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Resumo

SINTESE, CARACTERIZACAO E FUNCIONALIZACAO SUPERFICIAL DE RE-
DES METALORGANICAS ANALOGAS AO MIL-101. O trabalho apresentado
explora a modificacao do processo de sintese de uma rede metalorganica conhecida
como MIL-101(Cr), um material formado por clusters trinucleares de cromio(III)
unidos por ligantes tereftalato em ponte. A partir do uso de meios reacionais con-
tendo uma mistura de componentes (ligantes ou metais), visou-se a incorporacao de
diferentes componentes em materiais contendo a mesma estrutura do MIL-101(Cr).
Os produtos formados por esta estratégia foram analisados por difracdao de raios X
pelo método de po, onde se observou que, dependendo da composicdo do meio re-
acional, materiais contendo a mesma estrutura do MIL-101(Cr) foram formados.
Evidéncias da incorporacao dos diferentes componentes na estrutura dos materiais
foram conseguidas pelo uso das espectroscopias nas regioes do infravermelho e ultra-
violeta e visivel. Para os materiais contendo diferentes ligantes, observou-se um grau
de incorporacao de um dos ligantes substituidos de até aproximadamente 20%, apre-
sentando 4reas superficiais da ordem de 2300 m? g~!. J4, para os materiais contendo
diferentes metais, obteve-se uma incorporacao de Fe(IIl) de até 17%. Além do mais,
neste caso, alguns resultados mostram que ha uma homogeneidade da distribui¢ao
de ferro nestes materiais. Desta forma, a partir do desenvolvimento deste trabalho,
mostrou-se que o método de sintese utilizado foi bastante simples e eficiente para
a producdo de novos materiais que apresentam a estrutura do MIL-101, mas com

superficies com caracteristicas e reatividade diferenciadas.
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Abstract

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND SURFACE FUNCTIONALIZATION
OF METAL-ORGANIC FRAMEWORKS ANALOGOUS TO MIL-101. This study
explores modifications in the process of synthesis of a metal-organic framework
known as MIL-101(Cr), formed by chromium(IIl) trinuclear clusters linked by te-
rephthalate bridges. Through the use of reaction media containing a mixture of com-
ponents (linkers or metals), we aimed the incorporation of different components in
materials presenting MIL-101(Cr) structure. The products obtained from this appro-
ach were characterized by powder X-ray diffraction, where we could observe that
materials isoreticular to MIL-101(Cr) were formed, depending on the composition
of reaction medium. From infrared and ultraviolet and visible spectroscopies, the
incorporation of the different components in the structures was confirmed. For the
materials containing different linkers, we observed incorporation degrees up to 20%
for one of the substituted linkers and these materials presented specific surface areas
in the order of 2300 m? g~!. For the systems containing different metals, we obtai-
ned incorporation degrees up to 17%. Moreover, some results show that iron centers
are homogeneously distributed over the structures. In conclusion, we could show
that this synthetic approach was very simple and efficient for the formation of novel
materials that are isoreticular to MIL-101(Cr), but presenting surfaces with diverse

characteristics and reactivity.
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Capitulo 1

Introducao

A questao da porosidade e do acesso em materiais com areas superficiais cada
vez maiores sdo topicos de grande interesse entre os pesquisadores que estudam
a interacdo e a funcionalidade de superficies solidas. De fato, desde meados do
século passado, houve um crescente desenvolvimento de processos que usam mate-
riais solidos porosos para a solugdo de problemas de cardter global, o que tem um
impacto direto tanto na vida das pessoas quanto em processos industriais de larga
escala.! Isto porque, além destes materiais apresentarem propriedades fisicas pro-
venientes da sua estrutura e composi¢ao como nos materiais densos, hd a presenca
da area superficial gerada pelos poros que esta disponivel para a interacao ou reagao

com diversas espécies.?

Dentre os materiais solidos porosos, os zedlitos sao os mais conhecidos, apre-
sentando uma faixa estreita e uniforme de tamanho de poros, ja que estes sao cons-
tituidos por um sistema de poros definidos cristalograficamente.> Desde a segunda
metade do século passado, o desenvolvimento de materiais porosos alternativos vem
sendo motivo de grande interesse por pesquisadores de todo o mundo, devido ao

1



Ricardo Barroso Ferreira Capitulo 1. Introducao

fato de os zeodlitos apresentarem, em geral, poros pequenos para certos tipos de
licagdes.* U 1 iud 1 ivas f
aplicacoes.” Uma classe que emergiu desta procura crescente por alternativas foram
as peneiras moleculares mesoporosas, que sdo compostas principalmente por grupos
silicato condensados e apresentam poros de dimensdes facilmente controladas.’ Em
ambas as classes de materiais, as superficies sao em sua maior parte constituidas por
grupos silanol, que conferem cardter acido a superficie quando proximos a tetrae-
dros de aluminio presentes na estrutura do solido, sendo estes materiais aplicados

amplamente em catalise 4cida, separagdes e troca idnica.’

A obtencao de materiais inorganicos porosos alternativos a partir de outros ele-
mentos também teve grande avango nas ultimas décadas, culminando com a produgdo
de fosfatos, sulfetos, cloretos e cianetos metélicos porosos, com estruturas em grande
parte semelhantes as estruturas zeoliticas, visando obter materiais com propriedades
diferentes daqueles compostos por silicio e aluminio.®® No inicio da década de
1990, houve um grande desenvolvimento da pesquisa sobre materiais com estruturas
poliméricas hibridas e, eventualmente porosas, baseados em ions metélicos e ligantes

organicos em ponte, que foram chamados de polimeros de coordenacio.!

No entanto, no fim da década de 1990 um grande avango neste sentido foi dado,
quando Yaghi et al. desenvolveram o conceito da quimica reticular e de s6lidos po-
rosos modulares, que consiste na sintese de materiais através da auto-organizacgao de
subunidades estruturais bem definidas no processo de formacdo destas estruturas.” '
Com isto, ndo se demorou muito tempo para a obtencao de materiais que unissem
a estabilidade e direcionalidade das subunidades inorganicas com a versatilidade de
funcionalidade e reatividade de subunidades organicas rigidas, chegando a criacao

de uma vasta classe de materiais porosos que hoje sao conhecidos como redes meta-

2



Capitulo 1. Introducao Ricardo Barroso Ferreira

lorganicas (RMOs), do inglés, metal-organic frameworks (MOFs).

1.1 Redes metalorganicas

A primeira ocorréncia do uso do termo metal-organic framework data de 1995,
quando Yaghi et al. relataram a sintese de uma estrutura estendida formada pela
coordenagao de fons Cu(Il) e moléculas de 4,4’-bipiridina, que apresentava uma es-
trutura cristalina bem definida e porosidade.'!

Hoje em dia, considera-se que as redes metalorganicas ou RMOs sdo materiais
constituidos pela juncdo de ions ou clusters metalicos com ligantes organicos rigidos
contendo mais de um sitio de coordenac¢do, formando estruturas cristalinas que usu-
almente apresentam porosidade permanente.!? A sintese deste tipo de materiais é
feita sob condi¢des brandas e, no caso mais geral, se trata da reacdo de um ion de
metal de transicao, que atua como um sitio de coordenagdo, com um ligante organico,
que atua como uma ponte, formando uma rede estendida mono, bi ou tridimensional

como exemplificado na Figura 1.1.13

r +—+—t ‘bq_'th_th'
ot R
i

1D 2D

Figura 1.1: Estruturas mono, bi e tridimensionais (1D, 2D e 3D, respectivamente) baseadas em trés geometrias
de coordenacdo do metal diferentes e um ligante organico linear, sendo que os conectores pretos representam
os fons metdlicos e os tracos cinzas representam os ligantes organicos. Figura retirada da referéncia 13.

Atualmente, um grande numero de materiais deste tipo sao conhecidos, sendo
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formados por uma grande variedade de metais, tanto alcalinos'®

como de transicao e
lantanideos, > e usando diversos ligantes, como carboxilatos, bipiridinas, sulfonatos

e fosfonatos.!®

Uma das RMOs mais conhecidas até hoje é o chamado MOF-5, cuja estrutura €
formada pela jun¢do de anions tereftalato e clusters tetraméricos de Zn(II) ligados
por uma ponte oxo, como pode ser visto na Figura 1.2, formando um arranjo cubico
com poros de didmetro da ordem de 18,5 A. Esta RMO possui uma 4rea superficial da
ordem de 2900 cm? g~! e sua estrutura se mantém estavel até 300 °C.!7 Visando obter
materiais com poros contendo grupos funcionais selecionados, Yaghi et al. relataram
a sintese deste tipo de estruturas a partir do uso de derivados do 4cido tereftdlico
contendo grupos funcionais em posicdes do anel benzénico, obtendo uma série de
compostos com a mesma estrutura do MOF-5 que foram chamados de IRMOFs (do

inglés, isoreticular metal-organic frameworks).'®

Muitos avancos foram obtidos no estudo da sintese e caracterizacdo das RMOs
desde entdo, fazendo com que estes materiais sejam bastante conhecidos por apresen-
tarem alta drea superficial, baixa densidade, estabilidade térmica razodvel e modifica-
c¢do superficial facilitada devido 2 presenca da porc¢do organica no material.!”2° Por

estas razoes, estes materiais vém sendo empregados nas mais variadas aplicacgoes,

21,22 23

como, por exemplo, na separacao de gases e de compostos organicos,”” na cap-

24,25 26-28

tura e armazenamento de gases e no uso destes materiais como catalisadores,

29-31

moldes para a sintese de nanoestruturas, sensores quimicos®? e liberacio contro-

lada de farmacos.??

Mais recentemente, Serre et al.>*

publicaram uma rota sintética para a producao
de RMOs de metais de transi¢ao contendo unidades de construcao secunddéria (secon-
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Figura 1.2: Estrutura da subunidade inorganica de Zn(Il), Zn4(0O)0O12Cg, € de uma cavidade do MOF-5, onde
os Zn, O e C estdo representados em azul, verde e cinza, respectivamente. Figura retirada da referéncia 17.

dary building units ou SBUs) inorganicas triméricas, utilizando complexos trinuclea-
res de metais de transi¢do trivalentes, o que foi bastante relevante para a obtencao de

outras redes metalorganicas utilizando subunidades inorganicas semelhantes a estas.

1.2 MIL-101(Cr)

Férey et al.® publicaram, em 2005, a sintese e a caracterizagdo de uma nova
RMO: o MIL-101(Cr), cuja formula minima € Cr3X(H,0),O(TA)3, sendo que X
representa F~ ou OH™ e TA € a abreviagdo do anion tereftalato ou benzeno-1,4-
dicarboxilato. Este material apresenta uma 4rea superficial de 5900 m? g~ e um
volume de poros de aproximadamente 2,0 cm® g~ !, valores que estavam entre os

maiores para este tipo de materiais conhecidos até aquele momento.>°
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O processo de planejamento, obtencao e elucidagdo da estrutura deste material
apresenta certas particularidades, visto que sua sintese nao leva a formagao de mo-
nocristais adequados para a resolugdo estrutural usando a técnica convencional de
difracao de raios X por monocristais. Desta maneira, a partir de uma abordagem que
utiliza métodos computacionais e difragao de raios X pelo método de po, estes pes-
quisadores conseguiram fazer a resolucdo da estrutura do MIL-101(Cr) em espaco
direto. Para isto, eles aliaram métodos de quimica computacional com conhecimen-
tos da reatividade quimica e integridade das subunidades orginicas e inorganicas
no meio reacional de modo a obter um conjunto de todas as redes metalorganicas
possiveis de serem formadas. Por fim, a partir da comparacgdo dos perfis de difracao
de raios X simulados das estruturas cristalinas possiveis e do material formado na

sintese, pode-se selecionar e resolver sua estrutura, chegando na estrutura cristalina

do MIL-101(Cr).2%"

A estrutura do MIL-101(Cr) consiste de subunidades trinucleares de cromio(III)
apresentando um grupo oxo em ponte e interligadas por grupos tereftalato. Os ions
de cromio estdo em coordenagao octaédrica distorcida e sua esfera de coordenagao
€ ocupada pelo grupo u3-O no centro do trimero e quatro atomos de oxigénio pro-
venientes dos grupos tereftalatos. O sitio de coordenacao restante em torno de cada
atomo de cromio € preenchido por uma molécula de 4gua, um ion fluoreto ou um ion

hidréxido. A estrutura desta subunidade trinuclear est4 representada na Figura 1.3.3¢

Estas subunidades trinucleares sao ligadas umas as outras por tereftalatos no MIL-
101(Cr), formando uma subestrutura tetraédrica conhecida como supertetraedro. Os
quatro vértices do supertetraedro (ST) sdo ocupados pelos trimeros inorganicos, en-

quanto que os ligantes organicos sao localizados nas seis arestas do ST, formando
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Figura 1.3: Representacio das subunidades trinucleares de cromio(Ill) que formam a estrutura do MIL-
101(Cr), onde os octaedros representam os fons cromio, os dtomos de carbono e oxigénio estdo representados
por esferas brancas e pretas, respectivamente, e as esferas cinzas representam um 4tomo de oxigénio de uma
molécula de dgua ou grupo hidroxila ou um 4dtomo de fldor. Figura retirada da referéncia 36.

uma cavidade microporosa com tamanho de 8,6 A3 A estrutura do MIL-101 é,
entdo, formada pelo compartilhamento dos vértices destes supertetraedros, analogo
ao que se compreende da formagdo de materiais estruturados como os zeolitos, da-
dos pelo compartilhamento dos vértices de tetraedros [Si0,], no entanto, neste caso,
os STs correspondem a tetraedros supramoleculares. Assim, forma-se uma estrutura
zeolitica MTN (Mobil Twenty Nine) expandida, que € caracterizada pela presenca
de dois tipos de cavidades mesoporosas, que estao presentes numa razao 2:1, sendo
constituidas por 20 e 28 STs com um didmetro livre interno de 29 e 34 A, respecti-
vamente.? 3% A estrutura resultante do MIL-101(Cr), bem como de suas cavidades,

esta mostrada na Figura 1.4.

Como se pode observar nas Figuras 1.4 e 1.5, as dimensdes da cela unitdria e dos
poros destes materiais sdo muito grandes (a = 89 A), o que leva a um volume de cela
de, aproximadamente, 702000 A3 e a uma estrutura com uma hierarquia de poros
gigantes.”> Além destes atributos, o0 MIL-101(Cr) apresenta algumas propriedades

pouco comuns quando comparadas com a maioria das RMOs conhecidas, como uma
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Figura 1.4: Estrutura do MIL-101: representacdo das unidades secundarias de constru¢do usadas (A e B), do
supertetraedro formado pelas SBUs (C) e da estrutura final obtida (D e E). Figura adaptada da referéncia 35.
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Figura 1.5: Estrutura dos dois tipos diferentes de poros do MIL-101: um formado somente por janelas penta-
gonais e outro formado por janelas pentagonais e hexagonais. Figura adaptada da referéncia 35.
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relativamente alta estabilidade térmica (a sua degradacao ocorre acima de 300 °C)
e uma boa estabilidade quimica, ja que sua estrutura se mantém sob exposi¢ao a
umidade e na presenca de diferentes solventes organicos.’>3° Devido a estas ca-

racteristicas, um grande nimero de aplicacdes vem sendo exploradas para o MIL-

39-41 42-45

101(Cr) nos ultimos anos, como adsor¢ao de gases e moléculas organicas,

46-51 36,52-54

separacdao de compostos organicos € biomoléculas, catdlise heterogénea,

transformacio de calor> e liberacdo controlada de farmacos.>®

1.2.1 MIL-101(Cr) em catalise heterogénea

Uma das principais caracteristicas do MIL-101(Cr) que torna o uso deste material
em catdlise bastante interessante € a presenca de moléculas de dgua na esfera de
coordenacdo do cluster metalico, ja que estas moléculas coordenadas sao facilmente
removidas do sitio de coordenacao quando o material € submetido a pressao reduzida
ou elevadas temperaturas, formando sitios de coordenacdo insaturados (SCIs) no
metal. Isto faz com que o centro metalico se mantenha acessivel para interacio com
diferentes substratos.36-2

Desde os relatos de sua sintese e estrutura, muitos pesquisadores estudaram o
emprego do MIL-101(Cr) como uma matriz para catdlise heterogénea devido, prin-
cipalmente, a sua estabilidade quimica nos mais variados meios reacionais € a possi-
bilidade de interacao com os SCIs. Observa-se que a grande maioria dos estudos se
baseia no uso do MIL-101(Cr) como um suporte para catalisadores moleculares ou
nanoestruturados, como nanoparticulas.

