nivel final do solvente
— Formag&o de monocristais

Fonte: Elaborada pela autora (2025).

2.2.2 Sintese por resfriamento lento

O principio do método por resfriamento lento € o mesmo do método de evaporagao
lenta, onde os cristais crescem a partir de uma solucao saturada. Nesse caso, com a
diminuicdo da temperatura, a solubilidade do composto diminui, favorecendo a
formacao dos monocristais, como pode ser visto na figura 11. Para esse método, os
percursores do produto a ser obtido devem ser solubilizados em um solvente
adequado e o sistema final submetido a uma variacao de temperatura. A principal
desvantagem dessa metodologia de obtencédo de cristais também é a mesma da
metodologia por evaporacao lenta, que consiste no alto tempo de espera para a

obtencao do material monocristalino, além do fato de se ter menor rendimento global.
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Figura 11 - Representacao esquematica do método de cristalizagao por resfriamento lento (a)

no inicio e (b) no final do experimento.
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Fonte: Elaborada pela autora (2025).

2.2.3 Sintese por difusao

O método de sintese via difusdo emprega o uso de longos tubos de ensaio e duas ou
mais solug¢des, com valores de densidade e de concentragéo distintos. Para esse
procedimento, adiciona-se a segunda solucédo sob a primeira, ja posta no tubo, de
forma lenta e cuidadosa para a formacgao de uma interface entre os liquidos, por onde
ocorrera a difusao lenta dos precursores e a cristalizacao do produto desejado, assim

como representa a figura 12. A sintese por difusdo € uma boa alternativa para

sistemas que possuem reagentes que ndo sao soluveis no mesmo solvente.

Figura 12 - Representacdo esquematica do método de cristalizagéo por difusdo (a) no inicio e

(b) no final do experimento.

— Nivel inicial do solvente menos denso

(a) (b)

— Nivel inicial do solvente mais denso — Formag&o de monocristais

Fonte: Elaborada pela autora (2025).

2.2.4 Sintese solvotérmica

O método de cristalizacdo solvotérmico requer o uso de um sistema fechado,

utilizando reatores de digestao acida com recipientes de Teflon®, para a variagao de
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pressao, e estufas com controle de temperatura, como visto na figura 13. Assim, pode-
se ajustar alguns parametros como tempo de reacado, temperatura e solventes,
influenciando diretamente na qualidade dos cristais obtidos. Uma outra vantagem
frente a essa opcao de metodologia € a ndao obrigatoriedade de solubilizagdo dos

precursores para o inicio da sintese.

Figura 13 - Representacdo esquematica do método de cristalizagédo por sintese solvotérmica.
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Fonte: Elaborada pela autora (2025).

2.3 Isoniazida como ligante divergente

A isoniazida € um antibiético utilizado, principalmente, na profilaxia e no tratamento
da tuberculose (VILCHEZE:; JACOBS, 2019). Entretanto, nos ultimos anos, é visivel o
crescimento da exploracao desse insumo farmacéutico como um ligante divergente,
proporcionando publica¢des cientificas de novas estruturas cristalinas poliméricas. A
maioria dos trabalhos que envolvem a INH em polimeros de coordenagcdo emprega o
uso de outro ligante carboxilato e o uso de metais de transicao (BRITE VIEIRA et al.,
2024; DE ALMEIDA et al., 2013; LENG et al., 2022; NASKAR et al., 2017, 2020, 2021).
Logo, as possibilidades de aplicacées desses compostos sao diversas e relacionadas
diretamente ao formato da rede e as propriedades fisico-quimicas confirmadas.

Na literatura esta descrita a formacao de polimeros de coordenagdo com o
emprego da isoniazida como unico ligante, sendo um polimero de coordenacao de
manganés unidimensional (RAZMARA; SHAHRAKI; JANCZAK, 2023) e um polimero
de zinco bidimensional (FREITAS et al., 2011). Em ambos os estudos, o polimero
resultante teve atividades biolégicas aprimoradas, em que o primeiro exibiu alto
potencial antioxidante, sendo capaz de interagir com a enzima catalase hepatica

bovina e melhorando a sua atividade catalitica. Ja o polimero de zinco e INH avaliou
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a atividade biolégica do composto frente a Artemia salina, mostrando que o produto
coordenado € 8,5 vezes mais ativo do que o ligante livre.

Em outra abordagem com aplicagao biolégica, a isoniazida foi utilizada na
obtencao de novas formas sélidas de farmacos multicomponentes, sendo coordenado
ao zinco, com o uso simultaneo do ibuprofeno (IBU) como o outro ligante presente.
Como resultado, o composto de coordenacdo formado exibiu maior solubilidade e
estabilidade térmica, quando comparado ao ibuprofeno livre (LENG et al., 2022). A
estrutura cristalina desse composto pode ser visualizada na figura 14, onde é notavel
a coordenacao da isoniazida tanto pelo anel piridinico, quanto pelo grupo hidrazida.
Também é visto que o ibuprofeno ndo atua como um ligante divergente, visto que
possui apenas um centro de coordenacao, limitando a propagacdo da
dimensionalidade do polimero.

Figura 14 - Rede cristalina e identificacao dos ligantes do polimero Zn(IBU)2(INH).
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Fonte: Adaptado de Leng (2022).

Também ha a possibilidade de aplicagdo de polimeros de coordenacéo, contendo
isoniazida, como materiais condutores (NASKAR et al., 2017, 2020, 2021) e como
catalisadores promissores (BRITE VIEIRA et al., 2024). Um aspecto estrutural
interessante € a formacao de redes de PCs de INH bidimensionais interpenetradas,
quando associados a ligantes di-carboxilatos, em que se observa o crescimento de
uma rede polimérica 2D no interior de outra (DE ALMEIDA et al., 2013; NASKAR et
al., 2017). Nesses casos, a isoniazida se coordena aos cations de zinco e cobalto, a

partir de seus dois grupos funcionais.
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2.4 4-sulfobenzoato como ligante divergente

A pesquisa de polimeros de coordenagao utilizando o acido 4-sulfobenzdico como
ligante ndo é tdo extensa quanto a outros ligantes comumente utilizados, sendo
prevalecente a apresentagcdo de complexos (CHENG et al., 2021; ZHANG; ZHU,
2009a; ZHENG; ZHU, 2011), em que a unidade de coordenagido nao se repete no
espaco, além da possibilidade de atuagcdo do 4-sulfobenzoato apenas como um
contra-ion, ndo fazendo parte da esfera de coordenacédo (MA; LIU; WANG, 2007;
WANG et al., 2012; ZHANG; ZHU, 2005, 2006). Isso pode ser atribuido a dificuldade
de coordenacdo do grupo sulfonato aos sitios metalicos. Esse fato € decorrente da
competicdo dos atomos de oxigénio do grupo funcional contra os atomos de oxigénio
de moléculas de agua pela coordenagéo com o centro metalico. Entre os dois grupos,
as moléculas de agua possuem um carater de dureza maior, formando espécies
coordenadas mais estaveis com acidos duros (FRANCO et al., 2014; PEARSON,
1968b).

Apesar disso, existem estruturas de polimeros de coordenagao utilizando o 4-
sulfobenzoato reportadas (FRANCO et al., 2014; TSENG et al., 2021; YIN; ZHU, 2019;
ZHANG; ZHU, 2009). Ha o destaque para a formacgao de estruturas com propriedades
luminescentes quando associado a metais de terras raras (SONG; YAN; WENG,
2007) e propriedades condutivas (TAYADE et al., 2019).

Existem duas estruturas cristalinas reportadas com a presenca do acido 4-
sulfobenzodico e a isoniazida presentes simultaneamente, um cocristal (CUNHA et al.,
2017) e um polimero de coordenacao (CALISTO; DE ABREU; DINIZ, 2024). A rede
do cocristal se torna tridimensional devido a presenca de liga¢des de hidrogénio e do
ion K*. Ja o polimero de coordenagao de neodimio € um sal que exibe uma rede
tridimensional como cation — composta por dois atomos de neodimio
cristalograficamente independentes — interpenetrada a uma rede unidimensional
anidnica, estabilizadas por ligagdes de hidrogénio e por interagdes de van der Waals
envolvendo as cadeias laterais organicas. Na estrutura polimérica, o acido 4-
sulfobenzdico atua como um pré-ligante. Ambas as estruturas podem ser visualizadas
na figura 15, onde em (c) foram omitidos os nomes dos atomos de carbono para

melhor visualizagao.
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Figura 15 - (a) Estrutura cristalina e (b) representacgéo tridimensional do cocristal de INH e
PBS, além da (c) unidade assimétrica e da (d) rede cristalina do polimero 3D interpenetrada com a
rede 1D, formadas por INH, PBS e Nd.
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Fonte: Adaptado de Cunha et al (2017) e de Calisto, de Abreu, Diniz (2024).

O numero reduzido de estruturas englobando esses dois ligantes de forma
concomitante descritas na literatura, sugere futuras possibilidades para contribuicdes

inéditas no campo da engenharia de cristais e sinteses de polimeros de coordenacao.

2.5 A difracao de raios X por monocristais

A caracterizacao estrutural de compostos cristalinos pode ser feita de maneira precisa
a partir do método de difracdo de raios X, por meio da determinacao das posi¢cdes
atbmicas do composto. Descritivamente, cristais sao solidos que possuem
ordenamento a longo alcance. Logo, o arranjo atdmico de estruturas cristalinas é o
mesmo em toda extensao sélida, fazendo com que a simetria do composto seja
essencial no tratamento matematico utilizado na Cristalografia (TILLEY, 2006). Além
disso, conceituam-se estruturas cristalinas em dois subgrupos: monocristais e
policristais. Monocristais apresentam apenas uma orientacao em toda sua extensao,
enquanto policristais sdo compostos por multiplos cristais menores, em que no

experimento de difracao, apresentam-se a média das orientagcdes presentes.
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Dessa maneira, interpreta-se redes cristalinas como a repeticdo, por meio de simetria
translacional, da célula unitaria, a menor unidade de repeticdo de um cristal. A figura

16 abrange um esquema que relaciona o conceito de célula unitaria e rede cristalina.

Figura 16 - Relacao entre célula unitaria e rede cristalina.

a

Célula Unitaria

Rede Cristalina

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Assim, uma célula unitaria é definida de acordo com trés eixos de referéncia — a, b e
¢ — e os angulos formados entre esses eixos. Logo, € possivel dividir as redes
cristalinas em sistemas, determinados a partir das relagdes axiais e da simetria
presentes na célula unitaria, assim como demonstra a tabela 1. O angulo a
corresponde ao angulo formado entre os eixos b e ¢, 0 angulo B entre a e ¢ e 0 angulo
y entre a e b. Aqui, os sistemas cristalinos estdo organizados em ordem decrescente
de simetria.

Representando atomos ou grupos de atomos de um cristal como pontos de
rede em uma célula unitaria, gera-se um conjunto infinito de pontos, definido como
rede de Bravais, dispostos de maneira peridédica, em razao da organizacao a longo
alcance presente em estruturas cristalinas. Assim, ao descrever todas as possiveis
formas de se distribuir pontos de maneira regular na célula unitaria, levando em
consideracao os parametros de rede, encontram-se as 14 redes de Bravais existentes.
Sao elas: cubica primitiva ( cP ), cubica de face centrada ( cF ), cubica de corpo
centrado ( c/ ), tetragonal primitiva ( P ), tetragonal de corpo centrado ( t/ ),
ortorrébmbica primitiva ( oP ), ortorrbmbica de corpo centrado ( o/ ), ortorrbmbica de
base centrada ( oC ), ortorrbmbica de face centrada ( ofF ), romboédrica ( hR ),
hexagonal primitiva ( hP ), monoclinica primitiva ( mP ), monoclinica de base centrada
( mC ) e triclinica primitiva ( {P ). Cada uma dessas redes possui caracteristicas
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geométricas especificas quanto a posigdo dos pontos de rede dentro da célula
unitaria. As redes primitivas sao as que possuem menor simetria e apresentam pontos
apenas nos vértices da célula, enquanto as redes de face centrada possuem pontos
nos vértices e nos centros de todas as faces. Nas redes de corpo centrado, ha pontos
nos vertices e no centro do volume da célula. Ja as redes de base centrada contém
pontos nos vértices e nos centros das faces opostas pertencentes ao plano definido
por dois dos trés eixos cristalograficos. A rede romboédrica (hR), por sua vez, é
particular ao sistema cristalino de mesmo nome, apresentando simetria e geometria
préoprias. A figura 17 apresenta uma representagcado esquematica das 14 redes de

Bravais, evidenciando suas respectivas configuragdes espaciais.

Tabela 1 - Sistemas Cristalinos

Sistema Cristalino Relagbes Axiais
Cubico a=b=c,a=8=y=90°
Hexagonal a=b#c,a=8=90°y=120°
Tetragonal a=b#c,a=8=y=90°

a=b=c,a=B8=you

Trigonal ou romboédrico a’=b'#c,a'=B=90° y = 120°

Ortorrdmbico azb#c,a=p=y=90°
Monoclinico a#zb#c,a=90° B#90° y=90°
Triclinico a#zb#c,a#90° B#90° y#90°

Fonte: Adaptado de Tilley (2006).

Dessa maneira, pode-se associar as redes de Bravais com grupos pontuais, que, por
sua vez, sao caracterizados como o conjunto de operagdes de simetria aplicadas a
um ponto fixo no espago. Ao todo, existem 32 grupos pontuais e eles sao identificados
por simbolos que representam a unido das operacdes de simetria aplicadas naquele
ponto, como 1, 2, 3, 4, 1, m, 222, 422, por exemplo.

Nessa perspectiva, a combinagao das 14 redes de Bravais, com os 32 grupos
pontuais e a simetria translacional, geram-se os 230 grupos espaciais, 0s quais sao

responsaveis por conter todas as informacgdes de simetria do sdlido cristalino.
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Figura 17 - Redes de Bravais.
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Fonte: Adaptado de Tilley (2006).

