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Sintese de estruturas metal organicas usando ligantes
carboxilados

Synthesis of metal organics frameworks using carboxylated
linkers

RESUMO

Compostos metal organicos porosos sdo estruturas hibridas orgdnico-inorganicas nas quais
ions metalicos ligam-se entre si por meio de moléculas organicas multidentadas. Esta classe
de materiais porosos foi denominada de Metal Organic Frameworks (MOFs). As MOFs
apresentam rotas sintéticas de facil aplicagdo em processos industriais como a purificagdo
de gas natural, devido condi¢des amenas de sinteses como baixa temperatura e pressao, e
o uso de solventes disponiveis comercialmente. Os materiais sintetizados neste projeto
foram obtidos utilizando centros metdlicos como cobre, ferro e zinco, e ligantes organicos
carboxilados como 4cido tereftalico, acido trimésico e ainda, o ligante nitrogenado imidazol.
A metodologia de sintese aplicada se mostrou eficiente, produzindo estruturas cristalinas,
confimadas por difragdo de raios X.

PALAVRAS-CHAVE: Compostos metal organicos. Difragdo de raios X. Gas Natural.
ABSTRACT

Porous metal organic frameworks are hybrid organic-inorganic structures in which metal
ions bond together through multidentified organic molecules. This class of porous materials
was called Metal Organic Frameworks (MOFs). MOFs have synthetic routes that are easy to
apply in industrial processes such as the purification of natural gas, due to mild synthesis
conditions such as low temperature and pressure, and the use of commercially available
solvents. The materials synthesized in this project were obtained using metallic centers such
as copper, iron and zinc, and organic carboxylated linkers such as terephthalic acid,
trimethic acid and also, the nitrogenous ligand imidazole. The applied synthesis
methodology proved to be efficient, producing crystalline structures, confirmed by X-ray
diffraction.

KEYWORDS: Metal organic framework. Natural gas. X-ray diffraction.
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INTRODUCAO

A evolugdo da humanidade estda atrelada ao desenvolvimento e
aperfeicoamento de materiais utilizados no trabalho. A descricdo de propriedades
estruturais e de processamento de materiais é responsabilidade da ciéncia dos
materiais, quando alinhada a engenharia trabalham para a transformacdo de
materiais em produtos necessdrios e desejados pela sociedade (SMITH, 2013,
p.452).

O desenvolvimento de ferramentas para observacao e meios de manipular em
escala molecular os materiais foi instigante para todos os campos da ciéncia. O fato
de os materiais apresentarem as mais variadas propriedades (dptica, elétrica, fisica
e quimica) despertou o campo da nanociéncia (DEVADASU, 2013, p.1688).
Materiais com grande d4rea especifica exibem alto potencial de aplicacdo em
diversas areas, como adsorcdo e catdlise heterogénea e liberacdo controlada de
moléculas ativas (HOFFMANN, 2006, p.3218).

Os materiais porosos sao classificados de acordo com o tamanho de poro, de
acordo com a classificacdo da IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) os materiais chamados de microporosos possuem um diametro de até
2 nm, mesoporosos com poros de 2 a 50 nm e os materiais macroporosos sao
aqueles com poros de didametro superior a 50 nm (MCCUSKER, 2001, p.382).

Uma extensa classe de materiais microporosos cristalinos de alta porosidade
sdo conhecidos como polimeros de coordenacdo. Estes foram primeiramente
introduzidos por Wells em 1954 como estruturas cristalinas inorganicas nas quais
os ions metdlicos ligavam-se entre eles através de moléculas organicas
multidentadas. Tais estruturas receberam pouca ateng¢do até meados da década
de 90, quando em 1995 o grupo de Yaghi criaram o termo “metal-organic
framework” (MOFs) (RAMOS, 2014, p.124).

Este campo da ciéncia fornece aos pesquisadores da darea de quimica,
oportunidades de expressdo criativa na formulacdo de novas estruturas. A
natureza multifuncional faz com que as MOFs estimulem aplicacGes industriais
inovadoras em uma grande gama de campos tecnologicamente importantes
(XUAN, 2012, p.1678).

A sintese destas estruturas, além de possuir uma abordagem atraente ja que
permite reagGes em temperatura ambiente, acontece através da montagem de
ions metdlicos com ligantes mono, bi, tridentados (EDDAOUDI, 2001, p.320).

Os mais variados mecanismos de sintese sdao propostos na literatura como
difusdo lenta (PINTO, 2012), hidro/solvotérmica (DANG, 2016), mecanoquimica,
eletroquimica (VILELA, 2009), refluxo sob pressdao ambiente (SCHLESINGER, 2010),
e montagem camada por camada (ABBASI, 2011). As abordagens utilizadas nas
sinteses sdo a hidro/solvotérmica e a de refluxo sob pressdo ambiente. O método
hidro/solvotérmico também utiliza de um solvente, porém trabalha em
temperaturas mais elevadas e com um tempo maior de reagdo enquanto o método
de refluxo sob pressdao ambiente é uma alternativa que oferece uma maior pureza
dos produtos e um tempo menor de reagao.