Dentre os catalisadores moleculares suportados no MIL-101(Cr), destaca-se o uso

de diaminas ou triaminas, como a etilenodiamina ou a dietilenotriamina.>>>7! Estas
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moléculas se coordenam por um de seus atomos de nitrogénio aos SCIs formados no
material, deixando os outros grupos amina disponiveis e gerando uma superficie con-
tendo uma grande quantidade de sitios basicos. Um dos primeiros relatos deste tipo
de abordagem foi publicado em 2008 por Férey et al. que obtiveram 6timas taxas de
conversao e seletividade para o trans-cianocinamato de etila durante a condensacao
de Knoevenagel de benzaldeido e cianoacetato de etila, além de altos valores de TOF
(préximo a 328 h~!) quando comparados com aqueles obtidos usando a silica meso-
porosa SBA-15 funcionalizada com grupos aminopropil (préximo a 32 h™1).>2 Nos
ultimos anos, este tipo de sistema ja foi empregado em outras reacoes que necessitam
de catdlise basica, como a reacao de Henry para a sintese de nitroalquenos obtendo

bom desempenho.5%-!

Nos ultimos anos, alguns estudos foram publicados a partir do suporte de ou-

68.69 o catecola-

tros tipos de moléculas, como polioxometalatos,®>% ftalocianinas
tos.”” Um exemplo interessante do uso de moléculas coordenadas aos SCIs do MIL-
101(Cr) para catélise foi publicado por Kim et al., que criaram um catalisador as-
simétrico a partir da coordenagdo de um derivado do aminoécido L-prolina nos sitios
de Cr(IIT). Com esta estratégia, excessos enantioméricos relativamente altos foram

obtidos para a condensacdo aldélica assimétrica entre aldeidos e cetonas.”!

Além do suporte de espécies ativas moleculares, os catalisadores formados pelo
suporte de nanoparticulas metdlicas e bimetalicas no MIL-101(Cr) vém apresen-
tando desempenhos de bom a 6timo em uma grande variedade de reacdes, como
hidrogenacdes, oxidagdes ou cicloadig¢des.3033 7287
Apesar do bom desempenho do MIL-101(Cr) como suporte de catalisadores,

este proprio material vem sendo empregado com efici€ncia em processos cataliticos,

10
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como sulfoxidacdo de sulfetos de arila e algumas reacdes de oxidagdo.”*#2 Em

2008, Kaskel et al.*® mostraram pioneiramente o uso deste material como catalisa-
dor em algumas reacoes organicas. Eles encontraram que o MIL-101(Cr) tem uma
atividade catalitica muito maior frente a adi¢ao de trimetilsililcianeto a benzaldeido
quando comparada a outras RMOs, mesmo se uma quantidade menor de catalisador
fosse usada.®

1.,>* onde foi evidenci-

Outro relato interessante foi publicado por Kholdeeva ef a
ado que o MIL-101(Cr) atua como um verdadeiro catalisador heterogéneo, ou seja,
nao ha lixiviagcdo de Cr para o meio homogéneo e toda a atividade catalitica do mate-
rial pode ser, entdo, atribuida ao material s6lido. Neste estudo, frente a oxidacao de

alcenos por #-butil-hidroperéxido gerando cetonas «, S-insaturadas, o MIL-101(Cr)

apresentou seletividades de 86 a 93%.

Mais recentemente, Kholdeeva et al. testaram o MIL-101(Cr) frente a oxidagao
de cicloexeno e cicloexano em condicoes brandas. A partir destes estudos, eles mos-
traram que o MIL-101(Cr) apresenta grande efici€ncia e estabilidade quando seu de-
sempenho era comparado a outras estruturas mesoporosas contendo sitios de Cr(III).
Além do mais, este material pode ser reusado durante cinco vezes consecutivas sem

perda considerdvel do seu desempenho.”%-°!

Estes exemplos mostram que este material € um bom candidato a aplicacdes em
catdlise heterogénea, visto que nao ha lixiviagao consideravel de cromio durante os
experimentos e o material € facilmente recuperado e reutilizado como catalisador.

11
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1.2.2 Armazenamento de gases no MIL-101(Cr)

Do ponto de vista adsortivo, RMOs, em geral, sdo altamente cristalinos e pos-
suem um valor de drea superficial e volume de microporos bastante altos. Além
do mais, eles apresentam entalpia de adsor¢do moderada, o que permite o uso de
condicoes brandas de regeneracao. No entanto, a maioria das RMOs apresenta esta-
bilidade térmica relativamente baixa e alguns sdo destruidos pela exposi¢ao a vapor
de 4gua ou umidade.’® Ao contririo destas RMOs, o MIL-101(Cr) nfio apresenta
estas desvantagens, podendo ser amplamente aplicado em processos de captura e
armazenamento de gases.

Desde 2005, muitos estudos vém sendo publicados com o uso de materiais ba-

seados no MIL-101(Cr) para a adsor¢do dos mais variados gases, como Hy,!%-93-101

H,S,* SFs*%192 ¢ compostos organicos volateis,3% 4343103107

mostrando uma grande
versatilidade e um desempenho muitas vezes superior quando comparado a materiais
analogos. No entanto, grande parte dos esforcos tém sido voltados para a obtengao
de materiais que possam capturar € armazenar gases como o CO, e o CHy pela sua

importancia ambiental.

O diéxido de carbono (CO,) e o metano (CH,) s@o os dois principais gases emi-
tidos nos dias de hoje que promovem o efeito estufa. No entanto, o nivel de metano
na atmosfera estd comecando a se estabilizar, enquanto que, em algumas regides do
mundo, o nivel de CO, ainda esta crescendo rapidamente. Desta maneira, a reducao
na emissdo deste gds é um objetivo estratégico para o desenvolvimento energético.'%®
Isto pode ser solucionado com o uso de processos de captura de CO,, dentre os

quais os processos adsortivos sao bastante vantajosos. Apesar disto, o uso de carvao

12
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ativado e zedlitos, que sdo matrizes comuns para adsorcdo, € limitado pelo custo
de regeneracdo,'? "% tornando as RMOs possiveis adsorventes para este tipo de
aplicagdo.

Llewellyn et al.'®

mostraram que o MIL-101(Cr), ap6s purificacao, apresenta
uma capacidade de adsorcio méaxima de CO, a 50 bar de 40 mmol g, que é um
dos maiores valores publicado com relacao a outras RMOs e solidos porosos. O
que pode ser explicado pela presenca de sitios insaturados de coordena¢ao no MIL-
101(Cr), como foi relatado por Gumma et al. comparando as entalpias de adsorcao a
baixas pressoes de CO,, CH4 e CO maiores para o MIL-101(Cr) em relagdo a outra
RMO sem a presenca de SCIs.> Outra caracteristica interessante é que este material
mostrou grande possibilidade de reciclagem na adsor¢ao de COy, como mostrado
por Li et al. em um estudo da cinética e equilibrio de adsor¢cao de CO, utilizando o
MIL-101(Cr).'!!

Mais recentemente, um estudo volumétrico visou obter mais detalhes das capa-
cidades adsortivas do MIL-101(Cr) frente a misturas binarias de COy com outros
gases (N9, CH4 e CO), o que mostrou que este material apresenta potencial para a
separagao de CO, e uma grande seletividade da adsor¢dao de CO, frente a N,. Além

do mais, estes pesquisadores indicaram que a regeneracao do material pode ser feita

a 150 °C com uso de até cinco ciclos sem perda de desempenho.!!?

Assim como foi mostrado para a aplicacao do MIL-101(Cr) em catalise hete-
rogénea, a presenca dos SCIs neste material € um fator determinante no seu de-
sempenho e aplicagdo na captura e armazenamento de COs. Além do mais, isto
permite uma via facil de modificacao superficial de modo a modular a superficie

para certas aplicacdes. Este tipo de abordagem se mostrou um eficiente modo de
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modifica¢do para o aumento da capacidade e seletividade da adsor¢ao de CO, nestas

matrizes,100-113

1.2.3 Modificacoes superficiais no MIL-101(Cr)

Como foi mostrado nas se¢oes 1.2.1 e 1.2.2, a modificagdo superficial do MIL-
101(Cr) através da coordenacao de moléculas de interesse nos sitios de coordenagao
insaturados deste material € uma estratégia bastante explorada e tem impactos signi-
ficativos no desempenho dos materiais produzidos nas respectivas aplicacoes.

No entanto, ao se preencher os SCIs do MIL-101(Cr) com moléculas que vao
promover sua modificacdo superficial, o material perde a funcionalidade que um
sitio vago de coordenacao poderia promover a estas redes metalorganicas. Além do
mais, alguns estudos mostram que a combinac¢ao de funcionalidades, como a aci-
dez de Lewis promovida pelos SCIs e a presenca de grupos funcionais de interesse,
pode gerar efeitos cooperativos, aumentando o desempenho do material em certas
aplicacdes.'!*

Portanto, explorar outras formas de modificagdo superficial na estrutura do MIL-
101(Cr) sem alterar a disponibilidade dos seus SCIs apresenta um grande interesse.
Duas maneiras de se obter materiais andlogos ao MIL-101(Cr) com superficies mo-
dificadas seriam: a variacao do ligante organico, utilizando um derivado do 4cido
tereftalico contendo grupos funcionais de interesse ou por modificagdo posterior a
sintese; ou a variacao do metal de transi¢ao, gerando um material de mesma estru-

tura, mas com uma reatividade dos SClIs diferenciada.
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e Variacao do metal

Em relacdo a variagdo do metal na subunidade inorganica, na literatura se encon-
tra relatos de diferentes clusters triméricos de carboxilatos metélicos que podem ser
obtidos com alguns metais de transicdo, como cromio, ferro, vanadio, manganeés, co-
balto ou ruténio,'!® indicando a possibilidade de obtencdo de MOFs contendo estas
subunidades trinucleares em sua estrutura. Mais especificamente na ultima década,
uma série de RMOs formadas por subunidades metélicas trinucleares foi obtida con-

tendo Co(II),® Sc(11N),"7 V(II)!® e Fe(I1T).3* 119120

Nos ultimos anos, RMOs contendo a mesma estrutura do MIL-101(Cr) foram
produzidas a partir do uso de diferentes metais em substituicao ao Cr(IIl), como

Fe(III), AI(IIT) e V(III), apresentando reatividade diferenciada.?®121-123

Aquele obtido com Fe(IlI), chamado de MIL-101(Fe), por exemplo, foi bastante
explorado em ensaios cataliticos, no entanto, observa-se que este material ndo €
tao estavel quimica e termicamente como o MIL-101(Cr), ja que durante seu uso
em alguns casos ha lixiviacdo do Fe(Ill) para o meio reacional e, dependendo das
condicdes de reacdo, uma parcela de seu desempenho catalitico pode ser relacio-
nado a catdlise homogénea atribuida aos cations dispersos no meio reacional. Ape-
sar disto, nos casos onde o MIL-101(Fe) atua como um verdadeiro catalisador hete-

rogéneo, muitas vezes sua eficiéncia é superior aquela do MIL-101(Cr).?%*!

e Variacao do ligante

No que se refere a variagdo do ligante organico, ja foram obtidos andlogos do
MIL-101(Cr) usando o 4cido 2-sulfotereftdlico, o que gera a insercao de grupos acido

sulfonico (-SO3H) em uma posicao do anel aromatico, ou o 4cido 2,6-naftalenodi-
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carboxilico, que possui dois anéis aromaticos acoplados ao invés de um como no
4cido tereftdlico.®% 124125 Qutros grupos funcionais de interesse seriam 0s grupos
-NH; e -OH, que poderiam conferir a superficie do MIL-101(Cr) uma certa basi-
cidade ou polaridade, o que ja foi considerado como favoravel para a separagdo e
armazenamento de CO», por exemplo.!!*

De fato, a sintese do MIL-101(Cr) contendo grupos -NH, nos ligantes ja foi

relatada por Stock et al.'?

e os produtos obtidos nao apresentaram uma grande
diminui¢do da drea superficial quando comparada com a area do MIL-101(Cr). No
entanto, este processo de funcionalizagdo consistiu na nitragdo do anel benzénico
do ligante tereftalato na estrutura do MIL-101(Cr) seguida da redugdo deste grupo
nitro gerando grupos -NH, na superficie do poro, como exemplificado na Figura
1.6. Este procedimento de quatro etapas, envolvendo sintese e purificagdo além
do manuseio de acido nitrico e sulfdrico concentrado, torna a funcionalizacao pds-
sintética do MIL-101(Cr) com grupos -NHy; um procedimento bastante demorado
e complexo.'?® Apesar disto, o material obtido por esta rota pdde ser usado para
a producao de nanoparticulas de Pd(0) e subsequente aplicagdo em uma reacao ca-

talitica de desalogenacdo de haletos de arila com rendimentos razoaveis.5

oo
.20
HNOy/H,SO, NO2 sncl,, EtOH
— T R
0°C,5h 70°C.6h
0
Cr Cr

Figura 1.6: Esquema da funcionalizacdo pds-sintese do MIL-101(Cr). Figura retirada da referéncia 126.
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Recentemente, alguns pesquisadores conseguiram desenvolver rotas diretas para
a obtencao do MIL-101(Cr) funcionalizado com grupos -NH, a partir da troca do
acido tereftalico pelo 4cido 2-aminotereftdlico como ligante na sintese do material.
Estas rotas, no entanto, geram materiais que apresentam particulas com tamanho da
ordem de nanOmetros e baixa organizagao estrutural, o que € uma desvantagem para

certos tipos de aplicagdes.!?” 128

Desta forma, de acordo com o que foi mostrado, apesar de a variacdo do metal
ou do ligante nestes sistemas trazer algumas vantagens, como mudanga de reati-
vidade ou melhora de desempenho, os materiais modificados apresentam algumas
caracteristicas que fazem com que seu uso seja restrito, como uma maior desordem
estrutural ou perda de estabilidade quimica ou térmica. Este tipo de problema pode
ser solucionado através de uma estratégia cada vez mais comum na sintese de redes

metalorganicas: a formacao de RMOs de componentes (ligantes ou metais) mistos.