Esse alto ordenamento periodico presente em cristais permite que a interacao de raios
X com a densidade eletrénica do material produza um fenémeno de difragéo. Utiliza-
se a radiacao na regiao de raios X devido ao fato de seu comprimento de onda ser da
mesma ordem de grandeza das ligagcées quimicas e das dimensdes atbmicas
(EISBERG; RESNICK, 1979). Portanto, a radiacao € difratada pelo monocristal,
gerando feixes definidos, os quais vao sofrer interferéncia construtiva ou destrutiva.
As interferéncias construtivas fornecem os pontos mais intensos no padrao de difracao
e ocorrem quando a diferenca do caminho entre planos atémicos sucessivos —
definidos pelos indices de Miller (hkl) — corresponde a um multiplo inteiro do
comprimento de onda da radiacao incidente. Essa condicao esta descrita pela Lei de
Bragg, apresentada na equacéo 1 e ilustrada na figura 18. E importante salientar que
os indices de Miller sdo uma representacao vetorial da orientagao dos planos atémicos
na rede cristalina, em que, nessa notagcao, cada numero indica a intersecao dos planos
atbmicos com os eixos cristalograficos da rede. Especificamente, o indice h
corresponde a intersecao com o eixo a, o indice k refere-se ao eixo b, e o indice /, ao

eixo c.
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(1)

nd = 2dy,sen
Em que, n é a ordem de difracdo, A o comprimento de onda da radiacao incidente, dnx
a distancia interplanar e 8 o angulo de difracdo. Como o comprimento de onda é
conhecido, durante a realizacdo do experimento de difracdo, relaciona-se a posicao
de espalhamento (260) e a intensidade de cada feixe difratado e encontra-se a posicao

de cada atomo do arranjo cristalino.

Figura 18 - Geometria da lei de Bragg para a difragéo de raios X de um conjunto de planos

atdmicos, (hkl), com espagamento interplanar dpx:.

Feixe de raios X

Feixe difratado

Planos atémicos (hk/)

Feixe nao difratado

Fonte: Adaptado de Tilley (2006).
2.6 O processo de refinamento de estruturas monocristalinas

O processo de refinamento de estruturas cristalinas € feito por meio de uma
interpretacéo da densidade eletrénica, uma vez que o poder de dispersao dos raios X
aumenta conforme ha o aumento do numero de elétrons do atomo (TILLEY, 2006).
Essa capacidade de dispersar um feixe de raios X & conhecida como fator de
espalhamento atémico, f;, € € medida através da equacao 2.

(2)

fo =

r= 5 sen(2nrh)
f 47'[7" pa (r) (anh) r

=0

Em que r é a distancia entre dois elétrons pontuais, pa € a densidade eletrénica radial
e h é o vetor de espalhamento, dado pela razdo entre a diferenca dos valores dos
vetores que representam a direcao do feixe incidente e do feixe espalhado, e entre o

valor do comprimento de onda incidente.
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Assim, para encontrar o espalhamento de todos os atomos da célula unitaria, é
calculado o fator de estrutura (Fnx), que consiste em uma transformada de Fourier da
densidade de espalhamento da célula unitaria (SCHWARTZ; COHEN, 1987). Logo,

Fru, € dado pela equacgéo 3.

N
Fuia = ) fu- expl2miCha, + kyn + 12,)] ©

n=1

Em que, hkl sdo os indices de Miller do plano de difragdo, N é o numero de atomos
da célula unitaria, onde cada um possui um fator de espalhamento atomico, fy,
apropriado para o plano (hkl) considerado e x», yn € z, sdo as coordenadas
cristalograficas do atomo n em questéo.

Além disso, sabe-se que a intensidade do feixe espalhado no plano hkl, Inq, €

dada pelo quadrado do modulo do fator de estrutura, assim como indica a equagéo 4.

Ing = |Fppa|? (4)

Contudo, sabe-se que néao é possivel determinar as informacgdes das fases de forma
direta, uma vez que a intensidade obtida durante o experimento de difragcao é
relacionada com a combinacao construtiva de duas fases. Assim, torna-se necessario
a utilizacado de modelos matematicos para a recuperacgao das fases perdidas. Dentre
essas abordagens, encontram-se o método de Patterson (PATTERSON, 1934) e os
métodos diretos (HAUPTMAN; KARLE, 1950) para a resolugdo da estrutura. O
método de Patterson engloba a transformada de Fourier das intensidades observadas
(Fn?), com uma outra fungdo (Fungdo de Patterson) que nao utiliza as fases. Ja os
métodos diretos utilizam o fato de que a funcao de distribuicdo eletrbnica é positiva
para extrapolar os dados de espalhamento, em um intervalo finito.

Além disso, apos a resolugdo da estrutura, é possivel seguir com o seu
refinamento, que pode ser feito com o apoio do método dos minimos quadrados, cuja
funcao é ajustar um modelo tedrico da estrutura cristalina aos dados experimentais
obtidos (MULLER et al., 2006). Assim, as intensidades calculadas sdo comparadas
com as intensidades observadas e o melhor modelo € aquele que minimiza o M da

equacgao 5.
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M= w. (B} — F2Y (5)

Em que, F é o fator de estrutura e os indices o e ¢ indicam observado e calculado,
respectivamente. Além disso, w é o fator de ponderagao individual e é derivado do
padrao de incerteza dessa medida.

Além disso, a qualidade do modelo de refinamento pode ser analisada por meio
de fatores residuais, ou simplesmente os chamados fatores R. Os fatores mais
comuns utilizados na avaliagao do refinamento sdo o wR, o Re 0 S. O wR é uma
meédia ponderada dos quadrados dos fatores de estrutura (equagéo 6), enquanto o
proprio R € simplesmente uma média ndo ponderada dos fatores de estrutura
(equacao 7) e, por fim, o fator S (equacéao 8), também chamado de goodness of fit,
GooF ou GoF, mostra o quao o modelo calculado se aproxima do modelo observado,
sendo desejavel um valor préximo de 1, uma vez que indica um ajuste estatisticamente
razoavel (MULLER et al., 2006).

_ [2 w(F} — F2)? /2 (6)
Y wWF?
S|1F | = IR (7)
=" 2E] l
_FMH—ﬁﬂ@ ®)
| (Ng—Np)

Em que, Nr é o numero de reflexdes independentes e Np € o numero de parametros

refinados.
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CAPITULO Ill - METODOLOGIA

3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Geral

Os reagentes quimicos e solventes de grau analitico (PA) empregados foram
adquiridos comercialmente e utilizados sem etapas adicionais de purificagdo. As
pesagens foram realizadas em balanga analitica modelo ATX224 da marca Shimadzu.
A agitagao e o aquecimento das solugdes ocorreram em agitador magnético com placa
aquecedora modelo CE-1540/Ql da CienlaB. Para os processos de solubilizagéo, foi
utilizado banho ultrassénico com o equipamento Thornton G42. E, por fim, para a
sintese em ambiente com temperatura controlada, utilizou-se a geladeira Electrolux
Cycle Defrost (RE31).

3.2 Sintese dos monocristais

Para a sintese dos monocristais obtidos, utilizou-se a evaporagao lenta e o
resfriamento lento como métodos de cristalizacdo, formando quatro novos polimeros

de coordenacéao, sendo um de Cu(ll), um de Er(lll) e dois de Nd(lII).

3.2.1 Sintese do composto Cu-PBS-INH

Inicialmente, preparou-se duas solugdes, uma contendo o cation metalico e outra
contendo os ligantes. Para a solugao dos ligantes, adicionou-se 1,0 mmol (240,3 mg)
do sal de potassio do acido 4-sulfobenzdico (Sigma-Aldrich, 95%) em um béquer e o
solubilizou em 15 mL de agua. A essa mesma solugao, adicionou-se 1,0 mmol (106,0
mg) de carbonato de sddio (Aldrich, 99,5%) para a neutralizagé&o do &cido, verificando
o pH final por meio do uso de papel indicador. Apds a solugao atingir um valor de pH
proximo de 7, incluiu-se 1,0 mmol (137,1 mg) de isoniazida (Fluka Analytical, 2 99%).
Ja a solugao do cation metalico, foi feita ao adicionar 1,0 mmol (241,0 mg) de nitrato
de cobre tri-hidratado (Sigma-Aldrich, = 99%) a 5,0 mL de acetonitrila (Honeyweel,

100%) e 10,0 mL de agua em um segundo béquer.
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Com a primeira etapa feita, verteu-se a solugéo de Cu(ll) a solugéo de ligantes, de
forma lenta, observando o aparecimento de precipitado verde. Para contornar a
precipitacéo, levou-se o sistema ao banho ultrassénico por 10 minutos. Apds isso, o
meio reacional foi submetido a aquecimento (em torno de 80°C) e agitagdo por 15
minutos. Por fim, como ainda era possivel visualizar particulas na solugéo, efetuou-se
uma filtracdo simples. A solugao final foi vedada com papel filme e deixada em
repouso. Apos 6 dias foram observados cristais verdes no fundo e nas paredes do
béquer da solugéo original, os quais foram submetidos a difracdo de raios X por

monocristal. O rendimento observado foi de 55,03%.

3.2.2 Sintese do composto Er-PBS-INH

A solucao dos ligantes foi feita da mesma maneira utilizada na sintese do composto
anterior, alterando apenas a quantidade dos reagentes, em que foram empregadas
1,5 mmol (360,4 mg) do sal de potassio do acido 4-sulfobenzéico, 1,5 mmol (159,0
mg) de carbonato de sodio e 1,5 mmol (205,7 mg) de isoniazida. Para a solugéo do
cation metalico, usou-se 1,0 mmol (381,7 mg) de cloreto de érbio hexahidratado
(Sigma-Aldrich, 99,9%) solubilizadas em 5 mL de acetonitrila e 10 mL de agua.

Ao adicionar a segunda solugdo a primeira, observou-se o turvamento do
sistema, recorrendo, entdo, ao banho ultrassénico por 12 minutos, ao aquecimento
(em torno de 150°C) e agitacdo por 15 minutos e a adigdo de 5,0 mL de
dimetilsulfoxido (Sigma-Aldrich, = 99.9%). Por fim, como ainda era possivel visualizar
particulas na solugéao, efetuou-se uma filtragao simples. A solucgao final foi vedada com
papel filme e deixada em repouso na geladeira, mantida com o termostato na posi¢cao
“‘média”, que é indicada para quando a temperatura ambiente esta entre 20 e 35°C.
Ap0ds 76 dias foram observados cristais transparentes no fundo do béquer da solucao
original, os quais foram submetidos a difracdo de raios X por monocristal. O
rendimento observado foi de 12,35%.
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3.2.3 Sintese do composto Nd-PBS-INH-1

A solucao contendo os ligantes foi feita da mesma maneira que as sinteses anteriores,
alterando apenas a quantidade de cada reagente utilizado. Adicionou-se 1,5 mmol
(360,4 mg) do sal de potassio do acido 4-sulfobenzéico, enquanto para o carbonato
de sddio e para a isoniazida foram utilizadas 0,75 mmol (79,5 mg) e 1,0 mmol (137,1
mgq), respectivamente. A solugcdo do cation metalico, foi preparada com 1,0 mmol
(438,3 mg) de nitrato de neodimio hexa-hidratado (Sigma-Aldrich, 99,9%), 5,0 mL de
acetonitrila e 10,0 mL de agua.

Ap0s isso, lentamente, verteu-se a solugao de Nd(lll) a solugao de ligantes, nao
sendo observada nenhuma precipitacdo ou turvamento. Assim, a solugao final foi
vedada com papel filme e deixada em repouso. Apdés 18 dias foram observados
cristais transparentes no fundo do béquer da solugdo original, os quais foram
submetidos a difracdo de raios X por monocristal. O rendimento observado foi de
56,11%.

3.2.4 Sintese do composto Nd-PBS-INH-2

A sintese desse composto envolveu o uso de uma quantidade maior de reagentes e
solventes. A solu¢do contendo os ligantes foi preparada na mesma sequéncia que as
anteriores, mas aplicando-se 7,5 mmol (1,8020 g) do sal de potassio do acido 4-
sulfobenzoico, 3,75 mmol (397,5 mg) de carbonato de sédio e 5,0 mmol (685,5 mg)
de isoniazida, além do emprego de 125,0 mL de agua destilada. A solugéo do cation
metalico, por sua vez, foi preparada com 5,0 mmol (2,1915 g) de nitrato de neodimio
hexa-hidratado (Sigma-Aldrich, 99,9%), 50,0 mL de acetonitrila e 75,0 mL de agua.
Ap0s isso, lentamente, verteu-se a solugao de Nd(lll) a solugao de ligantes, ndo
sendo observada nenhuma precipitagdo ou turvamento. Assim, a solucao final foi
vedada com papel filme e deixada em repouso. Apds 6 dias foram observados cristais
transparentes no fundo do béquer da solugéo original, os quais foram submetidos a

difracédo de raios X por monocristal. O rendimento observado foi de 30,74%.
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3.3 Caracterizagdes Quimicas

As caracterizagdes quimicas dos quatro polimeros foram feitas no Nucleo de Extenséo
e Prestacdo de Servigos (NEPS) do Departamento de Quimica da Universidade

Federal de Minas Gerais.

3.3.1 Analises espectroscopicas na regiao do infravermelho

As analises vibracionais foram realizadas em um espectrometro Shimadzu IRSpirit, na
regido de 4000 a 400 cm-', por meio da técnica de reflectancia total atenuada (ATR),
utilizando um numero médio de 128 varreduras. O equipamento utilizado pertence ao

Centro de Ensino e Inovacgao (CEI) do Departamento de Quimica da UFMG.

3.3.2 Analises termogravimétricas

Os dados termogravimétricos foram obtidos em uma termobalanca Shimadzu DTG-
60H com razao de aquecimento de 10° min-', até atingir a temperatura de 600°C, em
atmosfera inerte com fluxo de 100 mL min-'. Além da curva TGA, também s&o obtidas
as curvas DrTGA (curva termogravimétrica derivada) e DTA (analise térmica

diferencial).

3.3.3 Analises elementares

As analises elementares foram realizadas para a determinacéo do teor de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre nas amostras. Para isso, utilizou-se o analisador
Perkin-Elmer CHNS/O 2400 Series Il e uma microbalanga AD-6 Perkin-Elmer

Autobalance com sensibilidade de 0,1 ug para a pesagem amostral.
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3.4 Caracterizagoes Estruturais

Para as caracterizagbes estruturais, foram feitas medidas de difragao de raios X por
monocristal e por policristais. O equipamento de policristais esta localizado no
Departamento de Quimica da UFMG e faz parte do Nucleo de Extensao e Prestacao
de Servicos (NEPS), enquanto o equipamento de monocristal esta localizado no
Departamento de Fisica da UFMG.

3.4.1 Difracdo de raios X por policristais

Para a obtencdo dos difratogramas, foi utilizado um difratdmetro Anton Paar
XRDymanic-500, em uma geometria Bragg-Brentano, com tubo de raios X de cobre,

porta amostra de vidro, na faixa de 4 a 40° (26), com passo de 0,02° (20).

3.4.2 Difracao de raios X por monocristal

As analises de difracdo de raios X por monocristal foram realizadas em dois
equipamentos diferentes. Os polimeros Cu-PBS-INH e Nd-PBS-INH-1 foram medidos
no difratdmetro de 4 circulos Rigaku Oxford GEMINI, utilizando detector CCD e tubo
de molibdénio (A = 0.71073 A) a temperatura ambiente (= 25°C). J& os polimeros Er-
PBS-INH e Nd-PBS-INH-2 foram medidos no difratdmetro de 4 circulos Rigaku Oxford
Sinergy, utilizando detector HyPix e tubo de molibdénio a temperatura ambiente (=
25°C).

3.5 Softwares

Os dados obtidos nos experimentos de difracdo de raios X por monocristal foram
tratados previamente no programa CrysAlis (MATSUMOTO et al., 2021; RIGAKU OD,
2021), trabalhando na coleta das reflexdes medidas pela difracdo de raios X por
monocristais, na determinagdo do grupo espacial, na integragao e na redugao dos

dados, além de eventuais corregdes por absor¢do e da geragdao de arquivos
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necessarios para o refinamento estrutural. Para o refinamento das estruturas,
empregou-se o Olex2 (DOLOMANOV et al., 2009), em conjunto com o pacote de
programas cristalograficos SHELX (SHELDRICK, 2015). A analise topoldgica da
estrutura cristalina foi feita usando o programa ToposPro (BLATOV; SHEVCHENKO;
PROSERPIO, 2014). Os softwares Mercury (MACRAE et al., 2020), ORTEP-3 for
Windows (FARRUGIA, 2012) e Vesta (MOMMA; IZUMI, 2008) foram utilizados para a
construgcédo de imagens e para a visualizagédo e analise da estrutura cristalina em trés

dimensoes.
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CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSAO — COMPOSTO Cu-PBS-INH

4 COMPOSTO CU-PBS-INH

4.1 Espectroscopia vibracional

A analise da vibragdo molecular por meio da espectroscopia de absor¢ao na regiao
do infravermelho € uma técnica util para a verificagdo qualitativa da presenca de
grupos funcionais presentes em uma amostra. Assim, o espectro de infravermelho

referente ao polimero de cobre esta evidenciado na figura 19.

Figura 19 - Espectro de absorgdo na regido do infravermelho para o composto Cu-PBS-INH.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

As atribuicoes espectroscopicas foram realizadas com base em dados da literatura,
encontrados em tabelas de atribuicbes para compostos organicos (PAIVA;
LAMPMAN; KRIZ, 2001; PRETSCH; BUHLMANN; BADERTSCHER, 2009). E
evidente uma banda larga na regido de 3500 a 3000 cm™', caracteristica do
estiramento da ligagdo O-H e da formacéao de ligagdes de hidrogénio, sendo referentes
a possivel presengca de agua e ao grupo carboxilico do ligante PBS. Ainda nessa

mesma regido, encontram-se pequenas bandas que sao sobrepostas a banda larga
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descrita anteriormente. Essas, por sua vez, sdo indicios da presenga do grupo
hidrazida, do ligante INH, relativo ao estiramento da ligagdo N-H, mas ndo possuem
muito valor identitario, visto que se sobrepdem as bandas caracteristicas de ligagdes
de hidrogénio. Além disso, a deformagao angular do grupo NH2 pode ser vista no
comprimento de onda 741 cm™'. A banda presente em 1649 cm™' representa a ligagao
C=0, presente tanto no ligante PBS, quanto no ligante INH. A banda em 1596 cm™' e
a de fraca intensidade em 1332 cm™' podem ser atribuidas ao estiramento do grupo
COQO:, revelando a desprotonagéo do grupo carboxilico do acido 4-sulfobenzéico. O
anel piridinico pode ser identificado de maneira semelhante a identificacdo de anéis
de benzeno, assim, as bandas em 1553 e 1382 cm™ indicam o estiramento das
ligagbes C=N e C=C do anel aromatico. A faixa de numero de onda entre
aproximadamente 1210 e 1010 cm™! s&o atribuidos os modos vibracionais do grupo
sulfonato do ligante PBS, compreendendo tanto os estiramentos simétricos, quanto
os assimétricos das ligagdes S=0 e S-O.

A tabela 2 sintetiza as atribui¢des referentes ao espectro de absorg¢ao na regido

do infravermelho para o composto Cu-PBS-INH.

Tabela 2 - Atribuigdes dos comprimentos de onda do espectro de IV para o composto Cu-PBS-

INH.
Atribuicdes Ndmero de onda / cm*!
PBS livre INH livre Cu-PBS-INH
vO-H ~ 3300-2700 ~ 3400-2800 ~ 3500-3000
v N-H - 3303: 3104 3049 3325: 3150: 3081
5 NH2 ] 741 741
v C=0 1721 1662 1649
v COO- - ) 1596: 1332
v C=C; C=N ] 1550; 1331 1553 1382
1244: 1161: 1110 1211 1175: 1116
vS=0;8-0 1028; 1004 - 1029: 1006

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Os espectros dos ligantes livres estao disponiveis no apéndice A. Ao comparar as
atribuicbes do polimero com os ligantes livres, percebe-se um deslocamento no
comprimento de onda referente ao estiramento da carbonila, sugerindo que a

coordenagao com o metal ocorre a partir desse grupo funcional.
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4.2 Analise Elementar CHNS

A anadlise elementar € uma técnica analitica destinada a obtencdo dos teores
percentuais dos elementos carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre, por meio da
combustado da amostra. Os resultados relacionados ao composto Cu-PBS-INH estao
disponiveis na tabela 3 e, a partir deles, foi proposta uma férmula molecular minima
para esse polimero, sendo ela C13H19CuN3010S, indicando a presenca de 1 mol de
cobre para cada 1 mol de 4-sulfobenzoato e 1 mol de isoniazida, além da presenca

de 4 moléculas de agua.

Tabela 3 - Analise elementar CHNS para o composto Cu-PBS-INH.

%C %H %N %S
Experimental — Duplicata 1 35,37 4,10 8,40 0,64
Experimental — Duplicata 2 31,35 4,23 8,31 0,79
Média experimental 33,36 4,16 8,35 0,71
Calculado 33,02 4,05 8,89 6,78

Erro relativo 1,03% 2,72% 6,07% 89,5%

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

A equacao que descreve a forma como foi calculos os erros relativos entre os valores
calculados e as médias experimentais se encontra no anexo A.

E observado um erro relativo para os teores de enxofre significativamente maior
do que os encontrados para os atomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio e pode ser
explicado através da hipotese de captura incompleta de gases de dioxido de enxofre.
Em uma analise CHNS, a amostra € submetida a um processo de combustdo em uma
atmosfera oxidante, seguindo pela passagem em uma coluna equipada com cobre
metalico, responsavel pela redugédo de quaisquer 6xidos de enxofre (SOx) para SOz,
espécie lida no detector (“2400 Series 11 CHNS/O Analyzer User’s Guide.”, 1998).
Assim, qualquer ineficiéncia nessa etapa de reducao ou a retencéo de SO2 na coluna

de um analisador elementar leva a uma quantificagao inadequada.
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4.3 Analise Térmica

Para a avaliacédo da estabilidade térmica e da decomposi¢cdo de um composto, pode-
se fazer o uso da analise termogravimétrica, a qual verifica a variagdo de massa em
um determinado intervalo de temperatura. A figura 20 apresenta o perfil de

decomposicao térmica para o composto Cu-INH-PBS.

Figura 20 - Analise termogravimétrica para o composto Cu-PBS-INH.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Para a atribuicao das perdas de massa, considerou-se a férmula molecular proposta
a partir da interpretacgéo da analise elementar, que possui 472,91 g mol-' como massa
molar. Assim, os dois primeiros eventos, com perda total de 10,862% (51,37 g mol")
podem indicar a perda de trés moléculas de agua (54,06 g mol'). A ocorréncia de dois
eventos distintos para a perda de agua indica fortemente a ocorréncia de moléculas
de agua de cristalizagao (que saem em uma temperatura menor, na faixa de 50 a 80°C)
e de moléculas de agua coordenadas ao centro metalico (perdidas no evento entre
100 e 130°C). No intervalo de aproximadamente 180 a 260°C, ha uma perda de 8,941%
(40,15 g mol'), que pode ser um indicio do inicio da liberagdo parcial de um dos
ligantes. A degradagao completa dos ligantes organicos PBS e INH presentes no
composto ocorre no intervalo de 300 a 325°C. Ao térmico da analise, em 600°C, o
resquicio da amostra é de 39,002% (184,44 g mol-') da massa inicial, indicando uma
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mistura de éxido de cobre (CuO, 79,54 g mol-"), carbonato de cobre (CuCOs, 123,55

g mol") e/ou residuos carbonaceos.

4.4 Elucidacao estrutural

As constatacbes feitas a partir das caracterizagbes quimicas sao confirmadas por
meio das analises completas da difracao de raios X por monocristal. O composto Cu-
PBS-INH cristalizou no grupo espacial Pna21, pertencente ao sistema ortorrémbico e
€ caracterizado como uma rede polimérica bidimensional. A unidade assimétrica do
polimero esta representada na figura 21 e revela a existéncia de dois atomos de cobre
cristalograficamente independentes. Os nomes dos atomos de carbono e de
hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagdo. A figura 22 indica a unidade
assimétrica desse composto, evidenciando a coordenac¢ao do atomo Cu1 com o grupo

sulfonato.

Figura 21 - Unidade assimétrica do composto Cu-PBS-INH.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Figura 22 - Extensao da unidade assimétrica do composto Cu-PBS-INH de acordo com a

esfera de coordenacgao.

Cadigos de simetria: (i) -2+ x, % -y, z; (i) x, 1 +y, z; (i) x, -1 +y, z; (iv) 2+ X, % -y, z

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

A partir da associacdo da unidade assimétrica com as esferas de coordenacao
completas, indicadas na figura 23, & possivel verificar que o atomo Cu1 é coordenado,
em uma geometria octaédrica distorcida, a duas moléculas de isoniazida, por ambos
os grupos funcionais, uma molécula de agua e a duas moléculas do 4-sulfobenzoato,
via grupo carboxilato e sulfonato, de maneira monodentada. Ja o atomo Cu2, nao
apresenta a coordenagdo com o sulfonato do ligante PBS, o que faz com que a

geometria observada seja do tipo piramide de base quadrada distorcida.

Figura 23 - Geometria de coordenagéo dos atomos Cu1 e Cu2.
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Fonte: Elaborado pela autora, (2025).
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Ao expandir a rede polimérica como na figura 24, percebe-se o papel espacador da
isoniazida, uma vez que ela atua como um ligante em ponte, conectando os dois
atomos distintos de cobre por meio da coordenacdo do grupo hidrazida e da

coordenacgao do anel piridinico ao metal.

Figura 24 - Expasao das esferas coordenantes dos atomos Cu1 e Cu2.
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As moléculas de agua de cristalizagcao foram omitidas para melhor visualizagao.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Além disso, ao observar a ligacdo que ocorre entre o atomo Cu1, com o atomo de
oxigénio O12 do grupo sulfonato, indicada na figura 25, é licito que a promocéo do
aumento da dimensionalidade da estrutura polimérica, formando folhas

bidimensionais, € feita por meio dessa coordenacao.

Figura 25 - Conexao entre o atomo Cu1 e o grupo sulfonato.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Os comprimentos de ligagdes compreendidos pela esfera de coordenagao estao
evidenciados na tabela 4. A partir desses dados € possivel presumir que a interagao
mais forte se da entre os atomos de cobre e o0s grupos carboxilato, cujos
comprimentos de ligagdo sdo menores. Esse fato é condizente com o Principio de
Pearson, que categoriza o grupo COO- como uma base dura, formando ligagbes
estaveis com acidos duros. O cation Cu?* é classificado como um &cido limitrofe, tendo
seu comportamento variando conforme o ambiente quimico e, consequentemente,
conforme os ligantes utilizados.

A partir de uma visao da rede polimérica estendida em duas dimensdes, assim
como mostrada na figura 26, € possivel verificar o formato da rede formada pelos
ligantes e pelo centro metalico. Além disso, ao verificar a extensdo da rede Cu-PBS-
INH ao longo do eixo b, se torna licita a importdncia do grupo sulfonato na
bidimensionalidade da rede e na indugao de ligagdes de hidrogénio com moléculas de
agua, proporcionando longas redes de ligacao de hidrogénio na estrutura, assim como
foi observado por Maity e colaboradores (2017). Na figura 27, é possivel verificar a
ocorréncia das ligagdes de hidrogénio, ilustradas por linhas tracejadas. Também é
notavel que os atomos de oxigénio dos grupos sulfonato interagem com os grupos
nitrogenados do ligante isoniazida. Os dados referentes aos comprimentos e angulos

de ligacbes de hidrogénio estao disponibilizados no apéndice B.

Tabela 4 - Comprimentos de ligagao entre M-O e M-N para o composto Cu-PBS-INH.

Ligacao Comprimento de ligagdo / A
Cu1-01 2,011 (4)
Cu1-02 1,936 (4)
Cu1-012v 2,484 (4)
Cu1-014 2,516 (4)
Cu1-N1 1,994 (5)
Cu1-N4 2,012 (4)
Cu2-07 1,979 (4)
Cu2-08 1,920 (4)
Cu2-013 2,350 (5)
Cu2-N6 2,023 (5)
Cu2-N3i 2,016 (5)

Cddigos de simetria: (i) -2+ X, %2 -y, z; (i) X, 1 +y, z; (ii) x, -1 +y, z; (iv) Y2+ X, % -y, Z.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Figura 26 - Extensao da rede polimerica Cu-PBS-INH.
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As moléculas de agua e os atomos de cobre foram representados nos modos stick e ball and stick,
respectivamente, e os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagao.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Figura 27 - Redes de hidrogénio no composto Cu-PBS-INH.