1.3 RMOs de componentes mistos

Nos ultimos anos, ha um crescente interesse na obtengao de RMOs que possuem
uma certa complexidade em relacdo as funcionalidades presentes no material de
modo a conferir a estes materiais propriedades fisicas e quimicas adaptadas e di-
recionadas a certos tipos de aplicacdes. Este tipo de estrutura complexa € facilmente
obtida com RMGOs, ja que estes materiais possuem um componente 0organico que pos-
sibilita a incorporagio de diferentes grupos funcionais.?’ Vdrios exemplos sdo co-
nhecidos na literatura a partir do uso de uma mistura de ligantes ou metais na sintese
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de RMOs, de modo que os diferentes ligantes ou metais tenham o mesmo papel es-
trutural no material. Isto gera uma espécie de solugao sdlida na qual as proporc¢oes
dos ligantes e dos metais podem ser ajustadas, levando ao controle da composi¢ao e
do tamanho dos poros e, portanto, ao controle de certas propriedades.!?

A estes tipos de materiais da-se o nome de RMOs de componentes mistos (do
inglés, mixed-component metal-organic frameworks ou MC-MOFs) e grandes avan-
cos vém sendo alcangados na sintese destas estruturas nos ultimos anos. Em relacao
ao caso de RMOs de componentes mistos que se apresentam como solucdes solidas,
ha duas possibilidades: aqueles formados por uma mistura de ligantes e aqueles

formados por uma mistura de metais.!?’

1.3.1 Ligantes mistos

O principal objetivo da sintese de RMOs de ligantes mistos € a introducao de
multiplas funcionalidades nos poros do material nanoestruturado. Isto se d4 pelo uso
de mais de um tipo de ligante no processo de sintese do material. No entanto, estes
ligantes devem possuir comprimentos de ponte similares (ou seja, a distancia entre os
dois pontos de coordenacdo), grupos doadores semelhantes e solubilidades proximas,
de modo que eles sejam incorporados de maneira equivalente na RMO gerando uma
Unica fase com os ligantes incluidos em posi¢des aleatorias, como esquematizado na
Figura 1.7.

Esta abordagem possui uma grande potencialidade na formacao de sistemas con-
tendo um variado numero de grupos funcionais. Um exemplo bastante relevante

é o trabalho publicado recentemente por Yaghi et al.!*°

que € baseado em RMOs
com a mesma estrutura do MOF-5, conhecidos como IRMOFs. Estes pesquisado-
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Ligantes com
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diferentes metélico .[ |.
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Figura 1.7: Representacdo esquemadtica da formag¢do de um MOF de ligantes mistos. Figura adaptada da
referéncia 129.

res conseguiram sintetizar e caracterizar um grande nimero de RMOs de ligantes
mistos utilizando oito derivados do acido tereftidlico com diferentes funcionalidades
(Figura 1.8), chegando em sistemas que contém até oito diferentes grupos funcionais
na superficie dos poros, que foram chamados de MTV-MOFs (do inglés, multiva-
riate metal-organic frameworks). Este avanco possibilitou a obtencdo de materiais
adaptados para a adsorcdo de gases, ja que se observou a tendéncia de que os RMOs
que continham uma maior variedade de grupos funcionais apresentavam uma maior
capacidade de adsorcao de CO, e de Hs frente a materiais com menor variedade de
grupos. Isto foi explicado devido ao fato de que a presenca de sequéncias distintas de
funcionalidades na estrutura do poro cria ambientes quimicos complexos que podem

gerar propriedades diferenciadas. !>

Tanto este trabalho como outros ja publicados mostram que algumas propriedades
sao moduladas de acordo com a proporcao dos ligantes utilizados na sintese, podendo
haver um ajuste de performance a partir do controle da razao molar dos ligantes uti-
lizados na sintese.'?!: 131132 No entanto, como mostrado por Lin et al.,'?! em alguns

casos a variacdo da proporcao dos ligantes gera a formacao de estruturas diferentes.
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Figura 1.8: Derivados do 4cido tereftdlico utilizado na sintese dos MTV-MOFs.

Estes pesquisadores estavam avaliando a sintese do MIL-101(Fe) utilizando mistu-
ras de 4cido tereftalico e de seu derivado com grupos amino, o 2-aminotereftélico, e
verificaram que uma estrutura diferente do MIL-101(Fe) era formada quando se uti-
lizava uma fragao molar do acido 2-aminotereftdlico maior que 17,5% em relagdo ao
nimero de mols de ligante total. Desta maneira, a incorporagao de ambos ligantes na
estrutura cristalina sdo processos com diferentes cinéticas e, portanto, variagcdes nas
suas proporcoes pode fazer com que um ou outro seja incorporado preferencialmente

ou até causar a formagdo de outras estruturas. 2! 12

Para o MIL-101(Cr), no entanto, ndo ha nenhum relato de sistemas contendo dife-
rentes ligantes na sua estrutura. Isto indica que estudos neste sentido devem ser efe-
tuados para avaliar a possibilidade de inclusao de grupos de interesse, como grupos
-NH, ou -OH, dispersos em sua superficie. Para isto, os acidos 2-aminotereftalico
e 2,5-dihidroxitereftalico (Figura 1.9) podem ser usados em substituicao parcial ao

acido tereftalico utilizado na sintese do MIL-101(Cr).
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Figura 1.9: Estrutura dos didcidos utilizados no trabalho, com HoTA, HoATA e HoDHTA representando o
acido tereftélico, dcido 2-aminotereftalico e dcido 2,5-dihidroxitereftalico, respectivamente.

1.3.2 Metais mistos

Além da incorporacdo de mais de um ligante na estrutura, hi a possibilidade de se

formar MC-MOFs a partir do uso de mais de um centro metalico na sintese, como é

esquematizado na Figura 1.10. Nos ultimos anos, muitos exemplos deste tipo de ma-

teriais vém sendo relatados na literatura, mostrando que a incorporacao de diferentes

metais em estruturas ja conhecidas gera materiais com propriedades diferentes, como

variacao na adsor¢ao de gases ou luminescéncia.

34,133,134

Centros

metalicos .I ].

* ( Bd

\ 4

Figura 1.10: Representacdo esquemadtica da formac¢do de um MOF de metais mistos. Figura adaptado da

referéncia 129.
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Um exemplo a ser ressaltado € a obtengao de um MOF de itrio dopado com alguns
lantanideos, chamados de MIL-78(Y,Ln), como relatado por Férey et al. em 200434
Neste artigo, os pesquisadores apresentam a sintese de MOFs com a mesma estrutura
do MIL-78(Y) contendo dopagem de Eu, Tb e Dy, gerando materiais com emissoes
bastante eficientes na faixa da luz visivel.

Assim como no caso dos MOFs de ligantes mistos, observa-se que esta estratégia
também € eficaz na obtencdo de materiais com propriedades adaptadas a certas
aplicacOes a partir do uso de diferentes proporcdoes dos metais em questao, o que
torna o estudo de sistemas andlogos a este bastante interessante, como, por exem-
plo, a obtencao de materiais com a estrutura do MIL-101, mas contendo diferentes

metais, como Cr(III) e Fe(IlI).
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Objetivos

Os objetivos deste trabalho se baseiam no desenvolvimento de materiais com
estrutura semelhante a do MIL-101(Cr) utilizando misturas de componentes e po-
dem se dividir em duas vertentes principais: com foco no componente organico, a
avaliacdo dos materiais resultantes do uso de sistemas contendo misturas de ligantes
na sintese; e, explorando os componentes inorganicos do material, o desenvolvi-
mento de materiais a partir de sistemas contendo misturas de fontes de metais de

transicao.

2.1 Sistemas contendo diferentes ligantes

O objetivo desta parte do trabalho foi o estudo da sintese e a caracterizagcdao de
redes metalorganicas analogas ao MIL-101(Cr) contendo grupos de interesse na su-
perficie do material.

Esta proposta de modificagdo consistiu no uso de derivados do 4cido tereftalico,
como os dcidos 2-aminotereftalico e 2,5-dihidroxitereftdlico, para a obten¢ao de ma-
teriais com a mesma estrutura do MIL-101(Cr) e diferentes grupos funcionais na
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superficie dos poros, de modo a obter materiais com superficie funcionalizavel e
com reatividade diferenciada.

Desta forma, o desenvolvimento dos materiais foi avaliado a partir da substitui¢ao
do 4cido tereftdlico no processo de sintese do MIL-101(Cr) pelos seus derivados,
visando obter materiais contendo uma mistura de ligantes e grupos funcionais dis-

persos em sua superficie.

2.2 Sistemas contendo diferentes metais

Nesta parte do trabalho, no entanto, pretendeu-se modificar a subunidade inor-
ganica trinuclear do material a partir do uso de misturas de dois cations metélicos:
Cr(III) e Fe(I1I).

Portanto, diferentes propor¢oes de substitui¢do do Cr(III) por Fe(IlI) foram utili-
zadas visando a formacado de materiais contendo a mesma estrutura do MIL-101(Cr),

mas com propriedades diferentes devido a incorporagdo dos dois metais no material.

24



Capitulo 3

Parte Experimental

3.1 Reagentes

e Sais de metais de transi¢do trivalentes: Cr(NOs)3-9H>0 (Sigma-Aldrich, 99%)
e Fe(NO3)3-9H,0 (Sigma-Aldrich, >99%);

e Acido tereftélico (Acros Organics, >99%), acido 2-aminotereftalico (Acros Or-

ganics, >99%) e acido 2,5-dihidroxitereftalico (Aldrich, 98%);
e Acido fluoridrico (HF, Vetec, 48% em massa);

e Solventes: HyO destilada e etanol absoluto (J.T. Baker, 99,60%).

3.2 Sintese do MIL-101(Cr)

A sintese deste material foi feita seguindo o procedimento relatado por Férey et
al.,> sendo a unica diferenca a temperatura aplicada no tratamento hidrotérmico,
que neste trabalho utilizamos 180 °C.

Desta forma, para a sintese do MIL-101(Cr), misturou-se 0,319 g (1,92 mmol)
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de acido tereftilico (HoTA) com 0,7679 g (1,92 mmol) de nitrato de cromio no-
naidratado (Cr(NOj3)3-9H50). Aos sélidos, foram adicionados 9,6 mL de H,O com
agitacdo. A suspensio resultante, foram adicionados 69 uL (1,92 mmol) de dcido
fluoridrico 48%(m/m) (HF) e a agitac¢ao foi mantida por 20 min.

A suspensao foi entao transferida para um copo de Teflon® de uma autoclave,
mantendo um volume de preenchimento de 50% do volume total do copo. Este foi
colocado dentro da autoclave, que foi fechada devidamente e transferida para um
forno onde permaneceu a 180 °C por 8 h. A autoclave foi resfriada ao ar e, apds
arrefecer, foi aberta. O sistema resultante se apresentou na forma de uma suspensao
de um sélido esverdeado em uma soluc¢do incolor, que foi filtrada inicialmente utili-
zando uma peneira de malha metélica de mesh 325, de modo a retirar parte do 4cido
tereftalico que ndo reagiu e se recristalizou durante o resfriamento da autoclave.

A suspensao foi, entdo, filtrada com auxilio de funil de Biichner e papel de filtro

com gramatura de 80 g m2

e o soOlido obtido foi lavado com agua destilada. A
secagem do sdlido obtido foi feita em dessecador com silica gel e, quando seco,
foi transferido para um frasco de plastico. A massa final do produto obtido foi de,

aproximadamente, 400 mg.

3.3 Sintese utilizando derivados do acido tereftalico

Para a sintese dos materiais a partir da substituicdo completa do 4cido tereftalico
por seus derivados, utilizou-se um procedimento idéntico aquele da sintese do MIL-
101(Cr). Desta maneira, ao invés da quantidade mostrada de HoTA, utilizou-se 0,347
g (1,92 mmol) de acido 2-aminotereftalico (H,ATA) ou 0,380 g (1,92 mmol) de 4cido
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2,5-dihidroxitereftalico (H,DHTA).

Vale ressaltar que, nestes casos, ao se abrir a autoclave, o produto resultante em
ambos 0s casos se apresentava como uma suspensao de um sélido escuro em uma
solucdo de coloragdo amarela, que apés filtragdo, lavagem com HsO e secagem, a

massa do produto obtido foi de, aproximadamente, 100 mg.

3.4 Sintese utilizando misturas de ligantes

A sintese utilizando a mistura de ligantes consiste no uso de uma mistura do HoTA
com seu derivado como fonte dos ligantes organicos, garantindo que o numero de
mol total dos ligantes seja equivalente ao nimero de mol do H,TA na sintese do
MIL-101 convencional, ou seja, 1,92 mmol. Desta forma, explorou-se o uso de
fracOes molares dos derivados de acido tereftalico de 10, 20, 30 e 40% em relagdo ao
nimero total de mol dos ligantes. As quantidades em massa e em mol dos ligantes
utilizados sao mostradas na Tabela 3.1. Vale ressaltar que a massa do produto obtida
nestas etapas foi menor que aquela obtida para a sintese do MIL-101(Cr): entre 200

e 300 mg.

Tabela 3.1: Quantidades em massa (my,, mye € M,p) € em mol (ng,, nype € n,y) dos ligantes utilizados na
sintese dos materiais empregando a mistura de ligantes: HoTA, Ho ATA e HoDHTA, respectivamente.

AMOSTRA | my, (2) 1y, (mmol) M, (2) Mo (mmol) m,, (g) 1, (mmol)
109%NH, 0,287 1,73 0,0347 0,192 - -
20%NH, 0,255 1,53 0,0695 0,384 - -
30%NH, 0,223 1,32 0,104 0,576 - -
40%NH, 0,191 1,15 0,139 0,768 - -
10%OH 0,287 1,73 - - 0,0380 0,192
20%0OH 0,255 1,53 - - 0,0760 0,384
30%0OH 0,223 1,32 - - 0,114 0,576
40%0OH 0,191 1,15 - - 0,152 0,768
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O procedimento de sintese consiste na mistura das quantidades discriminadas dos
acidos organicos da Tabela 3.1. Com exce¢do da quantidade dos dcidos organicos, o

restante do procedimento foi repetido como descrito na se¢ao 3.2.

3.5 Sintese utilizando misturas de metais

Para a sintese utilizando misturas de metais, avaliou-se a substituicdo parcial e
completa da fonte de cromio(IIl) pelo sal de ferro(Ill), garantindo sempre que a
quantidade total, em mol, do metal adicionado fosse equivalente a quantidade em
mol de Cr(III) utilizada na sintese convencional do MIL-101(Cr) (secao 3.2). Desta
forma, diversas fragcdes molares do sal de Fe(IIl) foram utilizadas em um procedi-
mento idéntico aquele utilizado para a sintese do MIL-101(Cr), com excecao das
quantidades dos sais utilizadas, que estao mostradas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Quantidades em massa (m¢, € mpg.) € em mol (n¢,- € ng,) dos sais trivalentes utilizados na sintese
dos materiais empregando a mistura de metais: Cr(NO3)3-9H20 e Fe(NO3)3-9H50, respectivamente.

AMOSTRA | m¢,- (g) ng, (mmol) mpg. (g) nge (mmol)
6%Fe 0,722 1,81 0,0465 0,115
11%Fe 0,683 1,71 0,0852 0,211
20%Fe 0,614 1,54 0,155 0,384
33%Fe 0,514 1,29 0,256 0,634
50%Fe 0,384 0,960 0,388 0,960
67%Fe 0,253 0,634 0,519 1,29
100%Fe - - 0,775 1,92

3.6 Purificacao dos materiais obtidos

Todos os materiais foram purificados apds sua sintese de modo a eliminar par-

celas dos 4cidos organicos que possivelmente ndo reagiram e ficaram ocluidos nos
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poros do material. O método utilizado foi aquele relatado por Hong et al.>” e con-
siste num tratamento triplo com solventes: tratamentos com agua destilada e etanol
a quente visando retirar por solubilizagdo os acidos organicos que nao reagiram e
um tratamento com uma solucdo de fluoreto de amonio visto que o anion fluoreto
pode substituir moléculas dos acidos organicos que estejam coordenadas as posicoes
axiais das subunidades inorganicas trinucleares presentes no material.

Inicialmente, ao produto da sintese, foram adicionados 20 mL de H,O destilada
em um baldo de fundo redondo contendo um condensador sobre uma manta de aque-
cimento. O sistema foi mantido a aproximadamente 70 °C por 5 h sob agitacao.
ApOs este periodo, a suspensdo foi filtrada com papel de filtro e lavada com H5O
destilada quente.

O segundo passo foi o tratamento do produto com 20 mL de etanol que foi man-
tido no mesmo aparato experimental a aproximadamente 60 °C por 3 h sob agitacao,
seguido da filtracao da suspensao e lavagem com etanol quente.

Na terceira etapa, o produto resultante foi submerso em 20 mL de uma solucao de
NH,F de concentracdo igual a 30 mmol L™!, que foram colocados no mesmo sistema
experimental, submetendo a uma temperatura de aproximadamente 70 °C por 10 h
sob agitacdo. A suspensao resultante foi filtrada usando funil de Biichner e papel de
filtro com gramatura de 80 g m~2 e lavada com H,O destilada quente. Finalmente,
o solido foi colocado em um dessecador contendo silica gel azul para secagem, foi

triturado e transferido para um frasco de pléstico.
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3.7 Caracterizacao

As analises dos materiais resultantes nesta etapa do projeto foram feitas utilizando
os métodos de difratometria de raios X pelo método do po, espectroscopia vibraci-
onal de absor¢ao na regiao do infravermelho, adsor¢cdo e dessor¢dao de nitrogénio,
espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta e visivel, analise elementar, es-
pectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H, anélise termogravimétrica e
microscopia eletrOnica de varredura. Os detalhes experimentais sdo descritos a se-

guir.

3.7.1 Difratometria de raios X pelo método de pé

As medidas foram realizadas em um difratometro Shimadzu XRD-7000 operando
com radiacdio CuKa (A = 1,5406 A) com monocromador de grafite a 40 kV e
30 mA, em temperatura ambiente. A regido analisada foi de 1,4 a 50° (26) com
velocidade de 2 min~!(26). As fendas de divergéncia, espalhamento e recepgio

foram de 0,5°, 0,5° e 0,3 mm respectivamente.

Para a simulac¢ao dos difratogramas, utilizou-se o programa Mercury versao 3.0
(Cambridge Crystallographic Data Center) a partir das estruturas cristalinas do MIL-
101(Cr) (obtida do trabalho publicado por Millange et al.*®), do MIL-53(Cr)as (Cam-
bridge Structural Database n°. 181153) e da goetita (American Mineralogist Crystal

Structure Database n°. 0002226).
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3.7.2 Espectroscopia vibracional de absor¢ao na regiao do infravermelho

Foram produzidas pastilhas contendo uma dispersdao do material so6lido em KBr
com quantidades de aproximadamente 1% em massa da amostra. A analise foi

1

feita com resolucdo de 4 cm™ -, acumulacdo de 20 varreduras utilizando-se o es-

pectrometro FT-IR ABB Bomem MB Series, modelo MB-100E.

3.7.3 Analise de area superficial e volume de poro por adsorcao de N,

As medidas de adsorcao e dessor¢ao de Ny, a uma temperatura de 77,4 K, foram
realizadas com um equipamento ASAP 2010 (Micrometrics) na faixa de pressao
relativa P/Po de 1x10~* até 1 ou com um equipamento NOVA 4200 (Quantachrome)
na faixa de pressio relativa P/Po de 5x 1072 até 1. As amostras foram tratadas a 150

°C durante 12 h sob vacuo.

3.7.4 Espectroscopia eletronica na regiao do ultravioleta e visivel

As amostras solidas obtidas foram submetidas a espectroscopia na regido do ul-
travioleta e visivel na faixa de 200 a 800 nm utilizando um espectrofotometro da
Cary modelo 5000, com resolugdo espectral de 0,01 nm. As amostras foram transfe-
ridas para um porta amostra contendo uma lamina de quartzo e este foi acoplado ao
sistema de refletancia difusa para captura do espectro. A conversao do espectro de

refletancia para absorbancia foi feita utilizando o software do equipamento.
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3.7.5 Ressonancia magnética nuclear de 'H

e Preparo da amostra

Inicialmente, se preparou uma solu¢ao estoque de NaOD em D,0O ao se dissolver
75 pLL de uma solucao comercial de NaOD (NaOD/D50O 40%(m/m), Aldrich, >98%
D) em 3,025 mL de D,O (Cambridge Isotope Laboratories, Inc., 99,9% D).

Em um frasco plastico, adicionou-se, entdo, uma ponta de espatula do material,
0,4 mL de DO e 0,2 mL da solucao estoque previamente preparada, visando a
degradacao do material e dissolu¢cdo dos 4cidos organicos no solvente. O frasco
foi fechado e selado com filme plastico e submetido a ultrassom. Apds isto, os fras-

cos foram centrifugados e o sobrenadante foi transferido para tubo de RMN.

e Detalhes do equipamento

Os espectros de ressonincia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H) fo-
ram adquiridos utilizando os equipamentos da Bruker modelos 250 e Avance 111 400.
Os deslocamentos quimicos foram expressos em partes por milho (ppm) e referen-

ciados pelo sinal de cloroférmio deuterado em 7,26 ppm.

3.7.6 Analise elementar (CHN)

Pesaram-se cerca de 1,0 mg de amostra previamente seca a vicuo em uma capsula
de liga de estanho sendo analisada em um equipamento Perkin Elmer Série II Modelo

2400. A analise foi feita em duplicata para cada amostra.
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3.7.7 Fluorescéncia de raios X

Cerca de 200 mg de amostra previamente seca a vacuo foi prensada para obter
uma pastilha com diametro de aproximadamente 12 mm. Para as medidas, utilizou-
se o espectrometro de fluorescéncia de raios por energia dispersiva da marca Shi-
madzu, modelo EDX-700. Utilizou-se uma fonte de Rh operando com uma tensao
de 50 kV e corrente de 14 pA. O espectro foi obtido de 0 a 40 keV com passos de
0,02 keV. O teor de cromio e ferro nas amostras foi obtido através do tratamento dos

espectros de fluorescéncia utilizando o método dos parametros fundamentais.

3.7.8 Analise termogravimétrica

Os materiais foram analisados sob atmosfera de ar sintético a partir da tempe-
ratura ambiente até 990 °C com rampa de aquecimento de 10 °C min~! em um
equipamento da TA Instruments Modelo 2950 utilizando cadinho de alumina como

porta-amostra. O fluxo dos gases utilizados foi sempre igual a 100 mL min ..

3.7.9 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias foram obtidas em um JEOL 6360-LV com canhdo de elétrons do
tipo termidnico utilizando elétrons secundarios. As amostras foram analisadas sobre
porta-amostras de latdo e recobertas com ouro.

Medidas de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram feitas em alguns
pontos de algumas amostras. Nestes casos, as amostras também foram analisadas

sobre porta-amostras de carbono utilizando o modo de feixes retroespalhados.
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Capitulo 4

Sistemas contendo diferentes ligantes

Devido ao grande numero de amostras produzidas com o uso de diferentes pro-
por¢des molares dos ligantes substituidos e do acido tereftalico pode-se relacionar a
nomenclatura utilizada para cada amostra na apresentacao dos resultados e suas dis-

cussoes com as propor¢oes molares dos ligantes utilizados na sintese (Tabela 4.1).

Tabela 4.1: Nomenclatura das amostras e as fracdes molares dos ligantes empregadas, onde X, Xpn2 € Xon
correpondem as proporgdes molares de HoTA, HoATA e HoDHTA, respectivamente.

Amostra Xia Xpnz Xon
MIL-101(Cr) | 1,0 - -
10%NH, 0,9 0,1 -
20%NH, 0,8 0,2 -
30%NH, 0,7 0,3 -
40%NH, 0,6 04 -

100%NH> - 1,0 -
10%0OH 0,9 - 0,1
20%0H 0,8 - 0,2
30%0H 0,7 - 0,3
40%0OH 0,6 - 0,4
100%OH - - 1,0
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4.1 Estrutura

De modo a avaliar a estrutura dos materiais, foram utilizadas duas técnicas prin-
cipais: a difracdo de raios X, que permite observar a estrutura a longa distincia no
material; e a espectroscopia na regido do infravermelho, que indica os grupos funci-

onais presentes na estrutura.

A técnica de difracdo de raios X pelo método de po se baseia na avaliagcao do
perfil de difracdo de uma amostra policristalina de modo a indicar evidéncias de
formacao da estrutura cristalina que pretendemos sintetizar, no caso, a estrutura do
MIL-101(Cr). A sintese convencional do MIL-101(Cr) deu origem a um sélido na
forma de um po6 fino esverdeado, cujo perfil de difracdo esta apresentado na Figura
4.1b e concorda com os perfis de difracdo apresentados na literatura.>>>’ Além do
mais, a partir da estrutura cristalina do MIL-101(Cr), o perfil de difragao deste ma-
terial foi simulado e estd apresentado na Figura 4.1 para comparag¢do. Observa-se
que os perfis de difracao tanto da amostra MIL-101(Cr) quanto aquele simulado sao
bastante concordantes em relagdo aos valores de 26 e intensidades relativas dos pi-

cos de difracdo, indicando que esta amostra possui a mesma estrutura cristalina do

MIL-101(Cr).

Como uma primeira abordagem para a inser¢ao de grupos funcionais nos poros do
material, todo HyTA usado na sintese dos materiais foi substituido por seus deriva-
dos, o que resultou na sintese das amostras 100%NH, e 100%OH, quando H»ATA e
HoDHTA foram usados, respectivamente. Os difratogramas destas amostras podem
ser observados na Figura 4.2 em comparagdo com o perfil de difracdo da amostra
MIL-101(Cr).
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Posicdo em 26 (°)
Experimental | Simulado
2,84 2,80
3,32 3,30
b 3,48 3,44
8,48 8,44
9,10 9,06

20/ graus

Figura 4.1: Perfil de difracdo de raios X da amostra MIL-101(Cr) (b) obtida pela sintese convencional e a
simulacao do perfil de difracdo deste material (a). A tabela a direita indica os valores de 26 de alguns picos dos
perfis de difracdo experimental e simulado do MIL-101(Cr).

Como se pode observar, os materiais obtidos a partir da substituicdo de HoTA pe-
los seus derivados ndo apresentam em seus difratogramas picos na regiao de 26 espe-
rada para uma estrutura semelhante a do MIL-101(Cr). Isto indica que a estrutura do
material ndo pode ser formada nestas condicoes com o uso destes ligantes, eviden-
ciando uma possivel influéncia dos diferentes grupos na posi¢cao do anel benzénico
no processo de formacao da estrutura cristalina. Algumas modificacdes no método
de sintese, como a variacdo da temperatura (150 °C) ou do tempo de tratamento
hidrotérmico (16 h) foram executadas, mas também nao produziram materiais com

estrutura cristalina evidente.

No decorrer do trabalho, no entanto, alguns pesquisadores desenvolveram mé-
todos de sintese direta com o uso de HyATA utilizando menores temperaturas ou
meios de reacdo basicos. Eles obtiveram materiais com 100% de funcionalizacao

e com evidéncias da estrutura do MIL-101(Cr).!?-128  Apesar disto, estes materi-
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Figura 4.2: Perfis de difracdo de raios X obtidos para as amostras produzidas empregando os ligantes: (b)
H>DHTA (100%0H) e (c) Ho ATA (100%NH2) na sintese da rede metalorganica. O difratograma experimental
do MIL-101(Cr) (a) é apresentado para comparagao.

ais se apresentavam na forma de particulas nanométricas com certo grau de desor-
dem estrutural, o que ndo é vantajoso para aplicagdes como catdlise heterogénea ou
adsorcdo de gases, ja que, nestes casos, as particulas tem que ser facilmente sepa-
radas do sistema e a integridade da estrutura do material € bastante importante. A
necessidade de inclusdo destes grupos funcionais com a manuten¢cdo de uma estru-
tura bem organizada faz com que outros métodos de sintese devam ser empregados,
o que pode ser conseguido através do uso de meios reacionais contendo uma mistura

de diferentes ligantes, como ja mostrado em outros relatos da literatura.!°

Desta maneira, nas Figuras 4.3 e 4.4 pode-se observar os difratogramas obtidos

para as amostras produzidas através destes sistemas.

Nas amostras obtidas com o uso de derivados do 4cido tereftalico, pode-se ob-
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‘ 1000 cps
S e

Intensidade / cps
f

T T T T T T T T T T T T T

3 6 9 12 15 18 21 24
20/ graus

Figura 4.3: Perfis de difraco de raios X obtidos para as amostras produzidas empregando a mistura dos ligan-
tes HoTA e HoATA: (b) 10%NHs; (c) 20%NHs; (d) 30%NHs; e (e) 40%NH,. O difratograma experimental do
MIL-101(Cr) (a) é apresentado para comparagao.

servar uma diminui¢do da intensidade dos picos de difragdo nos perfis conforme se
aumenta a propor¢do utilizada do ligante substituido. Isto fica mais evidente nos
difratogramas das amostras sintetizadas usando uma porcentagem molar do ligante
substituido igual a 30 ou 40%, pois os picos que aparecem sao largos e pouco in-
tensos, perfil caracteristico de materiais com baixa organizagao a longa distancia e,
portanto, ndo ha evidéncias significativas da formagao da estrutura do MIL-101(Cr).
Desta forma, conclui-se que a incorporagdo do ligante substituido, de alguma forma,
influencia o processo de cristalizacdo do material e, portanto, existe um maximo de
proporcao do ligante substituido para que este processo gere um solido cristalino e

com estrutura analoga a do MIL-101(Cr), utilizando esta estratégia de sintese.

As amostras obtidas utilizando uma propor¢ao molar do ligante substituido de até

39



Ricardo Barroso Ferreira Capitulo 4. Sistemas contendo diferentes ligantes

1000 cps

J e

2 L ) . d

2

©

7]

c

3

£ b

a

T T T T T T T T T T T T T T
3 6 9 12 15 18 21 24

20/ graus

Figura 4.4: Perfis de difracdo de raios X obtidos para as amostras produzidas empregando a mistura dos
ligantes HoTA e HoDHTA: (b) 10%0OH; (c) 20%0H; (d) 30%0OH; e (e) 40%O0H. O difratograma experimental
do MIL-101(Cr) (a) é apresentado para comparagao.

20% apresentam em seu perfil de difracdo picos em posi¢des bastante proximas aos
picos que aparecem no perfil do MIL-101(Cr). Além do mais, ha concordancia nas
intensidades relativas destes difratogramas das amostras e do MIL-101(Cr), como se
pode observar nas Figuras 4.3 e 4.4. Estes fatos indicam que os materiais produzidos
utilizando X,,;2 ou X,;, de até 0,2 apresentam uma estrutura cristalina analoga a do
MIL-101(Cr). No entanto, esta técnica ndo apresenta evidéncias concretas da incor-
poracao dos ligantes substituidos na estrutura do material, o que sera fruto de estudos
utilizando outras técnicas de caracterizacdo, como a espectroscopia de absor¢dao na

regido do infravermelho.