As moléculas de agua e os atomos de cobre foram representados nos modos stick e ball and stick,
respectivamente, para melhor visualizagao.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Os parametros cristalograficos estdo evidenciados na tabela 5 e indicam um bom
tratamento de dados, apontando uma boa correlacdo entre o modelo calculado e o
modelo observado. Por meio da férmula molecular, € possivel notar que existem 3,5
moléculas de agua para cada conjunto formado por um atomo de cobre, uma molécula
de isoniazida e uma molécula de 4-sulfobenzoato, considerando 6,5 atomos de
oxigénio ao todo. Quando dobramos a formula molecular, a proporg¢ao equivale a seis

moléculas de agua de cristalizagcado, dois atomos de cobre, duas moléculas de
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isoniazida e duas moléculas de 4-sulfobenzoato. Dessa forma, pode-se representar,
de maneira simplificada, o polimero Cu-PBS-INH, por meio da notagéo
{[Cu2(H20)2(PBS)2(INH)2].6H20}n.

Para a obtencao de informagdes sobre a pureza e a uniformidade da amostra
obtida, assim como da avaliagao das reprodugdes de sintese, realizou-se uma medida
de difragdo de raios X por policristais, cujo difratograma esta ilustrado na figura 28. Os
dados simulados sdo obtidos a partir do programa Mercury, com o arquivo de
informagdes cristalograficas (CIF, do inglés Crystallographic Information File)
adquirido com o fim do refinamento da estrutura cristalina. Assim, a confirmacgao da
identidade estrutural da amostra se da por meio da comparacéao entre o difratograma
experimental e o simulado, evidenciando a correspondéncia entre as posi¢cdes 20 dos
picos. A auséncia de sinais adicionais ou desvios significativos indica que o material

analisado esta cristalograficamente puro, sem a presenca de fases secundarias ou

impurezas.
Figura 28 - Difratograma do composto Cu-PBS-INH.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).



Tabela 5 - Parametros cristalograficos do composto Cu-PBS-INH.

Parametro Dados

Dados sobre o cristal

Férmula Molecular Minima C13H19CuN3010S
Massa Molar (g mol') 472,91
Sistema Cristalino; Grupo Espacial Ortorrémbico, Pna2+
Temperatura (K) 293 (2)
a; b; ¢ (A) 24,7760 (8); 14,3055 (5); 10,8376 (5)
a, B,y (%) 90
V(A3) 3841,2 (3)
z 8
Tipo de Radiagao Mo Ka
M (mm-) 1,303
Tamanho do Cristal (mm) 0,32 x 0,18 x 0,09

Dados de coleta

Modo Gaussian (CrysAlisPRO; Rigaku
Correcgao de Absorgao
0D, 2022)

N° de reflexdes medidas, independentes e

observadas [/ > 2(1)o] 46214, 9597, 7312

Rint 0,0489

Dados de refinamento

R[F? > 20(F?)]; wR (F?); S 0,0488; 0,1215; 1,045
Numero de reflexdes 9597
Numero de parametros 515

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

4.5 Analise Topolégica

56

Com a estrutura cristalina elucidada, é viavel a apresentagéo da analise topolégica do

polimero em questao por meio do programa ToposPro. Para essa simplificagédo, os
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ligantes e os centros metalicos foram considerados como diferentes pontos. Utilizando
a simplificacao padrao, o composto foi representado utilizando quatro vértices: ZA =
H20, ZB = CsH7N30O (INH), ZC = C7H405S (PBS) e ZD = Cu. Contudo, ao verificar a
rede composta por apenas os vértices que realizam 2 ou mais conexdes, constata-se
que o vértice ZA nao contribui para a propagacao da rede polimérica e os vértices ZB,
ZC e ZD representam a rede bidimensional. Essa rede formada esta indicada na figura
29 e é classificada como uma rede de nova topologia, sendo binodal, 2,3-conectada,
com estequiometria de trés vértices bi-conectados e dois vértices tri-conectados. O
simbolo de ponto da rede é {6%{6}s. Quando se considera a rede formada pelos
vértices com trés ou mais conexdes, encontra-se a topologia hcbh, que apresenta
apenas o vertice ZD, sendo tri-conectada, unimodal e possuindo o simbolo de ponto
{6%. A rede formada apenas pelo vértice ZD pode ser visualizada na figura 30 e é

evidente a semelhanca com a rede simplificada anteriormente.

Figura 29 - Simplificacao da rede polimérica Cu-PBS-INH.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Figura 30 - Simplificagdo da rede polimérica Cu-PBS-INH, considerando apenas os vértices

que fazem 3 ou mais conexdes.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Em uma consulta a trabalhos publicados na literatura, fica claro que existem diversos
exemplos de polimeros de coordenacéao reportados com a topologia heb (AFKHAMI
et al., 2017; BORA et al., 2017; DEMADIS et al., 2014; HUANG et al., 2013; KHAN et
al., 2019; LV et al., 2016; LtYSZCZEK et al., 2018; MAHMOUDI et al., 2017; MUSLIM
et al., 2021; SONG et al., 2014). Entre eles, encontra-se um polimero de cobre com o
2-piridinometanol e o ion tiocianato como ligantes. Esse polimero apresenta uma
geometria piramidal quadrada ao redor do atomo central e grupo espacial P21/c, além
de demonstrar excelentes propriedades adsortivas para os corantes azul de metileno,
alaranjado de metila e rodamina-B (KHAN et al., 2019). Um outro exemplo, é um
polimero de cobalto, que utiliza o acido 5-hidroxi-isoftalico e a neocuproina como
ligantes, possuindo geometria octaédrica distorcida, além de cristalizar no mesmo
grupo espacial P21/c. Esse composto também foi avaliado pelo seu desempenho
como adsorvente de corantes, apresentando alta eficiéncia no processo com o azul
de metileno e com o alaranjado de metila (MUSLIM et al., 2021). A figura 31 apresenta

a analise estrutural e a analise topoldgica dos exemplos apresentados.
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Figura 31 - Exemplos de estruturas com rede hbc, em que (a) polimero de cobre e (b)

polimero de cobalto.

Andlise Estrutural Andlise Topoldgica

(b)

Fonte: Adaptado de (a) Khan ef al. (2019) e Muslin et al. (2021).
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CAPITULO V - RESULTADOS E DISCUSSAO — COMPOSTO Er-K-PBS-INH

5 COMPOSTO ER-K-PBS-INH

5.1 Espectroscopia vibracional

Para a analise vibracional do polimero de érbio, observa-se o espectro de absorgao

na regido do infravermelho na figura 32.

Figura 32 - Espectro de absorgao na regiao do infravermelho para o composto Er-K-PBS-

INH.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

As atribuicbes espectroscopicas foram realizadas da mesma maneira que as feitas
para o polimero de cobre. Assim, nota-se uma banda larga na regidao de 3500 a 3000
cm-', indicando o estiramento da ligagdo O-H e a formagéo de ligagdes de hidrogénio,
sendo referentes a possivel presenga de agua e ao grupo carboxilico do ligante PBS.
Nessa mesma regido, encontram-se pequenas bandas que sao sobrepostas a banda
larga descrita anteriormente. Essas, por sua vez, sédo indicios da presenga do grupo
hidrazida, do ligante INH, por meio do estiramento da ligagdo N-H. Além disso, a
deformacéo angular do grupo NH2 pode ser vista no comprimento de onda 734 cm™".

A banda presente em 1661 cm' representa a ligagdo C=0, presente tanto no ligante

PBS, quanto no ligante INH. A banda em 1591 cm-! e a de fraca intensidade em 1339
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cm™ podem ser relacionadas ao estiramento do grupo COQO-, revelando a
desprotonacgao do grupo carboxilico do acido 4-sulfobenzéico. O anel piridinico pode
ser identificado por meio das bandas em 1537 e 1413 cm™, que representam o
estiramento das ligagées C=N e C=C do anel aromatico. A faixa de numero de onda
entre aproximadamente 1190 e 1010 cm™' revelam os modos vibracionais do grupo
sulfonato do ligante PBS, compreendendo tanto os estiramentos simétricos, quanto
os assimeétricos das ligagbes S=0 e S-O.

A tabela 6 sintetiza as atribui¢cdes referentes ao espectro de absorg¢ao na regido

do infravermelho para o composto Er-K-PBS-INH.

Tabela 6 - Atribuicbes dos comprimentos de onda do espectro de IV para o composto Er-K-
PBS-INH.

Atribuicdes Numero de onda / cm™
PBS livre INH livre Er-K-PBS-INH

v O-H =~ 3300-2700 =~ 3400-2800 =~ 3500-3000

v N-H - 3303; 3104 3049 3310; 3201

0 NH2 - 741 734

v C=0 1721 1662 1661

v COO- - - 1591; 1339
v C=C; C=N - 1550; 1331 1537; 1413

1244; 1161; 1110; 1173; 1122; 1035;

v $=0; S-0 1028; 1004 - 1009

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

O deslocamento observado nas bandas de estiramento C=0, S=0 e S-O, além da
auséncia de algumas bandas de estiramento N-H e S=0/S-0O, indicam a possivel

coordenacgao dos ligantes frente aos cations metalicos utilizados.

5.2 Analise Elementar CHNS

Para o composto Er-K-PBS-INH, os teores percentuais dos elementos C, H, N e S
estao dispostos na tabela 7. Assim, foi proposta uma férmula molecular minima para
esse polimero, sendo ela CaoHs2Er2K2NeO33S4.

Assim como a analise da amostra anterior, essa apresenta um grande erro
relativo para o teor encontrado para o atomo de enxofre. Como ndo existem grandes
variagbes para os outros elementos, sugere-se que ha algum problema na detecgéo

dos 6xidos de enxofre durante a analise.
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Tabela 7 - Analise elementar CHNS para o composto Cu-PBS-INH.

%C %H %N %S
Experimental — Duplicata 1 27,90 3,06 5,40 0,57
Experimental — Duplicata 2 28,02 2,87 5,20 0,59
Média experimental 27,96 2,96 5,30 0,58
Calculado 28,50 3,11 4,99 7,61

Erro relativo 1,89% 4,82% 6,21% 92,38%

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

5.3 Analise Térmica

Avaliando a estabilidade térmica e a decomposicdo do composto Er-K-PBS-INH via

analise termogravimétrica, adquire-se o grafico de decomposigéo térmica da figura 33.

Figura 33 - Andlise termogravimétrica para o composto Er-K-PBS-INH.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Para a atribuicdo das perdas de massa, considerou-se a férmula molecular
C40Hs52Er2K2Ns033S4, que possui massa molarigual a 1685,83 g mol-'. Logo, o primeiro
evento, com perda massica de 3,378% (56,95 g mol') podem indicar a perda inicial
de trés moléculas de agua (54,06 g mol-') até uma temperatura de aproximadamente
110°C. O préximo evento, por sua vez, conta com uma perda de 6,904% (116,40 g

mol-') da massa inicial, em uma faixa de temperatura préxima de 130 a 200°C. A essa
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etapa, pode-se atribuir a perda de 7 moléculas de agua (126,56 g mol'), que
provavelmente estdo coordenadas ao centro metalico ou fazem parte de uma rede de
fortes ligagdes de hidrogénio. Entre 220 e 280°C ocorre uma perda de 7,535% (127,03
g mol") que é préximo do valor de uma molécula de isoniazida (137,14 g mol'), sendo
atribuida, assim, a esse ligante. Por fim, entre 520 e 590°C ha a degradagao completa
do polimero, ocorrendo a fragmentacgao dos ligantes organicos resistentes. Ao término
da andlise, o residuo final corresponde a 59,392% (1001,31 g mol") e representa a
combinagdo de oxidos (382,52 g mol') e carbonatos (514,55 g mol') de érbio, 6xidos

(94,20 g mol") e carbonatos (138,21 g mol") de potassio e/ou residuos carbonaceos.

5.4 Elucidagao estrutural

As constatacdes feitas a partir das caracterizagdes quimicas sdo confirmadas por
meio das analises completas da difracao de raios X por monocristal. O polimero Er-K-
PBS-INH cristaliza no grupo espacial P1, pertencente ao sistema triclinico e é
identificado com uma rede bidimensional. A unidade assimétrica do polimero esta
representada na figura 34 e revela a existéncia de dois cations metalicos, sendo eles
K* e Erd*. O ion potassio é derivado do precursor do ligante 4-sulfobenzoato (sal de
potassio do acido 4-sulbobenzdico).

A extensdo da unidade assimétrica, com as redes de coordenagao completas
pode ser visualizada na figura 35. Logo, ao estender as esferas de coordenagao dos
centros metalicos, nota-se que o cation Er3* possui nimero de coordenacido 8,
enquanto o do cation K* € 6. Assim, as geometrias apresentadas sao dodecaédrica
triangular e octaédrica, respectivamente, assim como se visualiza na figura 36. O érbio
se coordena a quatro moléculas do 4-sulfobenzoato, por meio dos grupos carboxilato,
a uma molécula de isoniazida, através do grupo hidrazida, e a duas moléculas de agua.
Em contrapartida, o potassio se coordena apenas ao grupo sulfonato de quatro
moléculas do PBS, de maneira monodentada, e a duas moléculas de agua.
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Figura 34 - Unidade assimétrica do composto Er-K-PBS-INH.

014

Os nomes dos atomos de carbono e de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagao.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Figura 35 - Extensao da unidade assimétrica do composto Er-K-PBS-INH de acordo com a

esfera de coordenacao.

‘Eﬂ v

-
-
\Er1i"

A molécula de agua de cristalizagéo e os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor

visualizagao.
Caodigos de simetria: (i) -x, 1-y, 1-z; (i) 1+ x, -1 +vy, -1 +z; (ii) 1-X, -y, -z; (iv) -1+ Xx,y,2z; (V) 1-x,1
-y, -z, (vi)-1+x,1+y,1+2z
Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Figura 36 - Esferas de coordenacao dos cations K* e Er3+.