Do ponto de vista estrutural, certas absor¢des caracteristicas de radiacao na regiao

do infravermelho indicam os grupos funcionais presentes na amostra, visto que estas
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podem ser atribuidas a modos normais de vibragcdo com absor¢ao em nimeros de
onda especificos. As amostras foram submetidas a espectroscopia de absor¢dao na
regido do infravermelho (IV) e seus resultados sdo mostrados nas Figuras 4.5 e 4.6

em comparacao ao espectro do MIL-101(Cr).

7/

20%

Transmitancia / %

/
4

T T T T 7/ T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Numero de onda / cm™

Figura 4.5: Espectros de absorcdo na regido do IV obtidos para as amostras produzidas empregando a mistura
dos ligantes HoTA e HoATA: (b) 10%NHs; (c) 20%NHs; e (d) 30%NHs. O espectro obtido para o MIL-

101(Cr) (a) é apresentado para comparagio. A regido do espectro entre 2700 e 2100 cm ™! foi retirada por nio
apresentar bandas de absor¢ao.

Para o espectro do MIL-101(Cr), curva (a) nas Figuras 4.5 e 4.6, pode-se obser-
var duas bandas intensas em aproximadamente 1620 e 1400 cm~! que podem ser
atribuidas a modos de estiramento assimétrico e simétrico de grupos carboxilatos,
respectivamente.'? Uma evidéncia do modo de coordenacdo destes grupos no mate-
rial pode ser observada pela diferenca entre os numeros de onda da banda atribuida
ao modo vibracional do estiramento assimétrico e daquela atribuida ao modo de esti-
ramento simétrico (). Para o MIL-101(Cr), 6 é igual a aproximadamente 120 cm ™!,
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Figura 4.6: Espectros de absor¢do na regido do IV obtidos para as amostras produzidas empregando a mistura
dos ligantes HoTA e HoDHTA: (b) 10%0OH; (c) 20%O0H; e (d) 30%OH. O espectro obtido para o MIL-101(Cr)

(a) é apresentado para comparagio. A regido do espectro entre 2700 e 2100 cm ™! foi retirada por néio apresentar
bandas de absorcao.

valor que € bastante proximo aos valores de diversos complexos contendo grupos
carboxilatos em modo de coordenacdo em ponte, o que concorda com a estrutura do
MIL-101(Cr) apresentada.'3¢

Adicionalmente, as bandas presentes em aproximadamente 1500 e 1010 cm ™! po-
dem ser atribuidas a modos vibracionais de estiramento e deformacao das ligacoes
C-C de anel aromdtico e a banda situada em 748 cm~! pode ser referente a modos

de deformacao das ligacdes do grupo carboxilato, presentes na estrutura dos terefta-

latos 137,138

No espectro do MIL-101(Cr) obtido também se pode observar uma banda larga
proxima a 580 cm ™!, que pode ser atribuida a um modo vibracional de estiramento
assimétrico das liga¢des do grupo Cr3O (V44 (Cr30)) presente na subunidade inor-
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ganica.!?® Isto também concorda com a formacdo da estrutura do MIL-101(Cr), que
apresenta uma rede tridimensional composta por estas subunidades inorgéanicas tri-
nucleares ligadas por moléculas de tereftalato em ponte. Adicionalmente, o espectro
apresenta uma banda larga préxima a 3500 cm~! que pode ser atribuida a modos
de estiramento O-H de moléculas de dgua de hidratacdo e daquelas coordenadas a

posicdo axial do cluster inorganico.

As evidéncias obtidas a partir do espectro na regidao do infravermelho para esta
amostra concordam com a estrutura proposta para o MIL-101(Cr), indicando que

este foi sintetizado e ndo apresenta impurezas em grande quantidade.

Os materiais obtidos através das misturas de ligantes apresentam espectros na
regiao do infravermelho semelhantes aquele do MIL-101(Cr), o que indica que nes-
tes casos também ha a presenca dos ions tereftalato e das subunidades inorganicas
nos materiais. No entanto, algumas mudancas na quantidade e formato das bandas
presentes na regiao referente a modos de estiramento do grupo carboxilato indicam
a presenca de tipos de tereftalatos diferentes nos materiais. Isto pode ser observado
pelo alargamento das bandas nesta regido, indicando que ha modos de estiramento
assimétrico e simétrico dos grupos carboxilato levemente diferentes, o que era es-
perado, visto que os grupos -NHs ou -OH podem modificar a densidade eletronica
nos carboxilatos, gerando pequenas diferencas na energia envolvida nas transi¢coes
vibracionais. Estas observacoes ficam mais evidentes nos espectros das amostras
produzidas utilizando X,,;,2 ou X, igual a 0,2, onde se pode notar na banda refe-
rente ao estiramento assimétrico dos grupos carboxilato a presenca de dois minimos
de transmitincia: em 1651 e 1622 cm™! para a amostra 20%NH, (Figura 4.5) e em

1657 e 1626 cm ™! para a amostra 20%OH (Figura 4.6).
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Vale ressaltar que nas regides entre 1600 e 1300 cm ™! outras bandas relacionadas
a estiramentos da ligacao C-C de compostos aromaticos ou deformagdes de ligacoes
N-H ou O-H podem aparecer, mas que, devido a baixa absortividade caracteristica
destes modos vibracionais, nao ha a evidéncia clara da presenga destas bandas no
espectro. No entanto, isto também pode explicar o alargamento das bandas nesta
regiao.

De fato, nos materiais obtidos contendo somente o ligante ATA%~ por modificacdo
posterior a sintese ou pelo método direto, observa-se uma leve variagdo da posicao
e numero de bandas na regido referente a modos de estiramento do grupo carboxi-
lato, indicando que a insercdo deste ligante poderia modificar o padrdao de absorcao
entre 1700 e 1350 cm~!.'26128 Analogamente, a inser¢do de ligante DHTA?~ deve
provocar um efeito parecido na posi¢ao e nimero de bandas nesta regido, como ja
observado para uma RMO de Ni(Il) formada com este ligante.'*

Apesar destes indicios de incorporacao dos ligantes contendo grupos amino ou
hidroxo no anel aromatico, outras técnicas devem ser utilizadas para confirmar a
presenca destes ligantes na estrutura dos materiais, que pode gerar diferengas, por

exemplo, na absor¢do de radiacdo na regiao do ultravioleta e visivel.

4.2 Absorc¢ao na regiao do ultravioleta e visivel

A espectroscopia na regiao do ultravioleta e visivel (UV-Vis) € uma ferramenta
importante para a determinacao de mudangas em niveis eletronicos que geram absor-
coes em diferentes comprimentos de onda da amostra. Por este motivo, as amostras
foram submetidas a espectroscopia na regido do UV-Vis utilizando o método por
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refletancia difusa, ja que se tratam de amostras sélidas insolaveis.
Os espectros das amostras obtidas podem ser observados na Figura 4.7, compara-

dos com aquele do MIL-101(Cr).

Absorbancia / u.a.
Absorbancia / u.a.

T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
r/nm »/nm

Figura 4.7: Espectros na regido do ultravioleta e visivel das amostras produzidas empregando ligantes dife-
rentes: (b) 10%NHa,; (c) 20%NHs; (d) 10%0H; e (e) 20%0H. O espectro obtido para o MIL-101(Cr) (a) é
apresentado para comparacdo. Os espectros foram deslocados verticalmente para maior clareza.

Para o espectro do MIL-101(Cr), pode-se observar duas bandas a aproximada-
mente 450 nm e 600 nm, que podem ser atribuidas a transi¢oes eletronicas do centro
metdlico, pois o perfil € bastante parecido com o perfil conhecido de complexos
trinucleares de Cr(IlI). Desta maneira, pode-se dizer que a banda em aproximada-
mente 600 nm € referente & transi¢do eletronica * Ay, — Ty, (*F') e a banda proxima
a 450 nm pode ser atribuida a transicao 4A29 — 4T1,(*F) em relagdo aos centros
Cr(IIT) presentes na estrutura da amostra, que estao em sitios de geometria proxima
a octaédrica.'* Isto concorda com o fato de a estrutura apresentar estas subunidades
inorganicas trinucleares, visto que nao se espera uma mudanca significativa da dis-
tribuicdo eletronica e dos niveis de energia do complexo trinuclear quando molecular
ou inserido em uma estrutura estendida. Além destas bandas referentes a transicoes

d-d proibidas pela regra de Laporte, pode-se observar um conjunto de bandas de pe-

45



Ricardo Barroso Ferreira Capitulo 4. Sistemas contendo diferentes ligantes

quena intensidade proximas entre 650 e 750 nm (indicadas nos espectros da Figura
4.7 por asteriscos) que podem ser atribuidas a transi¢oes 4A29 — 2E,,*T}, proibidas
por envolver a mudancga da multiplicidade de spin.!'3% 140

Pode-se observar também uma banda larga abaixo de 300 nm, que pode ser
atribuida tanto a transicdes eletronicas referentes a subunidade inorganica como a
transicoes m — 7* do ligante, caracteristicas de compostos aromaticos, como pode
ser observado na Figura 4.8, que mostra os espectros na regiao do UV-Vis dos li-
gantes utilizados. Esta banda apresenta em todos os espectros uma intensidade que
excede o limite do detector do equipamento, indicando uma alta absortividade molar
relacionada a esta transicao eletronica, concordando com o fato de uma transi¢ao

m — 7" ser uma transicao permitida tanto pela regra de sele¢ao de Laporte como

pela de spin.

Absorbancia / u.a.
Absorbancia / u.a.

b
b
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Figura 4.8: Espectros na regido do ultravioleta e visivel dos ligantes (a) HoTA, (b) HoDHTA e (c) HoATA no
estado solido (a esquerda) e em solu¢do em NaOH 1 mol L~! (a direita).

Analisando os espectros na regiao do UV-Vis das amostras obtidas pelo uso de li-
gantes diferentes na Figura 4.7, pode-se se observar que eles se assemelham bastante

ao espectro do MIL-101(Cr). No entanto, ha um aumento na absorbancia entre 350 e
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450 nm a medida que se aumenta a propor¢ao de HoATA ou H,DHTA na sintese dos
materiais. Isto pode ser explicado pelo fato de os ligantes ATA?~ e DHTA?~ apre-
sentarem bandas de absorcao nesta faixa de comprimento de onda, como é mostrado
na Figura 4.8 e, portanto, este dado ¢ mais um indicio de que o ligante substituido
foi incorporado na estrutura do material, concordando com o objetivo proposto.
Estes resultados indicam que hé a presenga tanto dos ligantes substituidos como
das subunidades inorganicas no material e que a estrutura eletronica dos materiais sao
bem semelhantes. Desta maneira, ha evidéncias de que o objetivo de inserir ligantes
substituidos na estrutura do MIL-101(Cr) foi bem sucedido, havendo a formacao de
materiais contendo diferentes ligantes em sua estrutura. Apesar disto, outros estudos
devem ser efetuados para confirmar a presenca e determinar a quantidade do ligante

substituido nos materiais.

4.3 Composicao

A partir do uso de técnicas como a andlise elementar e a ressonincia magnética
nuclear de 'H do produto de digestdo bédsica das amostras, pode-se avaliar a com-
posi¢do dos materiais visando a determinacao da quantidade de ligante substituido

incorporado no material, como sera visto a seguir.

4.3.1 Analise elementar

Apesar de ser uma técnica de analise bastante eficiente, a andlise elementar no
caso destes materiais, deve ser avaliada com cuidado devido a alta drea superficial
destes materiais. Isto faz com que haja adsor¢do de 4gua no material seco em grande
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extensao, fazendo com que os valores absolutos das porcentagens nao possam ser
facilmente comparados com valores calculados destas porcentagens. A melhor es-
tratégia € o uso das razdes das porcentagens em massa obtidas para a determinagao
quantitativa de funcionalizagdo. Os resultados deste tipo de andlise estdo apresenta-

dos na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Valores das porcentagens em massa de carbono, hidrogénio e nitrogénio (%C, %H e %N, respec-
tivamente) das amostras obtidas empregando a mistura de ligantes e do MIL-101(Cr).

AMOSTRA | %C (%) %H (%) %N (%)

MIL-101(Cr) | 392+ 0,7) (4,6 +02) (0,28 £ 0,1)
10%NH, 35+1)  (20+08) (0,65 0,05)
20%NH, | (33,5+0,5 (2,81 £0,03) (1,074 0,01)
10%0H (37+1)  (204£01) (0,63 =£0,01)
20%0H | (282+03) (3,1+£03)  (0.8+0,1)

Apesar de as amostras terem sido secas a viacuo anteriormente a analise, nao ha
um controle preciso do tempo de exposicao dos materiais a umidade do ar antes
da andlise, o que faz com que a quantidade de dgua adsorvida seja diferente entre
as amostras e qualquer andlise dos valores absolutos das porcentagens em massa
dos elementos analisados seja dificultada. Além do mais, a amostra MIL-101(Cr)
apresenta um valor considerdvel de %N, mostrando que ha a presenca de possiveis
impurezas nos materiais, como fons NH; provenientes do processo de purificagdo, e
indicando que estes resultados devem ser analisados e usados com cautela.

Para a avaliagdo dos resultados das amostras obtidas pelo sistema com mistura de
ligantes, dividiu-se a discussao em duas partes: aquela referente aos resultados dos
materiais sintetizados utilizando o ligante contendo grupo amino (H2ATA) e con-

tendo grupos hidroxo (HoDHTA).
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e Ligante contendo grupo amino

Ao se observar os resultados presentes na Tabela 4.2, nota-se que, com 0 aumento
da quantidade do ligante contendo grupo amino utilizado na sintese, ha um aumento
da porcentagem em massa de nitrogénio e uma diminui¢ao da porcentagem em massa
de carbono, o que € esperado para materiais contendo uma crescente incorporagao
do ligante contendo grupo amino.

Do ponto de vista quantitativo, a propor¢cao molar experimental do ligante fun-
cionalizado (% f,,.) pode ser obtida usando a razdo das porcentagens em massa de
carbono (%C) e nitrogénio (%N) nas amostras produzidas. A partir desta razio e
considerando a massa molar de cada um destes elementos, pode-se obter a razao
molar entre nitrogénio e carbono (N/C) nas amostras. Para um material hipotético
que contém 100% de funcionaliza¢ao dos anéis benzénicos com grupos -NHo, seria
encontrada uma razao N/C igual a 1/8. Portanto, usando as razdoes N/C nas amostras
e pela divisdo destes valores por 1/8, pode-se obter %, apds a multiplicagdo por
100. As equacoes 4.1 e 4.2 representam os calculos usados para a obtencao desta

grandeza.

N %N Mc

o R 4.1

¢~ My %C 1
N 8

onde My e M¢ representam as massas molares dos elementos nitrogénio e

carbono, respectivamente.

Desta maneira, utilizando os dados da Tabela 4.2, obteve-se valores de % fyn.
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iguais a 12,5 e 21,9% para as amostras 10%NHs e 20%NHs, respectivamente. Estes
valores sao bem proximos as propor¢oes molares dos ligantes adicionados no sistema
da sintese destes materiais, indicando que conseguiu-se obter um controle da razao
dos ligantes no material final a partir da variagdo das quantidades dos reagentes na
sintese. Vale ressaltar que o valor de % ;. obtido utilizando os dados da amostra
MIL-101(Cr) € igual a aproximadamente 5%, podendo ser considerado como a in-

certeza deste cdlculo, visto que esta amostra foi sintetizada sem o uso de HoATA.

e Ligante contendo grupos hidroxo

Nestes casos, ndo se pode fazer uma abordagem quantitativa da incorporag¢ao do
ligante funcionalizado no material, visto que a porcentagem em massa de oxigénio
na amostra nao pode ser avaliada e que o uso dos valores de %C unicamente poderia
ter influéncia do grau de hidratacao do material.

No entanto, assim como para as amostras obtidas com o uso de HyATA, estas
amostras apresentam uma porcentagem em massa de carbono menor em comparagao
a porcentagem em massa de carbono obtida para o MIL-101(Cr), o que concorda com
a incorporagdo do ligante contendo grupos hidroxo nestes materiais.

Para estas amostras também pode-se observar a presenga de valores de %N me-
nores que 1%, indicando a presenga de impurezas nestes materiais. Além disto, estes
dados mostram que a obtengdo dos valores de % f,,,. para as amostras obtidas com o
uso de HyATA nao € muito confiavel, pois pode estar levando em consideragdo estas
impurezas em diferentes proporcoes.

Desta forma, a partir destes resultados, observa-se que o uso de outras técnicas
que levem a uma determinacao da quantidade relativa entre os ligantes € necessario.
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Dentre estas técnicas, a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'H é

uma das mais indicadas para este fim.

4.3.2 Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de 'H

De modo a comprovar a composicdao dos materiais sintetizados e determinar a
proporgao relativa entre os diferentes ligantes presentes, as amostras foram degrada-
das utilizando uma solu¢do de NaOD em D-O visando extrair os ligantes organicos
que, por apresentarem carboxilas, sdo soliveis em meio basico e formando Cr(OH)s
como subproduto, eliminando o Cr(IIT) da solucdo. Este tipo de estratégia ja foi
aplicado para materiais isoestruturais ao MIL-101(Cr), indicando que derivados do
acido tereftalico haviam sido incorporados na estrutura do material e que puderam
ser modificados posteriormente.!?”-12°

O método se baseia na identificacio dos conjuntos de sinais referentes a cada
um dos ligantes presentes na amostra e, a partir da integracdo relativa entre estes
sinais, pode-se obter a propor¢ao do ligante funcionalizado na amostra levando em
consideracdo o nimero de hidrogénios no mesmo ambiente quimico em cada caso.

O ligante tereftalato (TA%) apresenta 4 hidrogénios quimicamente equivalentes
e, portanto, na sua integragdo, isto deve ser levado em consideracdo. J4, os ligan-
tes 2-aminotereftalato (ATA?") e 2,5-dihidroxitereftalato (DHTA?~) apresentam si-
nais diferentes. No caso do ligante ATA%~, ha a presenca de 3 hidrogénios no anel
aromatico em ambientes quimicos distintos e, portanto, estes devem apresentar sinais
em regioes diferentes e acoplamentos entre hidrogénios nas posi¢des orto e meta no
anel aromético. No caso do ligante DHTA?", seus 2 hidrogénios aromaticos estio no

mesmo ambiente quimico, dando origem a um unico sinal no espectro de ressonancia
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Figura 4.9: Espectro de RMN de 'H obtido do produto de digestio da amostra MIL-101(Cr).

magnética nuclear.

Como se pode esperar, o espectro obtido utilizando a amostra MIL-101(Cr) apre-
senta somente um sinal em 7,759 ppm, que pode ser atribuido aos 4 hidrogénios do
anel aromdtico do TA%~ (Figura 4.9).

Para o caso das amostras 10%NHs e 20%NH, (Figuras 4.10 e 4.11 respectiva-
mente), observa-se quatro sinais principais: um sinal em torno de 7,7 ppm que pode
ser atribuido aos quatro hidrogénios equivalentes do 4nion TA?~; e um conjunto de
trés sinais em torno de 7,4, 8,0 e 8,3 ppm referentes aos trés hidrogénios do anel
aromético do anion ATA?~. Vale ressaltar que, como esperado, estes sinais se apre-
sentam como dupletes ou duplete de dupletes, devido a acoplamentos entre os dife-
rentes hidrogénios do anel aromatico. Os valores das constantes de acoplamento (J)

envolvidas, bem como a atribui¢ao dos sinais presentes nos espectros sao mostrados
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Figura 4.10: Espectro de RMN de 'H obtido do produto de digestdo da amostra 10%NH,.

na Figura 4.12.

Desta forma, para estas amostras, a propor¢ao molar experimental do ligante fun-
cionalizado pdde ser obtida através da divisao da integragcdo do sinal em 8,0 ppm pela
soma desta mesma integra¢cao com um quarto da integragao do sinal em 7,7 ppm, se-
guida da multiplicacao por 100. Os valores obtidos foram de 11,2 e 20,4% para
as amostras 10%NH> e 20%NHs, respectivamente, mostrando grande concordancia
com a propor¢dao molar dos ligantes utilizados. Além do mais, observa-se que estes

resultados concordam com aqueles obtidos pela andlise elementar.

Os espectros obtidos para as amostras 10%OH e 20%OH (Figuras 4.13 e 4.14
respectivamente) também apresentaram o sinal referente aos hidrogénios do anel

aromético do ligante TA%~ por volta de 7,7 ppm. Além deste sinal, ha a presenca de
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Figura 4.11: Espectro de RMN de 'H obtido do produto de digestdo da amostra 20%NHs.
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Figura 4.12: Descricio e atribuicio dos sinais presentes no espectro de RMN de 'H obtido para as amostras
produzidas empregando a mistura de ligantes com grupo amino.

uma série de sinais largos e de baixa intensidade que ndo podem ser atribuidos ao

ligante DHTA?~ com confiabilidade, impossibilitando a determinacdo da quantidade
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relativa dos ligantes neste material. Isto pode ter ocorrido devido a uma possivel falta
de estabilidade quimica do ligante DHTA?~ em meio bdsico, que pode ter reagido e

formado outras espécies.

7.613
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84 83 82 841 80 79 78 77 76 75 74 713 72 ppm

Figura 4.13: Espectro de RMN de 'H obtido do produto de digestio da amostra 10%OH.

Além da proporcdo entre os ligantes funcionalizados e 0 TA%~, os resultados desta
técnica permitem a indicagao de uma férmula estrutural dos materiais, levando em
consideracdo que a formula do MIL-101(Cr) desidratado € CrsO(TA)3(H20)-F, onde
TA representa o anion tereftalato, e assumindo as propor¢oes molares entre os ligan-
tes obtidas pelos resultados de RMN. Desta maneira, como pode ser visto na Tabela

4.3, as formulas sugeridas de cada material foram obtidas.
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Figura 4.14: Espectro de RMN de 'H obtido do produto de digestdo da amostra 20%OH.

Tabela 4.3: Férmulas sugeridas pelo RMN de 'H dos materiais obtidos pela sintese em sistemas com misturas
de ligantes, onde TA e ATA representam os anions tereftalato e 2-aminotereftalato, respectivamente.

AMOSTRA Férmula sugerida
10%NHy | Cr3O(TA)2,66(ATA)o 34(H20)2F
20%NH; | Cr3O(TA)z 39(ATA)g,61(H2O0)oF

4.4 Estabilidade térmica

A partir da andlise termogravimétrica, pode-se constatar a variacdo da massa de
uma amostra com o aumento de temperatura e, portanto, além de ter informacoes re-
lacionadas a composi¢cdao do material, hd a determinagao da sua estabilidade térmica
ao se observar a temperatura na qual hd a degradacao deste.

Na Figura 4.15, pode-se observar as curvas obtidas e compara-las com a curva ob-
tida utilizando a amostra MIL-101(Cr). Para todas amostras, observa-se dois even-

tos de perda de massa principais: um que ocorre em temperaturas de até 200 °C,
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Figura 4.15: Curvas obtidas pela andlise termogravimétrica (TG) e de temperatura diferencial (DTA) em

atmosfera de ar sintético para os materiais contendo estrutura analoga ao MIL-101(Cr): (a) MIL-101(Cr), (b)
10%NH,, (c) 10%0H, (d) 20%NHj5 e (e) 20%OH.
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que pode ser atribuido a perda de dgua tanto de hidratagcdo como aquela coordenada
nas posi¢coes axiais do cluster trinuclear, e outro em torno de 340 °C, que pode ser
atribuido a perda dos ligantes organicos e ions fluoreto e consequente degradacao do
material, acompanhado de um pico exotérmico na curva do DTA, caracteristico da

degradacdo de compostos organicos.>>*2

Para o primeiro evento de perda de massa, observa-se que a amostra de MIL-
101(Cr) apresenta uma perda percentual de massa de aproximadamente 10% en-
quanto que as amostras 10%NHs e 10%OH apresentam por volta de 15% e as amos-
tras 20%NHj; e 20%OH tiveram cerca de 22% de perda de massa neste evento. Como
esta perda de massa pode ser relacionada a perda de agua, estes resultados indicam
que as amostras que contém uma maior proporcao dos ligantes ATA?~ e DHTA?~ em
sua estrutura apresentam superficies mais hidrofilicas que aquelas do MIL-101(Cr),

por exemplo, o que explicaria a maior quantidade de 4gua adsorvida nestes materiais.

Na Tabela 4.4, pode-se observar a temperatura na qual se inicia o segundo evento
de perda de massa (Ty) em cada material produzido, onde se pode notar que todos
os materiais possuem uma estabilidade térmica bastante parecida, visto que os va-
lores de Ty sdo bem proximos para todas as amostras. Isto mostra que o processo
de incorporagdo dos ligantes funcionalizados ndo altera de modo significativo a es-
tabilidade térmica do material, ao contrario do que foi descrito para outras redes
metalorganicas obtidas pela mistura de ligantes. Por exemplo, Kleist ef al. mostra-
ram que a incorporacao de uma propor¢dao molar de 10% do ligante HoATA levou a
uma diminui¢ao de aproximadamente 50 °C na temperatura de degradagao térmica
em atmosfera oxidante do material contendo a estrutura de outra rede metalorganica,
o MOE-5. 141,142
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Tabela 4.4: Valores de temperatura de ocorréncia do segundo evento de perda de massa (T2) e de porcentagem
experimental e calculada de perda de massa neste evento em relagdo ao material desidratado (%perda.;,;, €
Joperda,.q., respectivamente) para as amostras obtidas empregando a mistura de ligantes e do MIL-101(Cr).

AMOSTRA | Ty (°C) %perda.,, (%) Yoperda,q. (%)

MIL-101(Cr) 343 67,2 74,8
10%NH, 336 67,0 75,0
20%NH, 337 57,1 75,2
10%0H 341 64,2 -
20%0OH 337 63,3 -

Além do mais, a partir das curvas termogravimétricas presentes na Figura 4.15,
pode-se calcular a porcentagem referente a perda de massa na degradacao dos ma-
teriais. Como ja foi mencionado, o segundo evento de perda de massa pode ser
atribuido a perda dos ligantes organicos e ions fluoreto presentes no material. Desta
forma, levando em considerando a propor¢ao entre os ligantes obtida pelos resultados
de ressonanica magnética nuclear de 'H na secdo 4.3 e as férmulas sugeridas (Ta-
bela 4.3), as porcentagens esperadas (%perda,.,;.) foram calculadas para as amostras
10%NH> e 20%NH,, assumindo estes materiais desidratados, ja que se acredita que
as moléculas de dgua foram perdidas no primeiro evento de perda de massa. Valores
de porcentagem de perda também foram obtidos a partir da curva termogravimétrica
pela determinagdo da perda percentual de massa também em relacdo ao material
desidratado, valores que foram chamados de %perda,,,. Estes valores sdo apresen-
tados na Tabela 4.4 e, como se pode observar, ha uma concordancia razoavel entre
os valores de %perda,,, e %perda.q., 0 que tamb€ém sugere que a cComposi¢ao espe-
rada € proxima daquela obtida, com excec¢ao da amostra 20%NH> que apresenta uma
diferenca grande entre os valores experimental e calculado. Estas variagoes podem
ser explicadas pela exist€éncia de impurezas nas amostras que gerariam variacoes nas

perdas de massa das curvas termogravimétricas, como ja foi indicado pela andlise
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elementar.

4.5 Morfologia das particulas

As amostras foram analisadas por microscopia eletronica de varredura de modo a
observar a morfologia das particulas formadas, ja que, segundo a literatura, o MIL-
101(Cr) forma particulas cristalinas com habito octaédrico. As imagens obtidas estao
apresentadas na Figura 4.16.

Como se pode observar pelas imagens na Figura 4.16a, o MIL-101(Cr) produzido
sem modificagdo possui uma morfologia de particulas octaédrica, como ja foi rela-
tado por Khan et al. em um estudo recente.'* A medida que se modifica o processo
de sintese, pode-se observar que o tamanho das particulas nas imagens (Figura 4.16b-
e) diminui consideravelmente com o aumento da proporcao do derivado do 4cido
tereftdlico utilizado na produ¢do do material. Também se observa que as particulas
tendem a se aglomerar mais conforme ha o aumento desta propor¢ao, o que pode
ser explicado pela tendéncia de particulas menores gerar aglomerados mais estaveis.
Além do mais, a andlise da morfologia das particulas das amostras contendo diferen-
tes ligantes mostra que ja nao se pode verificar um hédbito octaédrico bem definido,
como aquele observado para a amostra do MIL-101(Cr) (Figura 4.16a). Isto vem de
acordo com o fato de se observar uma menor organizagao estrutural a longa distancia
nos difratogramas destas amostras (se¢ao 4.1, Figuras 4.3 e 4.4), ja que particulas
menores tendem a apresentar mais defeitos devido a maior razao de aspecto, ou seja,
a razdo entre a area externa da particula e o volume total desta.

Além do mais, na Figura 4.16c, observa-se a presenca de uma particula de forma
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@ ©

Figura 4.16: Imagens obtidas pela microscopia eletronica de varredura dos materiais contendo diferentes
ligantes e do MIL-101(Cr): (a) MIL-101(Cr), (b) 10%NHa, (c) 10%0H, (d) 20%NH> e (e) 20%OH. Todas
as micrografias apresentam uma magnificacao de 20000 vezes.
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acicular, que pode ser considerada como um microcristal de HyTA, mais uma vez

indicando que as amostras apresentam certo grau de impureza.

4.6 Area superficial e volume de poro

De modo a observar como a presenga de funcionalidades influencia a porosidade
do material formado, as amostras foram submetidas a andlise de drea superficial e
volume de poro e as isotermas de adsorcao e dessorcao de Ny obtidas podem ser

observadas nas Figuras 4.17 € 4.18.
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Figura 4.17: Isotermas de adsorcao (simbolos cheios) e dessor¢do (simbolos vazados) obtidas para as amostras
contendo diferentes ligantes (TA?~ e ATA?™), comparadas com a isoterma do MIL-101(Cr).

Observando o perfil das isotermas, pode-se concluir que elas apresentam um per-
fil de adsor¢do entre o tipo I e IV segundo a classificagio da [UPAC.!** O perfil I é

geralmente encontrado em materiais microporosos (diametros de poro de até 2 nm),
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ou seja, materiais cuja adsorcao € limitada a poucas camadas de adsorvente. J4 o
perfil IV é tipico de materiais mesoporosos (com diametros de poro entre 2 e 50 nm)
e apresenta histerese devido a condensagao do adsorbato nos poros, o que gera uma
mudanca entre as curvas de adsor¢io e dessor¢do.'*> Como o MIL-101(Cr) apresenta
poros com diametro livre interno de 2,9 e 3,4 nm,> ele é classificado como um ma-
terial mesoporoso, no entanto, seus poros estao proximos do limite de classificacao
entre microporo € mesoporo, o que faz com que o perfil das isotermas seja classifi-

cado como um intermedidrio entre o tipo I e o tipo I'V.?