K1 Er

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Ao expandir a rede polimérica como na figura 37, € possivel perceber que, nesse caso,
a isoniazida ndo atua como um ligante espacador, sendo esse papel vedado ao
préprio ion K*, por meio de sua coordenagado com o grupo sulfonato, o que cria uma
repeticdo dessa entidade de coordenacao em fileiras laterais as fileiras formadas pela
repeticdo da entidade de coordenacdo formada pelo Er3*. A INH, por sua vez, ndo

apresenta coordenacgao do anel piridinico em nenhum ambiente.

Figura 37 - Extensao da rede polimérica Er-K-PBS-INH ao longo do eixo a.

Os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagéo.
Fonte: Elaborado pela autora (2025).

E possivel visualizar os planos formados pelos atomos de érbio e o plano formado
pelo atomo de potassio por meio da figura 38. Como as fileiras das entidades de

coordenacao do érbio ndo sdo sobreponiveis, existem dois planos diferentes, onde a
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distancia entre eles é de 0,589 A. Além disso, a distancia entre o plano de K1 e o

primeiro plano de Er1 € de 5,514 A, e entre o segundo plano de Er1 é de 6,103 A.

Figura 38 - Visao dos planos formados pela repeticdo dos atomos K1 e Er1.
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As moléculas de agua foram representadas nos modos stick € os atomos de hidrogénio foram omitidos
para melhor visualizagao.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Os comprimentos das ligacdes formadas entre os atomos participantes da esfera de
coordenacao estao indicados na tabela 8. A partir desses dados, vé-se que todas as
ligagdes dos atomos de oxigénio e de nitrogénio com os cations metalicos possuem
valores semelhantes. Essas informacdes também refletem o fato de que os cations K*
e Er®* sdo considerados acidos duros de acordo com o principio de Pearson
(PEARSON, 1968a) e estabelecem ligacbes com carater predominantemente iénico
com bases duras, como os ions carboxilato (BUNZLI, 2014; ECIJA et al., 2018;
PEARSON, 1968b). Além disso, o atomo K1 encontra-se em posicao especial (0.500,

0.000, 0.000), tendo parte de sua esfera de coordenacgao gerada por simetria.

Tabela 8 - Comprimentos de ligagao entre M-O e M-N para o composto Er-K-PBS-INH.

Ligacao Comprimento de ligagéo / A
Er1-O1 2,427(3)
Er1-02 2,381 (3)
Er1-0O3 2,392 (3)
Er1-O4 2,257 (3)
Er1-O5 2,269 (3)
Er1-O6 2,255 (3)
Er-O7v 2,299 (3)
Er-N1 2,588 (4)
K1-08 2,693 (3)
K1-O11 2,775 (4)
K1-O14 2,739 (6)

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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A partir de uma visao da rede polimérica estendida em duas dimensdes, assim como
mostrada na figura 39, é possivel verificar o formato da rede formada pelos ligantes e
pelo centro metalico.

As ligacdes de hidrogénio presentes na estrutura estdo representadas pelas
linhas tracejadas da figura 40. E possivel notar que elas acontecem sobretudo por
meio das moléculas de hidrogénio, dos grupos sulfonatos, ligacées N-H e do anel
piridinico. Nessa questao, € importante informar que durante o refinamento cristalino,
foi feito o uso da ferramenta Mask do programa Olex2. Nesse processo, uma parte da
densidade eletronica residual é tratada apenas informando a quais atomos ela
pertence, nao sendo possivel a modelagem correta deles. Para a estrutura do estudo
atual, foram atribuidas 1,5 moléculas de agua por unidade assimétrica a um volume
de 42 A3 com 16 elétrons dentro do mapa de densidade eletrénica. Dessa forma, além
das ligacdes de hidrogénio exibidas, ainda existem as ligacdes de hidrogénio que as
moléculas de agua néao evidenciadas participam. Os dados referentes aos
comprimentos e angulos de ligacdes de hidrogénio estao disponibilizados no apéndice
C.

Figura 39 - Extensao da rede polimérica Er-K-PBS-INH, ao longo do plano ac.

)

As moléculas de agua de cristalizagdo e os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor
visualizagao.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Figura 40 - Redes de hidrogénio no composto Er-K-PBS-INH.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Os parametros cristalograficos estao evidenciados na tabela 9 e indicam um bom
tratamento de dados, apontando uma boa correlagcdo entre o modelo calculado e o
modelo observado. Nota-se que a formula molecular apresenta € metade da férmula
proposta por meio da analise elementar, contudo, como a proporcao entre os
elementos € a mesma, os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre
calculados séo equivalentes. O mesmo acontece com a analise termogravimétrica,
onde foi considerada a massa molar da férmula duplicada, assim, encontram-se as
atribuicdes em dobro do que se observa com a unidade assimétrica do composto na
analise estrutural. A férmula molecular ja se apresenta contando as 1,5 moléculas de
agua que nao estao sendo visualizadas. Dessa maneira, a notagao que simplifica a
estrutura Er-K-PBS-INH é {[ErK(H20)3(PBS)2(INH)].5/2H20}n, cuja quantidade de
moléculas de agua corresponde ao encontrado na TGA, em maneira proporcional.
Para a obtencéo de informacdes sobre a pureza e a uniformidade da amostra
obtida, realizou-se uma medida de difracdo de raios X por policristais, cujo
difratograma esta ilustrado na figura 41. A auséncia de sinais adicionais ou desvios
significativos na posicdo dos picos em 28 indica que o material produzido esta

cristalograficamente puro, sem a presenca de fases secundarias ou impurezas.



Tabela 9 - Parametros cristalograficos do composto Er-K-PBS-INH.

Parametro Dados

Dados sobre o cristal

Férmula Molecular Minima C20H26ErKN30O16,5S2
Massa Molar (g mol') 842,92
Sistema Cristalino; Grupo Espacial Triclinico, P1
Temperatura (K) 301,57 (10)
a; b; c (A) 10,19680 (19); 12,0183 (2); 13,2241 (3)
a; By (°) 66,3515 (19); 73,1879 (17); 85,6719 (16)
V(A3) 1419,53 (5)
z 1
Tipo de Radiagao Mo Ka
U (mm) 3,259
Tamanho do Cristal (mm) 0,2 x 0,08 x 0,06

Dados de coleta

N° de reflexdes medidas, independentes e

Modo Gaussian (CrysAlisPRO; Rigaku
Corregao de Absorgao
0D, 2022)

observadas [/ > 2(/)o] 31981, 7492, 6196

Rint 0,0735
Dados de refinamento
R [F? > 20(F?)]; wR (F?); S 0,0410; 0,0853; 1,021
Numero de reflexdes 7492
Numero de parametros 382

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Figura 41 - Difratograma do composto Er-K-PBS-INH.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

5.5 Analise Topolégica

Com a estrutura cristalina elucidada, é viavel a apresentagéo da analise topologica do
polimero em questado por meio do programa ToposPro. Para essa simplificagédo, os
ligantes e os centros metalicos foram considerados como diferentes pontos. Utilizando
a simplificagdo padrao, o composto foi representado utilizando cinco vértices: ZA =
H20, ZB = CeéH7N3O (INH), ZC = C7H40sS (PBS), ZD = K e ZE = Er. Contudo, ao
verificar a rede composta por apenas os noés que realizam 3 ou mais conexoes,
constata-se que os vertices ZA e ZB nao contribuem para a propagacédo da rede
polimérica e os vértices ZC, ZD e ZE representam a rede bidimensional. Essa rede
simplificada esta indicada na figura 42 e é classificada como uma rede de nova
topologia, sendo trinodal, 3,42-conectada, com estequiometria de quatro vértices tri-
conectados e dois vértices tetra-conectados. O simbolo de ponto da rede é
{42.6}4{42.82.10%}{43.62.8}2.



Figura 42 - Simplificacao da rede polimérica Er-K-PBS-INH.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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CAPITULO VI - RESULTADOS E DISCUSSAO — COMPOSTO Nd-PBS-INH-1

6 COMPOSTO ND-PBS-INH-1
6.1 Espectroscopia vibracional

Para a analise espectroscopica vibracional na regidao do infravermelho para o primeiro

polimero de neodimio sintetizado, tém-se o espectro da figura 43.

Figura 43 - Espectro de absorgdo na regido do infravermelho para o composto Nd-PBS-INH-
1.

100 +

90

o
) ' 3
= 80 3293 1667
@
2 1588
«
= 70 r
£ =
c 1537

o

"_-3 60 - 1414 & 2 734 |

50

40

— — T -
O O O O O ) O
I\ f]:f? ‘LQQ (\6 RS R '\QQ A3 &

P
Numero de onda (cm™)

‘9@ R T
Fonte: Elaborado pela autora (2025).

As atribuigbes espectroscépicas foram realizadas da mesma maneira que as feitas
para os compostos anteriores. Assim, nota-se uma banda larga na regiao de 3500 a
3000 cm™, indicando o estiramento da ligagdo O-H e a formacéo de ligagdes de
hidrogénio, sendo referentes a possivel presenga de agua e ao grupo carboxilico do
ligante PBS. Ainda nessa mesma regido, encontra-se uma pequena banda, que, por
sua vez, € um indicio da presenca do grupo hidrazida, do ligante INH, por meio do
estiramento da ligagado N-H. Além disso, a deformagéao angular do grupo NH2 pode ser
vista no comprimento de onda 734 cm'. A banda presente em 1667 cm™' representa

a ligacdo C=0, presente tanto no ligante PBS, quanto no ligante INH. A banda em

1588 cm™ e a de fraca intensidade em 1340 cm™ podem ser relacionadas ao
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estiramento do grupo COO-, revelando a desprotonagao do grupo carboxilico do acido
4-sulfobenzodico. O anel piridinico pode ser identificado por meio das bandas em 1537
e 1414 cm', que representam o estiramento das ligagdes C=N e C=C do anel
aromatico. A faixa de numero de onda entre aproximadamente 1220 e 990 cm"'’
revelam os modos vibracionais do grupo sulfonato do ligante PBS, compreendendo
tanto os estiramentos simétricos, quanto os assimétricos das ligagbes S=0 e S-O.

A tabela 10 sintetiza as atribuicbes referentes ao espectro de absorcao na

regido do infravermelho para o composto Nd-PBS-INH-1.

Tabela 10 - Atribuigdes dos comprimentos de onda do espectro de IV para o composto Nd-
PBS-INH-1.

Atribuicdes Ndmero de onda / cm*!
PBS livre INH livre Nd-PBS-INH-1

v O-H ~ 3300-2700 ~ 3400-2800 ~ 3500-3000

v N-H - 3303; 3104 3049 3293

5 NH> - 741 734

v C=0 1721 1662 1667

v COO- - ; 1588: 1340
v C=C; C=N - 1550; 1331 1537: 1414

1244: 1161; 1110; 1174: 1122; 1037;

vS$=0;3-0 1028:; 1004 - 1010

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

O deslocamento observado nas bandas de estiramento C=0 (quando comparado com
o estiramento do PBS livre), S=0 e S-O, além da auséncia de algumas bandas de
estiramento N-H e S=0/S-0, indicam a possivel coordenagao dos ligantes frente aos

cations metalicos utilizados.

6.2 Analise Elementar CHNS

Os valores percentuais dos elementos C, H, N e S da amostra referente ao composto
Nd-PBS-INH-1 estdo descritos na tabela 11. Tomando como base esses resultados,
foi proposta uma férmula molecular minima para esse polimero, sendo ela
C20H22N3NdO14S2. Para essa formula, deduz-se que existe a proporcao de um atomo
de neodimio para cada duas moléculas de 4-sulfobenzoato, uma molécula de
isoniazida e 3 moléculas de agua. Essa proposta leva em conta que o acido 4-
sulfobenzodico foi totalmente desprotonado durante a sintese, assim como levantado
pelo infravermelho, e apresenta carga -2, enquanto o cation metalico apresenta carga

+3, compativel com a carga usual de ions lantanideos. Além disso, levanta-se a
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hipétese de que a isoniazida esta protonada, acrescentando uma carga positiva +1,

uma vez que isso é necessario para o balango de carga final.

Tabela 11 - Analise elementar CHNS para o composto Nd-PBS-INH-1.

%C %H %N %S
Experimental — Duplicata 1 27,75 3,07 3,82 6,85
Experimental — Duplicata 2 27,89 3,00 3,79 7,51
Média experimental 27,82 3,03 3,80 7,18
Calculado 32,60 3,01 5,70 8,70

Erro Relativo 17,1% 0,66% 33,3% 17,5%

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Apesar dos resultados experimentais serem préximos dos resultados teoricos, o erro
relativo para os teores dos atomos de carbono, nitrogénio e enxofre indicam a possivel
presenga de uma mistura, como residuos dos ligantes PBS e INH, ou de impurezas

na amostra.

6.3 Analise Térmica

Para a analise da decomposicao térmica do composto Nd-PBS-INH-1, realizou-se a
analise termogravimétrica da amostra e obteve-se o grafico da figura 44.

Para a atribuicdo das perdas de massa, considerou-se a formula molecular
C20H22N3NdO14S2, obtida com a analise elementar. que possui massa molar igual a
736,77 g mol'. Logo, o primeiro evento, que ocorre até aproximadamente 75°C, com
perda massica de 7,515% (55,37 g mol'") indica a perda das trés moléculas de agua
(54,06 g mol') indicadas. O préximo evento, por sua vez, conta com uma perda de
4,377% (32,25 g mol') da massa inicial e termina em aproximadamente 180°C. O
valor dessa perda € préximo ao valor da massa molar de duas moléculas de agua
(36,04 g mol"). Como ja foram determinadas a saida das moléculas de agua indicadas
na formula molecular, a perda adicional de agua pode indicar que o composto
sintetizado é higroscépico, absorvendo, assim, agua do ambiente em que ele esta
presente. Essa suposi¢cdo também explica o primeiro evento ser em uma temperatura
mais baixa (até 75°C) e o segundo evento comecar logo apds e terminar préximo a
180°C, uma vez que as moléculas de agua da estrutura cristalina podem se apresentar

de forma coordenada ou fazerem parte de uma grande rede de liga¢des de hidrogénio.
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Entre 230 e 270°C ocorre uma pequena perda de 1,526% (11,24 g mol-') e pode ser
atribuida a degradagao parcial da INH, liberando fragmentos do grupo hidrazida. Por
fim, entre 480 e 580°C ha a degradacdo completa do polimero, ocorrendo a
fragmentacao dos ligantes orgénicos resistentes. Ao término da analise, o residuo final
corresponde a 59,689% (439,77 g mol') e representa a combinagdo de éxidos de

neodimio (336,48 g mol') e/ou residuos carbonaceos.

Figura 44 - Andlise termogravimétrica para o composto Nd-PBS-INH-1
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

6.4 Elucidagao estrutural

As constatagbes feitas a partir das caracterizacbes quimicas sdo confirmadas por
meio das analises completas da difracao de raios X por monocristal. O polimero Nd-
PBS-INH-1 cristaliza no grupo espacial P21/n, pertencente ao sistema monoclinico e
€ identificado com uma rede bidimensional. A unidade assimétrica do polimero esta

representada na figura 45.
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Figura 45 - Unidade assimétrica do composto Nd-PBS-INH-1.

o7

Os nomes dos atomos de carbono e de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagao.

Fonte: Elaborado pela autora, 2025.

A unidade assimétrica com a rede de coordenac¢ao completa pode ser visualizada na
figura 46, comprovando que a coordenacao do 4-sulfobenzoato ocorre via os dois
grupos funcionais presentes. A isoniazida, por sua vez, se coordena apenas pela
hidrazida. Dessa maneira, ao estender a esfera de coordenacao do centro metalico,
nota-se que o cation Nd3* possui nimero de coordenacéo 9. A geometria apresentada
ao redor do atomo central pode ser vista na figura 47 e é classificada como
antiprismatica quadrada monoencapuzada. O neodimio se coordena a cinco
moléculas de 4-sulfobenzoato, uma molécula de isoniazida, pela hidrazida, e a duas

moléculas de agua.

Figura 46 - Extensao da unidade assimétrica do composto Ns-PBS-INH-1 de acordo com a

esfera de coordenacao.
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Cddigos de simetria: (i) 1-x, 1-y, 1-z; (i) -2 + x, Y2 -y, -Y2+ z; (iii) V2 + x, Y2-y, Va+ Z
Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Figura 47 - Esfera de coordenacao do cation Nd3*.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

O papel espacador do 4-sulfobenzoato se torna mais evidente ao expandir a rede
polimérica da forma demonstrada na figura 48. Também se percebe que a isoniazida,
nesse caso, nao contribui para o aumento da dimensionalidade da rede cristalina, uma
vez que o anel piridinico nao exibe coordenagao com o atomo central.

As folhas bidimensionais formadas pelo polimero, assim como as ligacdes de
hidrogénio presentes na rede séo representadas na figura 49. As ligacbes de
hidrogénio s&o ilustradas por meio das linhas tracejadas observadas. E possivel notar
que elas acontecem sobretudo por meio dos grupos sulfonato e das moléculas de
agua. Ainda, assim é possivel visualizar que existem interacdes entre as camadas
bidimensionais formadas pelo polimero de estudo. Essas grandes redes de ligacao de
hidrogénio podem representar um ambiente favoravel para a estabilizacao da rede
cristalina. Os dados referentes aos comprimentos e angulos de ligacbes de hidrogénio

estao disponibilizados no apéndice D.

Figura 48 - Extensao da rede polimérica Nd-PBS-INH-1.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).



78

Figura 49 - Folhas bidimensionais do polimero Nd-PBS-INH-1 conectadas por meio de

ligagdes de hidrogénio.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Os comprimentos das ligagdes formadas entre os atomos participantes da esfera de
coordenacao estao indicados na tabela 12. As ligagbes entre o neodimio e os atomos
de oxigénio dos ligantes apresentam valores semelhantes, tanto com os atomos de
moléculas de agua, tanto com os atomos de moléculas do 4-sulfobenzéico, nao
havendo diferenca significativa entre os grupos sulfonato e carboxilato. A maior
diferenca dos comprimentos de ligacéo, em relacdao aos demais, esta no comprimento
que envolve a ligacdo Nd1-N1, onde o atomo de nitrogénio pertence ao grupo
hidrazida da INH. Essa diferenca decorre da estrutura rigida do ligante, visto que ele
se coordena de maneira bidentada.

Tabela 12 - Comprimentos de ligacao entre M-O e M-N para o composto Nd-PBS-INH-1.

Ligacao Comprimento de ligagédo / A
Nd1-O1 2,475 (2)
Nd1-O2 2,580 (2)
Nd1-O3 2,525 (2)
Nd1-O4 2,406 (2)
Nd1-O5! 2,408 (2)
Nd1-O6' 2,513 (2)
Nd1-09 2,403 (3)
Nd1-O13 2,576 (2)
Nd1-N1 2,707 (3)

Cédigos de simetria: (i) 1-x, 1-y, 1-z; (i) -2+ x, Y2 -y, -2 + z; (iii) Y2+ X, V2-y, V2 + 2
Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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A partir da visao ao longo do eixo bc, € possivel visualizar o formato da rede formada
pelos ligantes e pelo centro metalico. Nessa perspectiva, evidenciada pela figura 50,
€ possivel notar os espacos que se formam nessa rede cristalina, os quais sao
preenchidos apenas por moléculas de agua.

Os parametros cristalograficos estao evidenciados na tabela 13 e indicam um
bom tratamento de dados, apontando uma boa correlagao entre o modelo calculado e
o modelo observado. A formula molecular € condizente com o encontrado na analise
elementar e a quantidade de moléculas de agua é equivalente ao primeiro valor
encontrado na analise térmica. Dessa maneira, a notacao que simplifica a estrutura
Nd-PBS-INH-1 é {{[Nd(H20)2(PBS)2(H-INH)].H20}n.

Figura 50 - Extensao da rede polimérica Nd-PBS-INH-1, ao longo do plano bc.
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Os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagao.
Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Para a obtencao de informacgdes sobre a pureza e a uniformidade da amostra obtida,
realizou-se uma medida de difracao de raios X por policristais, cujo difratograma esta
ilustrado na figura 51. Para essa amostra, além dos picos correspondentes ao
polimero Nd-PBS-INH-1, é visivel a presenca de picos extras, além da diminuicédo de
intensidade de alguns picos do composto, principalmente em graus 26 acima de 22,8°.
Esse comportamento indica a presenca de mistura ou impurezas na amostra

analisada, assim como foi visto na analise elementar de CHNS.
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Parametro Dados

Dados sobre o cristal

Férmula Molecular Minima C20H22N3NdO14S2
Massa Molar (g mol') 736,77
Sistema Cristalino; Grupo Espacial Monoclinico, P21/n
Temperatura (K) 293 (2)
a; b; c (A) 13,0500 (4); 9,7747 (3); 20,1061 (7)
a; B,y (°) 90; 102,921 (3); 90
V(A3) 2499,79 (14)
z 4
Tipo de Radiagao Mo Ka
U (mm) 2,324
Tamanho do Cristal (mm) 0,32 x 0,21 x 0,07

Dados de coleta

Modo Gaussian (CrysAlis”RO; Rigaku
Corregao de Absorgao
OD, 2022)

N° de reflexdes medidas, independentes e

observadas [/ > 2()0] 54411, 6657, 4844

Rint 0,0867
Dados de refinamento
R [F? > 20(F?)]; wR (F?); S 0,0413; 0,0706; 1,064
Numero de reflexdes 6657
Numero de parametros 368

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Figura 51 - Difratograma do composto Nd-PBS-INH-1.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

6.5 Analise Topolégica

Com a estrutura cristalina elucidada, é viavel a apresentacao da analise topolégica do
polimero em questado por meio do programa ToposPro. Para essa simplificagédo, os
ligantes e os centros metalicos foram considerados como diferentes pontos. Utilizando
a simplificacdo padrao, o composto foi representado utilizando quatro vértices: ZA =
H20, ZB = CsH7N3O (INH), ZC = C7H405S (PBS) e ZD = Nd. Contudo, ao verificar a
rede composta por apenas o0s nés que realizam 3 ou mais conexdes, constata-se que
os vertices ZA e ZB nao contribuem para a propagacao da rede polimérica e os
vértices ZC e ZD representam a rede bidimensional. Essa rede simplificada esta
indicada na figura 52 e é classificada como uma rede de topologia gek1, sendo binodal,
3,5-conectada, com estequiometria de um vértice tri-conectado e um vértices penta-
conectado. O simbolo de ponto da rede é {3.4.5}{32.4.5.6%.74}. Na literatura, existem
alguns exemplos de polimeros de coordenagao reportados com a mesma topologia
de rede (GU et al., 2017; KOWALIK et al., 2018; MAHMOUDI et al., 2016; XU et al.,
2014). Entre eles, tém-se um polimero bidimensional de chumbo com ligante tiofeno-
3-carboxilato, geometria dodecaédrica distorcida e grupo espacial P21/c, que se

destaca pelo aumento da intensidade de luminescéncia quando comparado ao ligante
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livre (KOWALIK et al., 2018). Um outro exemplo, € um polimero de zinco, que utiliza
o 4'-(2-carboxifenil)-4,2".6'4"-terpiridina e o acido benzeno-1,3-dicarboxilico como
ligantes, possuindo geometria bipiramidal trigonal ligeiramente distorcida, além de
cristalizar no grupo espacial C2/c. Esse composto foi caracterizado como um potencial
material luminescente (XU et al., 2014). A figura 53 apresenta a analise estrutural e a

analise topoldgica dos exemplos apresentados.

Figura 52 - Simplificagcao da rede polimérica Nd-PBS-INH-1.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Figura 53 - Exemplos de estruturas com rede gek1, em que (a) polimero de chumbo e (b)

polimero de zinco.

Fonte: Adaptado de (a) Kowalik et al. (2018) e Xu et al. (2014).
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CAPITULO VIl - RESULTADOS E DISCUSSAO — COMPOSTO Nd-PBS-INH-2

7 COMPOSTO ND-PBS-INH-2

7.1 Espectroscopia vibracional

Para a analise espectroscoépica vibracional na regido do infravermelho para o segundo

polimero de neodimio sintetizado, tém-se o espectro da figura 54.

Figura 54 - Espectro de absorgao na regido do infravermelho para o composto Nd-PBS-INH-
2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

As atribuigbes espectroscépicas foram realizadas da mesma maneira que as feitas
para os compostos anteriores. Assim, nota-se uma banda larga na regido de 3500 a
3000 cm™', indicando o estiramento da ligagdo O-H e a formacéo de ligagdes de
hidrogénio, sendo referentes a possivel presenga de agua e ao grupo carboxilico do
ligante PBS. Ainda nessa mesma regido, encontra-se uma pequena banda, que, por
sua vez, € um indicio da presenca do grupo hidrazida, do ligante INH, por meio do
estiramento da ligagcao N-H. Além disso, a deformacao angular do grupo NH2 pode ser
vista no comprimento de onda 732 cm'. A banda presente em 1665 cm™' representa

a ligagao C=0, presente tanto no ligante PBS, quanto no ligante INH.
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A banda em 1590 cm' e a de fraca intensidade em 1345 cm™' podem ser relacionadas
ao estiramento do grupo COO-, revelando a desprotonagao do grupo carboxilico do
acido 4-sulfobenzadico. O anel piridinico pode ser identificado por meio das bandas em
1548 e 1419 cm™', que representam o estiramento das ligagdes C=N e C=C do anel
aromatico. A faixa de nuimero de onda entre aproximadamente 1225 e 990 cm-’
revelam os modos vibracionais do grupo sulfonato do ligante PBS, compreendendo
tanto os estiramentos simétricos, quanto os assimétricos das ligagbes S=0 e S-O.

A tabela 14 sintetiza as atribuicbes referentes ao espectro de absorcao na

regiao do infravermelho para o composto Nd-PBS-INH-2.

Tabela 14 - Atribuigdes dos comprimentos de onda do espectro de IV para o composto Nd-
PBS-INH-2.

Nuamero de onda / cm™*

Atribuigoes
PBS livre INH livre Nd-PBS-INH-1
v O-H =~ 3300-2700 = 3400-2800 =~ 3500-3000
v N-H - 3303; 3104 3049 3293
0 NH2 - 741 732
v C=0 1721 1662 1665
v COO- - - 1590; 1345
v C=C; C=N - 1550; 1331 1548; 1419
1244; 1161; 1110; 1188; 1117; 1036;
v S=0; S-O0 -
1028; 1004 1012

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

O deslocamento observado nas bandas de estiramento C=0 (quando comparado com
o estiramento do PBS livre), S=0 e S-O, além da auséncia de algumas bandas de
estiramento N-H e S=0/S-0O, indicam a possivel coordenagao dos ligantes frente aos

cations metalicos utilizados.

7.2 Analise Elementar CHNS

Os valores percentuais dos elementos C, H, N e S da amostra referente ao composto
Nd-PBS-INH-2 estdo descritos na tabela 15. Tomando como base esses resultados,
foi proposta uma férmula molecular minima para esse polimero, sendo ela
C27H39N3Nd2026S3. Para essa formula, deduz-se que existe a proporcdo de dois

atomos de neodimio para cada trés moléculas de 4-sulfobenzoato, uma molécula de
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isoniazida e dez moléculas de agua. Essa proposta leva em consideragao que o acido
4-sulfobenzoico foi totalmente desprotonado durante a sintese, assim como levantado
pelo infravermelho, e apresenta carga -2, enquanto o cation metalico apresenta carga

+3, compativel com a carga usual de ions lantanideos.

Tabela 15 - Analise elementar CHNS para o composto Nd-PBS-INH-2.

%C %H %N %S
Experimental — Duplicata 1 26,77 3,08 3,48 6,87
Experimental — Duplicata 2 26,86 3,03 3,48 7,31
Média experimental 26,81 3,05 3,48 7,09
Calculo tedrico 26,88 3,26 3,48 7,97

Erro Relativo 0,26% 6,4% 0% 11,0%

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

O erro relativo observado nos valores esta enquadrado dentro do esperado para
analises elementares. A boa correlagdo entre os dados tedricos e os dados
experimentais evidenciam que a férmula molecular sugerida esta correta e indica a

provavel pureza da amostra.