Além do mais, pode-se observar que as histereses das isotermas nao sao tao evi-
dentes, ja que as curvas de adsorc¢do e dessor¢ao sdo bastante proximas, o que impede
a identificagdio das histereses em um dos perfis propostos pela IUPAC,!#* o que traria

informacgdes acerca do formato dos poros no material.
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Figura 4.18: Isotermas de adsorcao (simbolos cheios) e dessor¢ao (simbolos vazados) obtidas para as amostras
contendo diferentes ligantes (TA%2~ e DHTA?™), comparadas com a isoterma do MIL-101(Cr).
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Como se trata de materiais mesoporosos, 0 modelo mais adequado para o célculo

),146 visto que este

da area superficial é o modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET
modelo € uma modificacdo da teoria de Langmuir que leva em consideragao a adsorcao
de multicamadas de adsorbato na superficie dos materiais, o que é relevante para ma-
teriais com mesoporos.

Desta forma, os valores de area superficial obtida pelo modelo BET (Spgrr) estdo
apresentados na Tabela 4.5, onde se pode observar que hd uma diminui¢ao signifi-
cativa da area superficial do material conforme se aumenta a proporcao do ligante
substituido na sintese. Isto pode ser explicado por dois fatores principais: primeira-
mente, a introducao de grupos funcionais na superficie dos poros dos materiais faz
com que ocorra uma diminui¢do da area superficial obtida, ja que estes grupos dimi-
nuem o espaco livre presente nos poros e, portanto, um menor nimero de moléculas
de gis € adsorvida; e, em segundo lugar, a partir dos difratogramas apresentados
na secao 4.1, pode-se notar que os materiais obtidos a partir da mistura de ligan-

tes apresentam uma maior desorganizagao estrutural a longa distancia, o que pode

influenciar a 4rea superficial dos materiais.

Tabela 4.5: Valores de area superficial (Spg7) € volumes totais de poro (V) obtidos através das isotermas de
adsorcao e dessor¢do de Ny das amostras obtidas empregando a mistura de ligantes e do MIL-101(Cr).

AMOSTRA | Sppr (10°m? g™!) Vy (cm?® g™t

MIL-101(Cr) 6,11 4+ 0,09 3,10
10%NH, 2,68 4+ 0,02 1,48
20%NH, 2,38 + 0,03 1,69
10%0OH 2,43 £ 0,02 1,36
20%0OH 2,30 4+ 0,03 1,26

Apesar desta dimininuicdo, a area superficial obtida para os materiais contendo
diferentes ligantes ainda € maior ou igual que a drea superficial obtida por Stock
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et al. para o material obtido pela modificagdo posterior do MIL-101(Cr) inserindo

grupos -NH, em todos os tereftalatos (préxima a 2300 m? g—1).12
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Capitulo 5

Sistemas contendo diferentes metais

De forma pratica, pode-se observar na Tabela 5.1, uma relagdo das amostras pro-
duzidas nesta parte do trabalho indicando a nomenclatura utilizada na discussao dos
resultados e as fragcdes molares das fontes de Cr(III) e Fe(III) referentes as quantida-

des totais de metal no sistema.

Tabela 5.1: Nomenclatura das amostras obtidas na sintese de andlogos do MIL-101 e as fracdes molares dos
sais de metais trivalentes empregadas, onde X, € X, correpondem as fracdes molares de Cr(NOs3)3-9H20 e
Fe(NO3)3-9H20, respectivamente.

Amostra Xor Xpe
MIL-101(Cr) | 1,00 -
6%Fe 0,94 0,06
11%Fe 0,89 0,11
20%Fe 0,80 0,20
33%Fe 0,67 0,33
50%Fe 0,50 0,50
67%Fe 0,33 0,67
100%Fe - 1,00
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5.1 Estrutura

A fim de investigar a estrutura dos materiais obtidos nesta parte do projeto, utili-
zou-se a técnica de difragdo de raios X pelo método de pd, visando identificar a
estrutura cristalina dos materiais, e a espectroscopia de absor¢ao na regido do infra-

vermelho, que da indicios da presenca de certos grupos funcionais nos materiais.

Os perfis de difragdo de raios X das amostras obtidas podem ser observados na

Figura 5.1, em comparagdo com o perfil de difracdo do MIL-101(Cr).

A partir da observacao destes difratogramas, pode-se notar trés tipos diferentes de
perfis de difracdo. O primeiro € aquele que compreende as amostras 6%Fe e 11%Fe
que apresentam picos com valores de 26 e intensidades relativas proximas as en-
contradas no perfil de difragdao do MIL-101(Cr), indicando que o uso de proporcoes
molares do sal de ferro de até 11% levou a formacao de materiais contendo estruturas

semelhantes a do MIL-101(Cr).3>>7

O segundo tipo € aquele obtido com as amostras 20%Fe, 33%Fe, 50%Fe, e 67%Fe
que apresentam um perfil de difragdo diferente. Recorrendo a literatura, nota-se
que o perfil obtido para estas amostras € caracteristico de outra rede metalorgani-
ca, chamada MIL-53, que j4 foi descrita na literatura sendo formada por cations de
Cr(IIT) ou de Fe(Ill) em geometria octaédrica como subunidades inorganicas, mas
ndo em um material contendo diferentes metais.'*” O perfil de difracio da amostra
33%Fe e a simulacdo do perfil de difracao obtido a partir da estrutura do MIL-53
podem ser vistos na Figura 5.2, onde nota-se que os picos de difracdo aparecem em
valores de 26 bastante proximos, comprovando que foram produzidos materiais com

esta estrutura.
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Figura 5.1: Perfis de difrag@o de raios X obtidos para as amostras produzidas empregando a substituicdo do sal
de Cr(III) pelo de Fe(Ill): (b) 6%Fe; (c) 11%Fe; (d) 20%Fe; (e) 33%Fe; (f) 50%Fe; (g) 67%Fe; e (h) 100%Fe.
O difratograma experimental do MIL-101(Cr) (a) é apresentado para comparacao.

A Figura 5.3 apresenta uma representacao da estrutura cristalina do MIL-53, onde

se pode observar o arranjo das subunidades organicas e inorganicas neste material.
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Figura 5.2: Perfil de difracdo da amostra 33%Fe (b) em comparagdo com o perfil de difracdo simulado usando
a estrutura cristalina do MIL-53 (a). A tabela a direita relaciona a posicado dos picos dos difratogramas experi-
mental e simulado.

Os cations metélicos se apresentam em sitios octaédricos alinhados ligados entre si
pelas moléculas de tereftalatos, formando poros na forma de losangos. Este tipo de
material € bastante conhecido por sua capacidade de modular as dimensdes de seus

poros a partir da variacdo do adsorbato presente em seu interior. 48150

O terceiro tipo de perfil de difracao foi obtido somente com a amostra 100%Fe e
que, durante a busca na literatura, este perfil pdde ser relacionado ao perfil de uma
fase de 6xido/hidroxido de ferro chamada de goetita (a-FeO(OH)), como pode ser
visto pela comparacao do perfil de difracdo da amostra 100%Fe com aquele obtido
pela simulagcdo usando a estrutura da goetita (Figura 5.4). Além do mais, alguns
picos podem ser relacionados a cristais de 4cido tereftdlico como impureza e estao
marcados com asteriscos na Figura 5.4. A partir destes resultados, infere-se que
a presenca de cations Cr(III) € essencial para a producao das redes metalorganicas

nestas condicoes de sintese.
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Figura 5.3: Estrutura cristalina da rede metalorginica MIL-53(Cr), onde os dtomos de carbono, oxigénio e
crdmio estdo representados como esferas pretas, vermelhas e cinzas, respetivamente: (a) estrutura mostrando
o formato dos poros e (b) a vista perpendicular evidenciando o compartilhamento de vértices dos octaedros
formados pelos dtomos de Cr.
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Figura 5.4: Perfil de difracdo da amostra 100%Fe (b) em comparacio com o perfil de difragdo simulado usando
a estrutura cristalina da goetita (a). A tabela a direita relaciona a posi¢do de alguns picos dos difratogramas
experimental e simulado.

Adicionalmente, pode-se concluir que, através do controle das proporcdes mola-

res dos reagentes utilizados na sintese destas estruturas, pode-se induzir a formacao

de uma ou outra estrutura, mostrando a versatilidade do método empregado.

Como o principal objetivo do trabalho € a obtencdao de materiais contendo estru-
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tura andloga a do MIL-101(Cr), somente as amostras 6%Fe e 11%Fe vao ser avalia-
das pelas outras técnicas de caracteriza¢ao, como, por exemplo, a espectroscopia de
absorcao na regiao do infravermelho, cujos espectros resultantes podem ser observa-
dos na Figura 5.5. As outras amostras fardo parte de outros estudos desenvolvidos

pelo grupo de pesquisa.
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Figura 5.5: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras produzidas empregando a
substitui¢do do sal de Cr(Ill) pelo de Fe(Ill): (b) 6%Fe; e (c) 11%Fe. O espectro do MIL-101(Cr) (a) é apre-

sentado para comparacio. A regidio do espectro entre 2700 e 2100 cm™~! foi omitida por niio apresentar bandas
de absorcao.

A atribui¢ao do espectro do MIL-101(Cr) ja foi feita na secdo 4.1, que apresenta
bandas referentes tanto aos estiramentos da por¢c@o organica quanto aquela atribuida
a um estiramento da subunidade inorganica.

Como se pode notar na Figura 5.5, para as amostras obtidas no sistema contendo
mistura de fontes dos metais trivalentes, observa-se duas mudancas principais em
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relagcdo ao espectro do MIL-101(Cr). A primeira mudanga se refere ao numero de
bandas nas regides de absorcdo que podem ser atribuidas a modos de estiramento
assimétrico e simétrico dos grupos carboxilatos (bandas préximas a 1620 e 1400
cm~!, respectivamente).'?> Nestas regides, as amostras 6%Fe e 11%Fe apresentam
um maior numero de bandas, indicando que nestas amostras ha grupos carboxila-
tos com modos vibracionais com energias proximas. Isto pode ser o resultado da
substituicao de alguns dtomos de Cr(III) por atomos de Fe(IlI) na estrutura cristalina
destas redes metalorganicas, fazendo com que a densidade eletrOnica sobre os gru-

pos carboxilatos varie e, por consequéncia, as energias de transi¢ao vibracional deste

modo normal sofrem modificacao.

A segunda mudanca principal ocorre na banda situada em 580 cm ™!, que, no caso

do MIL-101(Cr), pode ser atribuida a modos vibracionais de estiramento das ligacoes
do grupo Cr30 (Vysym(Cr30)).13® Nos espectros das amostras 6%Fe e 11%Fe (Figura
5.5b-c), no entanto, pode-se observar que esta banda possui uma maior largura em
comparacdo com a mesma banda no espectro do MIL-101(Cr) (Figura 5.5a). Isto
indica que nos materiais obtidos através da mistura de sais ha a presenca de modos
vibracionais de energias proximas, o que pode ser devido a presenca de atomos de Fe
em sitios originalmente preenchidos por atomos de cromio no MIL-101(Cr), gerando
uma variacao de massa reduzida do oscilador envolvido neste modo vibracional. De
fato, esta banda sofre variacdo de posi¢cao nos complexos trinucleares moleculares
obtidos com Fe(III) ou Cr(III) bem como aqueles contendo tanto Cr(IIT) e Fe(III),
mostrando que a presenca destas diferentes subunidades inorganicas nas amostras

pode levar ao alargamento da banda.!3®

Ambas mudancas indicam que os dtomos de Fe(Ill) foram incorporados na es-
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trutura do material nos sitios pertencentes a subunidade inorgéanica trinuclear, em
substituicdo aos atomos de Cr(IIT) formando uma RMO com diferentes metais. No
entanto, maiores evidéncias devem ser obtidas de modo a confirmar a localizacao

dos atomos de Fe(IIl) nos produtos formados.

5.2 Absor¢ao no ultravioleta e visivel

A espectroscopia de absor¢do na regidao do ultravioleta e visivel (UV-Vis) é uma
ferramenta importante para a compreensao das transicoes eletronicas que ocorrem
no material e dé indicios da estrutura eletronica deste. Para este fim, as amostras
foram, entdo, submetidas a espectroscopia na regiao do UV-Vis utilizando a técnica
de refletancia difusa, ja que se tratam de amostras solidas e insoluveis.

Na Figura 5.6, pode-se observar os espectros resultantes para as amostras con-
tendo a estrutura do MIL-101(Cr). Inicialmente, pode-se notar que todas as amostras
apresentam absorc¢oes nas duas bandas de absorcao caracteristicas do MIL-101(Cr)
(Figura 5.6a), que ja foram atribuidas na secao 4.2.

No entanto, com a adi¢ao do sal de Fe(IIl) no sistema reacional, os materiais ob-
tidos apresentam espectros contendo uma maior absor¢ao na regido entre estas duas
bandas (Figura 5.6b-c), que pode ser resultante da presenga dos ions Fe(III) em sitios
de geometria octaédrica das subunidades trinucleares presentes na estrutura do mate-
rial. Na literatura, ha relatos da sintese de compostos de coordenacdao com a mesma
estrutura da subunidade inorganica trinuclear presente no MIL-101(Cr) e apresen-
tando metais diferentes nos sitios octaédricos: dois dtomos de Cr e um de Fe ou
dois 4tomos de Fe e um de Cr.!3% 151152 Para estes compostos, foi observado que hd
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Figura 5.6: Espectros de absor¢ao na regido do ultravioleta e visivel das amostras produzidas empregando
a substitui¢do do sal de Cr(Ill) pelo de Fe(Ill): (b) 6%Fe; e (c) 11%Fe. O espectro do MIL-101(Cr) (a) é
apresentado para comparacdo. Os espectros foram deslocados verticalmente para maior clareza.

absorcoes de radiagdo bastante intensa proximas a 520 nm que podem ser atribuidas
a excitagdes simultineas dos centros de Fe(III) e Cr(II) no cluster.'> De fato, o es-
pectro dos materiais obtidos com a mistura de metais apresenta um perfil de absor¢ao
bastante parecido com aquele reportado por Dasgupta et al. recentemente para um
carboxilato trinuclear semelhante contendo dois 4tomos de Cr e um de Fe.!** Vale
ressaltar que o composto trinuclear contendo somente atomos de Fe(III) apresenta
duas absorc¢des caracteristicas proximas a 450 e 985 nm e, portanto, sua formagao

ndo explicaria as mudangas nos espectros observadas.'>?

Outra mudanca importante no espectro € o fato de as bandas estreitas e de baixa
intensidade proximas a 700 nm no espectro do MIL-101(Cr) (indicadas por asteris-
cos na Figura 5.6) se apresentarem com maior intensidade nos espectros das amostras

6%Fe e 11%Fe. Estas bandas podem ser atribuidas a transi¢des *Ay, — 2F,,*Ty,
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do Cr(IIT) em geometria octaédrica, que sdo proibidas por envolver a mudanga da
multiplicidade de spin durante a transi¢do.'* Esta intensificacdo poderia ser expli-
cada devido a presenca de um atomo metdlico diferente na estrutura da subunidade
inorganica diminuir a simetria da subunidade inorganica trinuclear, o que culmina-
ria na violagdo das regras de selecao e aumento da absortividade molar relacionados
a estas transi¢oes. Esta tendéncia também foi observada ao se comparar os espec-
tros dos trinucleares contendo somente Fe(IIl) ou Cr(Ill) com aqueles dos clusters
heterometilicos trinucleares de Cr(II1) e Fe(I1I).!>3

Desta maneira, a partir da absor¢ao na regiao do ultravioleta e visivel, ha indicios
de que os atomos de Fe(III) foram realmente inseridos na estrutura desta rede meta-
lorganica e que estes estao substituindo dtomos de Cr(III) na subunidade inorganica,
formando uma RMO contendo diferentes metais presentes em clusters trinucleares
heterometélicos.