7.3 Analise Térmica

Para a analise da decomposicao térmica do composto Nd-PBS-INH-2, realizou-se a
analise termogravimétrica da amostra e se obteve o grafico da figura 55.

Para a atribuicdo das perdas de massa, considerou-se a férmula molecular
C27H39N3Nd2026S3, obtida com a analise elementar. que possui massa molar igual a
1206,27 g mol-'. Logo, os dois primeiros eventos, que ocorrem até aproximadamente
120°C, com perda massica total de 10,087% (121,68 g mol-") indicam a perda de sete
moléculas de agua (126,14 g mol-'), ndo sendo identificadas as outras trés moléculas
previstas. A ocorréncia de dois eventos distintos de perda de agua indica que existem
moléculas coordenadas e moléculas de agua de cristalizagdo. Apds esse evento, ha
uma ampla faixa entre 150 e 420°C onde nao se observam eventos de perda massica,
evidenciando a estabilidade térmica do composto sintetizado nesse intervalo. O
préximo evento, por sua vez, conta com uma perda de 1,474% (17,78 g mol') da
massa inicial e termina em aproximadamente 465°C. O valor dessa perda indica a

degradagao parcial da INH, liberando fragmentos do grupo hidrazida. Por fim, entre
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480 e 590°C ha a degradacao completa do polimero, ocorrendo a fragmentacéo dos

ligantes organicos resistentes. Ao término da analise, o residuo final corresponde a

68,034% (820,67 g mol') e representa a combinagao de oxidos (336,48 g mol') e

carbonatos (468,48 g mol') de neodimio, e/ou residuos carbonaceos.

Figura 55 - Analise termogravimétrica para o composto Nd-PBS-INH-2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

7.4 Elucidagao estrutural
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As constatagbes feitas a partir das caracterizagbes quimicas sdo confirmadas por

meio das analises completas da difragao de raios X por monocristal. O polimero Nd-

PBS-INH-2 cristaliza no grupo espacial P1, pertencente ao sistema triclinico e é

identificado com uma rede bidimensional. A unidade assimétrica do polimero esta

representada na figura 56 e revela a existéncia de dois atomos de neodimio

cristalograficamente independentes.
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Figura 56 - Unidade assimétrica do composto Nd-PBS-INH-2.

012

Os nomes dos atomos de carbono e de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagao.
Fonte: Elaborado pela autora (2025).

A unidade assimétrica com as redes de coordenacédo completas pode ser visualizada
na figura 57, evidenciando que a coordenacao do 4-sulfobenzoato ocorre por meio
dos dois grupos funcionais presentes. Uma molécula do 4-sulfobenzoato se coordena
de maneira semelhante a uma coordenacéo vista na rede do polimero Nd-PBS-INH-
1, onde o ligante assume papel de ponte e se liga a trés cations metalicos de forma
simultanea. Além desse tipo de coordenacdo, as outras duas moléculas de 4-
sulfobenzoato se coordenam via grupo carboxilato a dois cations de neodimio. A
isoniazida, por sua vez, se coordena apenas pela hidrazida. Dessa maneira, ao
estender a esfera de coordenagao do centro metalico, nota-se que Nd1 possui numero
de coordenacao 9, enquanto para o Nd2, o numero de coordenacao € igual a 8,
condizente com o fato de que a isoniazida ndo se coordena a esse atomo. As
geometrias apresentadas ao redor dos atomos centrais podem ser vistas na figura 58
e sao classificadas como antiprismatica quadrada monoencapuzada e como
dodecaédrica trigonal para os atomos Nd1 e Nd2, respectivamente. A geometria
observada em Nd1 € a mesma vista no polimero Nd-PBS-INH-1. Nd1 se coordena a
quatro moléculas de 4-sulfobenzoato, uma molécula de isoniazida e trés moléculas de
agua. Ja o Nd2 se coordena a quatro moléculas de 4-sulfobenzoato e quatro

moléculas de agua.
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Figura 57 - Extensao da unidade assimétrica do composto Nd-PBS-INH-2 de acordo com a

esfera de coordenacéao.

012

‘Asz 010 0301:’

Cédigos de simetria: (i) 1-x,1-y,1-2z;(i)2-x,1-y,1-z

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Figura 58 - Esferas de coordenagao dos cations Nd3*.

Nd1 Nd2

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

E licito que o grupo sulfonato composto pelos atomos S1, O7, 08 e 09 sofre o
fendmeno de desordem posicional. Esse fendbmeno ocorre devido um defeito na rede
cristalina, onde um atomo ocupa mais de uma posi¢cao ao longo do solido cristalino
(AURIEMMA; DE ROSA; CORRADINI, 2005; MULLER et al., 2006). Assim, o
elemento desordenado esta distribuido em posicées diferentes, o que faz com que ele
adquira fatores de ocupacao fracionados na representacao do refinamento, indicando
qual € a proporcéo que o atomo em questéo aparece em cada posicdo (MULLER et
al., 2006). No caso do polimero Nd-PBS-INH-2 desse estudo, a desordem acontece
em consequéncia a liberdade rotacional do grupo sulfonato do PBS. Assim, os atomos

07, O8 e 09 sao representados com uma segunda parte: O7A, O8A e 0O9A,
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respectivamente. A ocupacao dos sitios das primeiras partes desses atomos (07, O8,
09) é igual a 0,64, enquanto das segundas partes (O7A, O8A, O9A) é igual a 0,36.
Nota-se que ao somar a ocupacao dos pares de atomos, o valor encontrado é igual a
1,00.

O papel espacador do 4-sulfobenzoato se torna mais evidente ao expandir a
rede polimérica da forma demonstrada na figura 59. Também se percebe que a
isoniazida, nesse caso, nao contribui para o aumento da dimensionalidade da rede
cristalina, uma vez que o anel piridinico ndo exibe coordenagcdo com os atomos

centrais.

Figura 59 - Extensao da rede polimérica Nd-PBS-INH-2.

As moléculas de agua de cristalizagdo foram omitidas para melhor visualizagdo. Destacou-se as
fileiras formadas pelos atomos Nd1 e Nd2.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Os planos construidos para a sequéncia de atomos Nd1 e Nd2, assim como a
distancia entre eles, estao ilustrados na figura 60.

As folhas bidimensionais formadas pelo polimero, assim como as ligacdes de
hidrogénio presentes na rede sado representadas na figura 61. As ligacbes de
hidrogénio s&o ilustradas por meio das linhas tracejadas observadas. E possivel notar

que elas acontecem sobretudo por meio dos grupos sulfonato, do ligante nitrogenado
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e das moléculas de agua. Os dados referentes aos comprimentos e angulos de

ligacdes de hidrogénio estao disponibilizados no apéndice E.

Figura 60 - Visdo dos planos formados pela repeticdo dos atomos Nd1 e Nd2.
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Os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagéo.

Fonte: Elaborado pela autora, 2025.

Figura 61 - Ligagdes de hidrogénio presentes no composto Nd-PBS-INH-2.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Os comprimentos das ligacdes formadas entre os atomos participantes das esferas
de coordenacgao estao indicados na tabela 16. As liga¢cdes entre o neodimio e os
atomos de oxigénio dos ligantes apresentam valores semelhantes, tanto com os

atomos de moléculas de agua, tanto com os atomos de moléculas do 4-sulfobenzdico,
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nao havendo diferencga significativa entre os grupos sulfonato e carboxilato. A maior
diferenga dos comprimentos de ligagcédo, em relagdo aos demais, esta no comprimento
que envolve a ligagcdo Nd1-N1, onde o atomo de nitrogénio pertence ao grupo
hidrazida da INH. Essa diferenga decorre da estrutura rigida do ligante, visto que ele
se coordena de maneira bidentada.

Os parametros cristalograficos estao evidenciados na tabela 17 e indicam um
bom tratamento de dados, apontando uma boa correlagdo entre o modelo calculado e
0 modelo observado. A formula molecular € condizente com o encontrado na analise
elementar. Dessa maneira, a notagcdo que simplifica a estrutura Nd-PBS-INH-2 é
{INd2(H20)7(PBS)3(INH)].3H20}n.

Tabela 16 - Comprimentos de ligagéo entre M-O e M-N para o composto Nd-PBS-INH-2.

Ligacdo Comprimento de ligagdo / A
Nd1-O1 2,579 (2)
Nd1-02 2,521 (2)
Nd1-03 2,536 (2)
Nd1-O4 2,470 (2)
Nd1-O5 2,363 (2)
Nd1-06! 2,391 (2)
Nd1-0O10 2,522 (2)
Nd1-012i 2,521 (2)
Nd1-N1 2,685 (2)
Nd2-013 2,370 (2)
Nd2-O14 2,407 (2)
Nd2-015 2,543 (2)
Nd2-O16 2,466 (2)
Nd2-017 2,529 (2)
Nd2-018 2,526 (2)
Nd2-019 2,391 (2)
Nd2-020i 2,397 (2)

Cddigos de simetria: (i) 1 -x,1-y,1-2z; (ii)2-x,1-y,1-2z.
Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Para a obtencgao de informagdes sobre a pureza e a uniformidade da amostra obtida,
realizou-se uma medida de difracao de raios X por policristais, cujo difratograma esta
ilustrado na figura 62. Para essa amostra, ndo ha a ocorréncia de picos adicionais,
desvios significativos nas posi¢coes 208 ou a supressao de picos do polimero Nd-PBS-
INH-2, indicando que o material esta cristalograficamente puro, sem a presencga de

fases secundarias ou impurezas, assim como foi visto na analise elementar de CHNS.



Tabela 17 - Parametros cristalograficos do composto Nd-PBS-INH-2.

92

Parametro Dados

Dados sobre o cristal

Férmula Molecular Minima Ca27H39N3Nd2026S3
Massa Molar (g mol') 1206,27
Sistema Cristalino; Grupo Espacial Triclinico, P1
Temperatura (K) 300,15
a; b; c (A) 9,97845 (9); 10,62732 (12); 21,14688 (19)
a; By (°) 91,8184(8); 90,4714(7); 111,6817(9)
V(A3) 2082,32 (4)
z 2
Tipo de Radiagao Mo Ka
U (mm) 2,712
Tamanho do Cristal (mm) 0,74 x 0,38 x 0,12

Dados de coleta

N° de reflexdes medidas, independentes e

Modo Gaussian (CrysAlis”R0; Rigaku
Corregao de Absorgao
0D, 2022)

observadas [/ > 2(/)o] 68106, 14909, 13515

Rint 0,0357
Dados de refinamento
R [F? > 20(F?)]; wR (F?); S 0,0283; 0,0667; 1,073
Numero de reflexdes 14909
Numero de parametros 598

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Figura 62 - Difratograma do composto Nd-PBS-INH-2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

7.5 Analise Topolégica

Com a estrutura cristalina elucidada, é viavel a apresentagéo da analise topologica do
polimero em questado por meio do programa ToposPro. Para essa simplificagédo, os
ligantes e os centros metalicos foram considerados como diferentes pontos. Utilizando
a simplificagdo padrao, o composto foi representado utilizando cinco vértices: ZA =
H20, ZB = CeH7N3O (INH), ZC = C7H40sS (PBS), ZD = C7H407S e ZE=Nd. Contudo,
ao verificar a rede composta por apenas 0s nds que realizam 3 ou mais conexdes,
constata-se que os vértices ZA, ZB e ZC néao contribuem para a propagacao da rede
polimérica e os vértices ZD e ZE representam a rede bidimensional. Essa rede
simplificada esta indicada na figura 63 e é classificada como uma rede de topologia
fes sendo uniodal, 3-conectada. O simbolo de ponto da rede é {4.82}. Na literatura,
existem alguns exemplos de polimeros de coordenagao reportados com a mesma
topologia de rede (FAN et al., 2020; GU et al., 2019; GUPTA et al., 2015; JAROS et
al., 2019; KOWALIK et al., 2019; KUSUMOTO et al., 2023; QU et al., 2015; SIDAR et
al., 2025; SOTNIK et al., 2015; THUERY; HARROWFIELD, 2020; WU et al., 2022;

YANG et al., 2016). Entre eles, ttm-se um polimero bidimensional de chumbo com o
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ligante acido 4-(5-carboxipiridil-2)isoftalico, geometria piramidal quadrada distorcida e
grupo espacial P21/c (YANG et al., 2016). Um outro exemplo, € um polimero de cobalto,
que utiliza o acido 5-(3,4-dicarboxilfenil)picolinico como ligante, possuindo geometria
octaédrica distorcida, além de cristalizar no grupo espacial P21/n. Esse polimero de
Co?* foi submetido a testes cataliticos e mostraram ser ativos na oxidacdo de alcoois

com tBuOOH (GU et al., 2019). A figura 64 apresenta a analise estrutural e a analise
topoldgica dos exemplos apresentados.

Figura 63 - Simplificacdo da rede polimérica Nd-PBS-INH-2.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Figura 64 - Exemplos de estruturas com rede fes, em que (a) polimero de chumbo e (b)

polimero de cobalto.
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CAPITULO VIIl - RESULTADOS E DISCUSSAO — COMPARAGAO ENTRE OS

POLIMEROS DE Nd(lll)

8 ND-PBS-INH-1 VS ND-PBS-INH-2

Em uma analise comparativa entre os polimeros Nd-PBS-INH-1 e Nd-PBS-INH-2,
plotou-se em conjunto os difratogramas obtidos para ambos os polimeros, assim como
mostrada na figura 65. A partir de 22,2° (20) nao foram atribuidas fases para os picos
presentes, uma vez que alguns dos picos apresentados para Nd-PBS-INH-1 nao

podem ser diferenciados de ruido do experimento.

Figura 65 - Comparagéo entre os difratogramas obtidos para Nd-PBS-INH-1 e Nd-PBS-INH-

Nd-PBS-INH-1
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Os picos correspondentes a fase do Nd-PBS-INH-1 estdo representadas pelo circulo azul, os
correspondentes a fase Nd-PBS-INH-2, o quadrado roxo. Além disso, os picos que podem ser vistos
nos difratogramas de ambas as fases estao representados pelo triangulo amarelo.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Percebe-se que a mistura de fases determinada anteriormente para o primeiro

polimero de neodimio sintetizado consiste em uma mistura das duas estruturas de
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Nd3* determinadas nesse trabalho. Dessa forma, conclui-se que as sutis variagées no
método sintético afetam a formacgao da rede cristalina.

Outro fator a ser visto, € a cinética de formacgao dos monocristais, uma vez que
dentre as duas fases apresentadas, um composto pode ser cineticamente favorecido,
enquanto o outro termodinamicamente favorecido.

Além dessas duas redes poliméricas apresentadas, em um trabalho anterior,
foi obtido um polimero de coordenacao iénico de Nd(lIl) (Nd-PBS-INH) com redes
interpenetradas, utilizando os mesmos ligantes e solventes (CALISTO; DE ABREU,
DINIZ, 2024). Nesse caso, existe uma rede unidimensional aniénica presente nos
poros de uma rede tridimensional catiénica. A rede 1D é formada por um atomo
distinto de Nd**, enquanto a rede 3D apresenta dois atomos Nd3* cristalograficamente
diferentes. A tabela 18 aborda uma série de comparagdes qualitativas dos trés
polimeros. A grande diferenca observada entre os volumes das células unitarias dos
polimeros Nd-PBS-INH -1 e Nd-PBS-INH-2 em relacéo a célula unitaria do polimero
Nd-PBS-INH demonstra o efeito da tridimensionalidade e da interpenetracao de redes
em polimeros de coordenacao.

Além disso, as figuras 66 e 67 comparam as esferas de coordenacao presentes
nas trés redes em destaque nesse capitulo e as redes simplificadas por analise

topoldgica desses compostos, respectivamente.

Figura 66 - Comparacgéo entre as esferas de coordenagao dos atomos centrais dos polimeros
Nd-PBS-INH-1, Nd-PBS-INH-2 e Nd-PBS-INH.

Nd3 /

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Tabela 18 - Comparagdes de parametros de sintese e estruturais de trés polimeros de

coordenagéo de Nd(lll).

Nd-PBS-INH-1 Nd-PBS-INH-2 Nd-PBS-INH
Proporgao utilizada na
sintese (2:3:2) (2:3:2) (1:1:1)
(Nd:PBS:INH)

Método de sintese

Tempo para formagao
de cristais

Foérmula Molecular
Massa molar (g mol')
Sistema cristalino

Grupo espacial

Evaporacgéo lenta
18 dias

C20H21N3NdO14S2
735,76
Monoclinico
P21/n

13,0500 (4); 9,7747

Evaporagéo lenta Evaporacgéo lenta

6 dias 47 dias
C27H39N3Nd2026S3 C33H42.5NsNd20255S3
1206,27 2638,77
Triclinico Monoclinico
P1 C2/c

9,97845 (9); 10,62732  44.4766 (3), 21.3079

a b; ¢ (A) (3); 20,1061 (7) (12); 21,14688 (19) (1), 10.3339 (1)
a By 90: 102,921 (3): 90 91(’%1; 81"; f%g?g"g;“ 90, 109.625 (1), 90
V (A3) 2499,79 (14) 2082,32 (4) 9224 57 (13)
z 4 2 4

Fonte: Elaborado pela autora, 2025.

Figura 67 - Comparagdes entre as redes simplificadas dos polimeros (a)Nd-PBS-INH-1,
(b)Nd-PBS-INH-2 e (c)Nd-PBS-INH.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2025.
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Nota-se que os atomos centrais que possuem numero de coordenacao igual a 9 (Nd1
de Nd-PBS-INH-1; Nd1 de Nd-PBS-INH-2; Nd1 e Nd2 de Nd-PBS-INH), apresentam
a mesma geometria de coordenacdo (antiprismatica quadrada monoencapuzada).
Além disso, vé-se que todas as redes simplificadas da série de polimeros Nd-PBS-
INH apresentam os mesmos vértices essenciais para a propagagao da rede polimeérica,

sendo eles o cation metalico e o ligante 4-sulfobenzoato.
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CAPITULO IX — CONCLUSOES E REFERENCIAS

9 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram sintetizados quatro novos polimeros de coordenagao
bidimensionais, Cu-PBS-INH, Er-PBS-INH, Nd-PBS-INH-1 e Nd-PBS-INH-2, em uma
combinagdo dos ligantes isoniazida e 4-sulfobenzoato com um cation metalico de
transigdo (Cu?*) e ions lantanideos (Er®* e Nd®*). Foram utilizadas duas técnicas de
cristalizagao para a obtengao de monocristais, onde a sintese por resfriamento lento
indicou um rendimento percentual inferior a sintese por evaporacgao lenta, a qual foi
apontado um melhor aproveitamento. Todos o0s compostos inéditos foram
caracterizados quimicamente por meio de IV, CHNS e TG, apresentando resultados
satisfatorios e condizentes com as caracterizagdes estruturais obtidas pelos dados de
difracao de raios X por monocristal. Apesar da amostra do composto Nd-PBS-INH-1
ter apresentado mistura nas analises por CHNS e DRXP, uma comparagdo com o
composto Nd-PBS-INH-2 demonstrou que a segunda fase presente € a do segundo
polimero obtido, o qual é possivel se obter com um grau de pureza relevante. Ao fim
da analise de cada rede cristalina, obteve-se as redes cristalinas simplificadas, por
meio da analise topoldgica, facilitando a visualizagao do formato de rede. Além disso,
evidenciou-se a versatilidade da montagem de redes poliméricas com compostos de
coordenagao, comparando as duas estruturas de Nd-PBS-INH-1 e Nd-PBS-INH-2
com um polimero da literatura que utiliza os mesmos ligantes e centro metalico, mas
que apresentam pequenas divergéncias em suas sinteses. Além disso, mostrou que
mesmo sendo compostos quimicamente semelhantes, as redes poliméricas formadas
sao distintas. Essa diferenca esta no método de sintese e no tempo de cristalizagao
dos compostos.

Como perspectivas futuras, existe a possibilidade da exploragao das possiveis
aplicacbes dos compostos sintetizados, como a realizagdo de testes de adsorcgao,
testes de luminescéncia e testes cataliticos, uma vez que os ligantes utilizados nessa

pesquisa ainda s&o poucos explorados em usos concomitantes.
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APENDICE A - ESPECTROS DE ABSORGAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO PARA A ISONIAZIDA E PARA O SAL DE POTASSIO DO
ACIDO 4-SULFOBENZOICO.

3104 —

Transmitancia (u.a.)
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Esse espectro foi feito com os dados obtidos no laboratério de espectroscopia
vibracional (LEV) do nucleo de extensdo e prestacdo de servicos (NEPS) do
Departamento de Quimica da UFMG, por meio do equipamento Perkim Elmer FTIR
RX-1, com o moédulo ATR.
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APENDICE B — DISTANCIAS E ANGULOS DAS LIGAGOES DE HIDROGENIO
DO COMPOSTO CU-PBS-INH.

D-H---A D-H/A H---A/A D---AlA D-H:--A (°)

N1-H1B---O3 0,89 2,28 2,640 (6) 104
N1-H1B---O10V 0,89 2,21 2,955 (9) 141
N2-H2---019 0,86 2,06 2,784 (9) 142
N5-H5---O16i 0,86 2,03 2,860 (6) 160
N6-HBA:--O18ii 0,89 2,13 2,966 (8) 155
N6-H6B:--O6' 0,89 2,06 2,902 (8) 157
0O13-H13A---03¥ 0,85 1,86 2,710 (6) 173
013-H13B---015 0,85 1,85 2,698 (8) 175
O15-H15A--O18i 0,85 1,99 2,780 (8) 155
0O15-H15B---0O5" 0,85 1,95 2,728 (9) 151
016-H16A---0O17 0,85 1,97 2,767 (6) 156
017-H17A---010 0,85 1,88 2709 (7) 164
O17-H17B---O4vi 0,85 1,97 2,820 (7) 173
018-H18A:---0O17 0,85 1,96 2,795 (7) 168
019-H19A---020 0,85 2,45 2,746 (8) 102
019-H19B---020 0,85 2,45 2,746 (8) 101
020-H20A---019 0,85 2,03 2,746 (8) 141
020-H20B:--O11Vi 0,85 2,25 2,810 (10) 123

Caodigos de simetria: (i) -V2 + x, %2 -y, z; (i) x, 1 +y, z; (ii))x, -1 +y, z; (iv) Y2+ X, %2 -y,Z; (V) 1 - x, 1
-y, Yotz (Vi) X, Y-y, 1z (Vi) T-X,2-y, Vet z; (Vi) Va-X, -2t Y, Vet Z
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APENDICE C — DISTANCIAS E ANGULOS DAS LIGAGOES DE HIDROGENIO
DO COMPOSTO ER-K-PBS-INH.

D-H---A D-H/A H---A/A D---AlA D-H:--A (°)
O1-H1A---O15 0,85 2,07 2,906 (9) 168
O1-H1B:--N3! 0,85 2,17 2,811 (6) 132
N1-H1C---O7 0,89 2,51 3,177 (5) 132
N1-H1C---O2V 0,89 2,38 3,200 (5) 153

N1-H1D---O14vi 0,89 2,60 3,315 (7) 138
N2-H2---O8vi 0,86 2,00 2,852 (5) 169
02-H2A---O13¥% 0,86 1,93 2,714 (6) 152
02-H2B:---01 0,86 2,51 2,883 (5) 107
02-H2B---09* 0,86 1,96 2,728 (6) 147
O14-H14A---O12i 0,88 2,02 2,784 (8) 145
0O14-H14B---O15Vi 0,88 2,07 2,826 (11) 143

Caodigos de simetria: (i) -x, 1 -y, 1-z; (i) 1 +x,-1+y,-1+z; (ii)1-X, -y, -z; (iv)-1 +x,y, z; (v) 1 -X,
1-y,1-2z;(vi)-1+x,1+y,1+z (vii)-x, -y, 1-z; (vii)x, 1+y,z (X)X, y,-1+z;(X)-1+x,1+y, z
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APENDICE D — DISTANCIAS E ANGULOS DAS LIGAGOES DE HIDROGENIO
DO COMPOSTO ND-PBS-INH-1.

D-H---A D-H/A H---A/A D---AlA D-H:--A (°)
O1-H1A---O11V 0,85 1,99 2,787 (4) 155
O1-H1B---O7i 0,85 1,99 2,832 (4) 172
N1-H1C---O9 0,89 2,46 2,816 (4) 104
N1-H1C---O14v 0,89 2,14 2,982 (6) 158
N1-H1D---O1! 0,89 2,59 3,370 (4) 148
N1-H1D---O4i 0,89 2,43 3,170 (4) 140
N2-H2---O11V 0,86 2,18 2,984 (4) 155
02-H2A:--0O8il 0,85 1,97 2,784 (4) 161
02-H2B---012i 0,85 1,89 2,727 (4) 169
02-H2B---O13i 0,85 2,51 2,898 (4) 109
N3-H3:--010 0,97 1,62 2,582 (4) 173
O14-H14A---O7 0,85 2,19 3,019 (6) 164
0O14-H14A---O8 0,85 2,54 3,193 (5) 134
014-H14B---010 0,85 2,02 2,842 (6) 162

Caodigos de simetria: (i)1-x,1-y,1-z; (ii)-%2+x, Y2-y, -2+ z; (i) 2+ x, Va-y, Va2 +Z; (iv) % - X,
et y, Y-z, (V) Va-x, Ve ty, Yo -2
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APENDICE E — DISTANCIAS E ANGULOS DAS LIGACOES DE HIDROGENIO
DO COMPOSTO ND-PBS-INH-2.

D-H--A D-H/A H--AlA D-AlA D-H:-A ()
O1-H1A--—- 0247 0,85 1,04 2,777 (3) 169
01-H1B---021 0,85 2,04 2,832 (3) 155

N1-H1C:--02 0,89 2,58 2,914 (3) 103
N1-H1C---022i 0,89 2,36 3,132 (3) 145
N1-H1D---06 0,89 2,34 3,025 (3) 133
N1-H1D---O1v 0,89 2,47 3,254 (3) 148
N2-H2---024v 0,86 2,25 2,865 (3) 129
02-H2A---023i 0,86 2,19 2,809 (3) 129
02-H2B---011 0,86 2,00 2,833 (3) 163
03-H3A---04 0,85 2,47 2,857 (2) 108
03-H3A---023v 0,85 2,08 2,758 (3) 136
03-H3B---02 0,85 2,42 2,777 (3) 106
03-H3B---011 0,85 2,56 3,239 (3) 137
015-H15A---N3vi 0,85 2,00 2,809 (3) 159
015-H15B---025i 0,85 2,07 2,919 (6) 175
016-H16A---026 0,87 2,27 2,653 (7) 107
016-H16B---013 0,87 2,58 3,126 (3) 122
016-H16B---017i 0,87 1,94 2,777 (3) 160
O17-H17A---07 0,85 1,92 2,754 (7) 165
O17-H17A---O7A 0,85 1,77 2,502 (10) 143
017-H17B:--0gvii 0,85 1,99 2,763 (4) 151
017-H17B:--O9Avii 0,85 1,91 2,753 (7) 171
O18-H18A---017 0,85 2,58 2,939 (3) 106
018-H18A---O8vii 0,85 2,03 2,811 (5) 153
O18-H18A---O9Avii 0,85 1,95 2,763 (10) 160
024-H24A---022 0,85 1,89 2,732 (3) 174
024-H24B---011¥ 0,85 2,08 2,846 (3) 149
025-H25A--09i 0,85 2,52 2,792 (8) 100
025-H25B--09' 0,85 2,49 2,792 (8) 102
026-H26A---08' 0,85 2,38 2,853 (9) 115
026-H26B---025 0,85 1,84 2,678 (10) 169

Cddigos de simetria: (i) 1-x,1-y,1-z; (ii)2-x,1-y,1-z (ii)-1+x,-1+y,-1+2z(iv)1-Xx,-y, -z
V)X, -1+y,-1+z (Vi)x,y,-1+z (vi)2-x,1-y,-z; (vii)1-%X,-y,1-2;(x)2-%X,2-y,1-2z
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ANEXO A — CALCULO DO ERRO RELATIVO PARA AS ANALISES CHNS

|x; — x|

i

.100

Erro relativo (%) =

x; = Valor do teor calculado

X = Média dos valores experimentais