Apesar disto, ndo ha qualquer informac¢ao quanto a extensdo desta incorporagao,

o que sera avaliado por outras técnicas de caracterizacao.

5.3 Composicao

Nesta parte do projeto, as técnicas empregadas na determinacdo da composi¢ao
dos materiais obtidos se baseiam na determinagcdo da quantidade de Cr e Fe nas
amostras de modo a obter a razao entre estes metais nos materiais. Para tal fim,
utilizou-se a técnica de espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dis-
persiva, na qual as emissoes de raios X caracteristicos de cada metal puderam ser

medidas. Vale ressaltar que, apesar desta t€cnica poder ser aplicada para uma série de
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sistemas sem a necessidade de preparacdo de amostras, ela nao leva em consideragao
efeitos de matriz, caracteristicas de amostras solidas. No entanto, os resultados obti-

dos possibilitaram uma quantificacao razoavel dos elementos metalicos no material.

Desta forma, na Figura 5.7, os espectros de fluorescéncia de cada amostra estao
mostrados, onde se pode observar as atribuicdes dos picos obtidos a partir da sua
energia relacionada: Cr K, em 5,42 keV; Cr K3 em 5,96 keV; e Fe K, em 6,42 keV.
Além destes, um pico com menor intensidade situado em 7,06 keV pdde ser visto
nos espectros das amostras 6%Fe e 11%Fe, mas que nao € visivel devido a escala,

que pode ser atribuido a transi¢do Fe /3.

Para a quantificacdo dos diferentes metais na amostra, utilizou-se o método dos
parametros fundamentais, considerado um método absoluto de determinagdo visto
que dispensa o uso de padroes. Este método consiste no cdlculo da composi¢ao
da amostra a partir da medida da intensidade da linha de emissdo referente ao ele-
mento e valores tabelados de trés pardmetros fundamentais: distribui¢do espectral
priméria (relacionado a fonte de raios X), coeficiente de absor¢do e rendimento de

fluorescéncia do elemento. !>

Consequentemente, com os dados dos espectros e utilizando o método dos pa-
rametros fundamentais, foi possivel obter as porcentagens em dtomos de cromio e
ferro nas amostras (%atom(Cr) e %atom(Fe), respectivamente), valores que estao
apresentados na Figura 5.7. Como as amostras secas foram prensadas e nao houve
um controle do tempo de exposicdo de cada amostra a umidade do ar, os valores
absolutos das porcentagens atomicas de Cr ndo podem ser considerados com confi-
abilidade, prova disto € que estes nao decrescem com o aumento da proporcdao do
sal de ferro utilizado na sintese. No entanto, a partir da razao entre as porcentagens
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Figura 5.7: Espectros de fluorescéncia de raios X obtidos com as amostras produzidas empregando a

substituicdo do sal de Cr(Ill) pelo de Fe(Ill): (b) 6%Fe; e
101(Cr) (a) € apresentado para comparacdo. As porcentagens
(Yoatom(Cr) e %atom(Fe) respectivamente).
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atOmicas, elimina-se o efeito da umidade adsorvida diferentemente pelos materiais e
pode-se obter a porcentagem de sitios metalicos no material preenchidos por 4&tomos
de ferro (%Fe) através da divisdao da porcentagem atdmica de ferro pela soma das
porcentagens atdomicas de ferro e cromio nos materiais, seguida da multiplicacdo por
100. Para a amostra 6%Fe, obteve-se %Fe = 11,1% enquanto que, para a amostra
11%Fe, obteve-se %Fe = 17,2%. Ambos valores sao maiores do que a propor¢cao
molar de ferro utilizada na sintese (6% para a amostra 6%Fe e 11% para a amos-
tra 11%Fe), indicando uma certa preferéncia para a incorporacao do ferro no sitios
metalicos. Na Tabela 5.2, as formulas estruturais calculadas para os materiais estao
mostradas.

Outra conclusdo que se pode retirar destes resultados € que pode-se controlar
a composi¢cdo destas redes metalorganicas pelo controle das quantidades de sais
metélicos utilizados na sintese, o que € um fator importante para estudos de aplicacdes
destes materiais contendo diferentes metais.

Tabela 5.2: Formulas sugeridas pela fluorescéncia de raios X dos materiais obtidos contendo diferentes metais,
onde TA representa o anion tereftalato. Nas férmulas as d4guas de hidratacido ndo sdo consideradas.

AMOSTRA Férmula sugerida
6%Fe CI‘2767F607330(TA)3(HQO)QF
11%Fe Cr2748FeO’52O(TA)3(H20)2F

5.4 Estabilidade Térmica

Uma forma de avaliar a estabilidade térmica dos materiais € o uso da andlise
termogravimétrica, com 0 acompanhamento da perda de massa de uma certa amostra

a partir da variacao da temperatura. Desta forma, eventos como a desidratacdo, a
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combustdo de matéria organica ou a libera¢ao de outras moléculas volateis podem

ser identificados e estudados.

As curvas termogravimétricas resultantes estao apresentadas na Figura 5.8, em

comparacao com a curva referente ao MIL-101(Cr).

Como se pode observar, as curvas termogravimétricas apresentadas sao bastante
semelhantes entre si, notando-se o aparecimento de dois eventos de perda de massa
principais. O primeiro ocorre até por volta de 200 °C e se refere a perda de moléculas
de 4dgua tanto adsorvidas na superficie do material como aquelas ligadas nas posicoes
axiais do cluster trinuclear presente na estrutura dos materiais, correspondendo a
uma perda de massa entre 9 e 11% nas amostras. O segundo evento de perda de
massa pode ser atribuido a perda das moléculas organicas e dos ions fluoreto que
compdem a estrutura e, por consequéncia, a degradacdo do material.>>*> Além
disto, pode-se perceber que ha um pico exotérmico na curva de DTA apresentada
que ocorre durante este segundo evento de perda de massa, o que é caracteristico do

processo de combustao da matéria organica.

A partir das curvas termogravimétricas mostradas na Figura 5.8, pode-se inferir a
estabilidade térmica dos materiais produzidos, ja que considera-se que a degradacao
destes ocorre durante o segundo evento de perda de massa. Desta maneira, na Ta-
bela 5.3, as temperaturas nas quais ha o segundo evento de perda de massa (Ts) sdo
mostradas. Pode-se perceber que nao ha uma variacao muito grande dos valores de
Ty apresentados, indicando que o processo de incorporagdo de ferro nestes materi-
ais ndo leva a uma mudanca significativa na sua estabilidade térmica. E importante
ressaltar que, em algumas publicacdes recentes, nota-se que a estabilidade térmica

do MIL-101(Cr) € superior aquela do MIL-101(Fe), sendo este ultimo o material que
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Figura 5.8: Curvas termogravimétricas em atmosfera de ar sintético das amostras produzidas empregando a

substitui¢do do sal de Cr(III) pelo de Fe(Ill): (b) 6%Fe; e (c) 11%Fe. A curva resultante do MIL-101(Cr) (a) é
apresentado para comparag@o.

apresenta 100% dos sitios metélicos contendo d&tomos de Fe na estrutura do MIL-101.
Isto mostra que a sintese de estruturas contendo a mistura de metais pode produzir

materiais que aliem a estabilidade térmica e a reatividade diferenciada.

Além da estabilidade térmica, utilizando as curvas termogravimétricas obtidas
(Figura 5.8), pode-se calcular a porcentagem de perda de massa durante a degradagao

do material em relagdo ao material desidratado, que foi chamada de %perda.,,, €
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Tabela 5.3: Valores de temperatura de ocorréncia do segundo evento de perda de massa (T2) e de porcentagem
experimental e calculada de perda de massa neste evento em relagdo ao material desidratado (%perda.;,;, €
Joperda.q,., respectivamente) para os materiais contendo diferentes metais e do MIL-101(Cr).

AMOSTRA | Ty (°C) %perda.,, (%) Yoperda,q. (%)

MIL-101(Cr) 343 67,2 74,8
6%Fe 355 67,4 74,7
11%Fe 348 68,1 74,6

confrontar estes resultados com aqueles obtidos pela formula sugerida através dos
estudos de composicdo (Tabela 5.2), valor que foi chamado de %perda.,.. Estes
resultados estdo apresentados na Tabela 5.3 e nota-se que estes valores sdao razoa-
velmente proximos, indicando que os materiais formados apresentam certo grau de

pureza e que a formula sugerida pelos estudos de composi¢cdo sao concordantes.

5.5 Morfologia

De modo a identificar a morfologia das particulas formadas durante o processo
de sintese destas materiais, as amostras produzidas foram submetidas a microsco-
pia eletronica de varredura. Algumas micrografias representativas destas amostras

podem ser observadas na Figura 5.9.

A partir das micrografias apresentadas, pode-se observar que os materiais con-
tendo diferentes metais apresentam praticamente o mesmo hébito tipico das particulas
cristalinas de MIL-101(Cr), ou seja, se tratam de particulas de formato octaédrico.'*?
Isto indica que, ao contrario do que se nota para os materiais produzidos contendo
diferentes ligantes, nos sistemas contendo diferentes metais, o processo de formacgao

das particulas nao € tao influenciado pelas quantidades relativas dos metais no meio

reacional, gerando particulas de habito semelhante.
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Figura 5.9: Imagens obtidas pela microscopia eletronica de varredura dos materiais preparados em sistemas
contendo mistura de metais e do MIL-101(Cr): (a) MIL-101(Cr); (b) 6%Fe; e (c) 11%Fe. As magnificacdes
das micrografias estdo indicadas abaixo de cada imagem.

Além da morfologia das particulas, através da técnica de espectroscopia de ener-
gia dispersiva, foi possivel a determinag¢do das porcentagens atomicas de Fe e Cr
em diferentes pontos das amostras, cujos resultados podem ser observados na Tabela

5.4. Em posse destes valores, pdde-se obter a porcentagem de ferro em relacdo a
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quantidade total de atomos metélicos (%Fe) em diferentes pontos da amostra, que
foi calculado através da razao entre a porcentagem atdomica de Fe e a soma das por-
centagens atdomicas de Fe e Cr, seguida pela multiplicacdo por 100.

Tabela 5.4: Resultados da espectroscopia de energia dispersiva obtida através da microscopia eletronica de
varredura em 5 pontos diferentes de cada amostra: porcentagens atdomicas de ferro e cromio e porcentagens

de ferro calculada em relagdo a quantidade total de metal no material e seu valor médio (%Fe e %Fe média,
respectivamente).

Amostra Porcli‘:agem atom‘éi‘ (%) | gpe (%) | %Fe média (%)

149 11.60 1138
233 1376 14.48

6%Fe 2.07 13.45 13.34 (12 +2)
2.04 17.13 10,64
2.44 26.65 8.39
5.5 23.50 18.26
5.48 26.63 17.07

11%Fe 3.63 20.53 15.02 (16 + 2)
472 23.82 16.54
3.46 21.61 13.80

Desta forma, pode-se notar que os valores de %Fe obtidos em cinco diferentes
pontos da amostra sdo bastante concordantes entre si, o que € evidenciado, também,
pelos valores baixos de desvio obtidos quando se calcula a média dos valores de %Fe
(Tabela 5.4). Portanto, acredita-se que os atomos de Fe devem estar bem distribuidos
a nivel microscopico nas amostras, o que mostra que o método de sintese empregado
deve levar a formagao de particulas com uma variacao pequena da quantidade relativa
de Fe e Cr e, portanto, pode-se considerar que os materiais produzidos possuem certa
uniformidade na distribui¢ao dos diferentes metais.

Além disto, estes resultados se aproximam bastante daqueles obtidos pela fluo-
rescéncia de raios X (secdo 5.3), mostrando que os pontos usados para esta analise

podem ser considerados como representativos da amostra.
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Conclusoes

A partir do desenvolvimento deste trabalho, pode-se concluir que o uso de meios
reacionais contendo uma mistura de componentes, tanto de ligantes como de metais,
foi bastante eficiente para a producdao de novos materiais contendo a estrutura do

MIL-101(Cr) mas com diferentes componentes em uma mesma rede metalorganica.

Em relacdo ao uso de misturas de ligantes, foi mostrado que, de acordo com
a composicdo da mistura reacional, os produtos formados em sistemas contendo
propor¢des molares de até 20% dos ligantes HoATA ou HoDHTA apresentaram es-
trutura semelhante aquela do MIL-101(Cr), como foi evidenciado pelos perfis de

difracdo destes materiais.

A partir dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho, ultravioleta e
visivel destes materiais, evidenciou-se também a incorporagdo dos diferentes ligan-
tes na estrutura do material. O que foi confirmado pelos espectros de ressonancia
magnética nuclear de 'H dos produtos de degradagio controlada dos materiais obti-
dos com o uso de HyATA, permitindo a quantificacdo da proporcdo do ligante ATA?~

de até aproximadamente 20% de incorporacdo. Isto mostrou, também, que pode-

85



Ricardo Barroso Ferreira Capitulo 6. Conclusdes

se controlar a composi¢ao do material produzido a partir do ajuste das proporcoes
entre os ligantes na sintese destas redes metalorganicas. No entanto, para os ma-
teriais formados com o uso de Ho,DHTA, nao foi possivel a determinacao do grau
de incorporacdo pois ndo se conseguiu identificar os sinais atribuidos ao ligante
DHTA?™ nos espectros de ressonincia magnética nuclear de 'H.

Além do mais, estes materiais ndo apresentaram diminui¢cdo consideravel de sua
estabilidade térmica em relagao a do MIL-101(Cr). No entanto, a partir dos resulta-
dos de adsorg¢do e dessor¢ao de No e microscopia eletronica de varredura, mostrou-
se que os valores de suas dreas superficiais especificas eram menores (entre 2300 e
2600 m? g~1) e as particulas formadas apresentavam menor tamanho e morfologia

nao muito bem definida.

J4, a partir dos resultados obtidos com o uso de uma mistura de cations metalicos
para a sintese dos materiais, mostrou-se que diferentes estruturas podem ser geradas
a partir da simples variacao da propor¢ao molar entre 0os metais no meio reacional.

Os materiais produzidos nestes sistemas puderam ser caracterizados por diversas
técnicas, confirmando a forma¢cdao de RMOs com a mesma estrutura do MIL-101(Cr)
quando se utilizou uma propor¢dao molar de Fe(Ill) de até 11%, como se pode ob-
servar pelos resultados de difracao de raios X. A partir dos espectros na regidao do
infravermelho, ultravioleta e visivel destes materiais houve indicios da obtengao de

RMOs contendo diferentes metais em suas subunidades inorganicas

A composicdo dos materiais contendo diferentes metais também pdde ser deter-
minada e observou-se uma incorporacao de Fe(IIl) de até aproximadamente 17% dos
sitios metalicos presentes no material. Além do mais, a partir da técnica de espectros-

copia de energia dispersiva acoplada a microscopia eletronica de varredura, pdde-se
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inferir que ha uma distribuicdo homogénea dos dtomos de ferro nos materiais.
Por fim, apesar deste relativamente alto grau de modifica¢ao, observou-se que a
morfologia e tamanho das particulas e a estabilidade térmica dos materiais contendo

diferentes metais se assemelhou bastante a do MIL-101(Cr).
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