Com a estrutura sintetizada um desafio enfrentado é evitar um colapso da
estrutura devido a troca ou saida da molécula intraestrutural. Para que seja
evitado o problema e uma estrutura rigida seja formada, sdo utilizados ligantes
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multidentados como os carboxilatos, tais ligantes permitem tal formagdo devido a
agregacdo dos ions metalicos em clusters M-O-C (EDDAQOUDI, 2001, p.320).

A ultra porosidade (até 90% do volume livre), enorme capacidade de area
especifica (podendo alcancar acima de 6000 m?/g) e um grau de variabilidade
extraordinario para os componentes organicos e inorganicos de sua estrutura
colocaram as MOFs em um grande destaque para os mais diversos estudos (ZHOU,
2012, p.673).

Com a energia féssil dominando o mercado energético atual, o elevado
consumo e a degradacdo ambiental sdo problema enfrentados atualmente no
meio industrial, porém dentre os fdsseis disponiveis o gas natural é
alternativamente preferivel por ser abundante e ecolégico frente a gasolina e o
diesel (LI, 2016, p.9777).

Por mais que seja vidvel a alternativa de utilizacdo do gds natural o processo
de destilacdo criogénica para a separacdo de hidrocarbonetos leves utilizado
consome muita energia e também exige condicGes extremas de trabalho (alta
pressdo e/ou baixa temperatura), frente a isto, as MOFs tem sido alvo de intensos
estudos para aplicagGes no armazenamento e separagdo de gases como um
adsorvente sélido para a separacdo de hidrocarbonetos leves (LI, 2016, p.9778).

MATERIAIS E METODOS

Foram sintetizados seis materiais, nestes ocorreu a variacdo quanto o centro
metalico utilizado e o ligante para a formacdo da estrutura. O material 1 foi
sintetizado pela metodologia solvotermal e os demais seguiram a rota de sintese
utilizando o sistema de refluxo a pressdao ambiente.

A sintese de MOF utilizando zinco como centro metalico e imidazol como
ligante por metodologia solvotérmica é a responsavel pela produ¢do do material
1. As MOFs que apresentam o ligante organico imidazol pertencem a classe de ZIFs
(Zeolitic Imidazole Frameworks) e de acordo com o metal e a metodologia de
sintese esta é classificada, neste caso o material sintetizado chamado de ZIF-10.

Seguindo a metodologia descrita por Park (2006), em um frasco reagente boro
graduado com tampa rosca adicionou-se 150 mL de N,N-dimetilformamida (DMF),
imidazol (C3HisN,, 0,24 mol, 16,16 g) e nitrato de zinco hexahidratado
(Zn(N0s),.6H,0, 0,02 mol, 4,9 g). O frasco contendo o meio reacional foi mantido
em estufa (85 °C) durante 48 horas. O material obtido foi lavado com 20 mL de
DMF e imerso em 50 mL de diclorometano (CH,Cl;) por 48 horas, apds este periodo
foi filtrado e seco em dessecador sob vacuo.

Os demais materiais foram sintetizados utilizando um sistema de refluxo a
pressdo ambiente, essa rota alternativa de sintese é relatada em diversos
trabalhos como o relatado por Schlesinger (2010). A vantagem da utilizagdo de
uma rota alternativa a hidro/solvo termal sdo condi¢bes mais amenas como
temperatura e pressao mais baixas e também um tempo menor de sintese.

Adotando uma metodologia de sintese em sistema de refluxo a pressdo
ambiente adaptado de Seo (2012) em um baldo de fundo redondo contendo 50 mL
de DMF adicionou-se o sal hidratado do centro metdlico e o ligante carboxilado em
uma razdo molar de 1:1. O baldo foi submetido a agitacdo em chapa de
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aquecimento com agitador magnético com aquecimento constante (100 °C)
acoplado a um sistema de refluxo. O meio reacional foi mantido em aquecimento
nos periodos de 6 e 24 horas a fim de comparacdo entre os tempos de reacao.

O material 2 € uma MOF que adota o ferro como um centro metalico e acido
trimésico como ligante carboxilado, relatado na literatura como MIL-100 (Fe). Para
a sintese do material no baldo contendo DMF adicionou-se 0,025 mol (6,97 g) de
cloreto de ferro (Ill) hexahidratado (FeCls.6H,0) e 0,025 mol (5,53 g) de acido
trimésico (1,3,5-HsBTC) seguindo a metodologia de refluxo.

A MOF determinada como material 3 também utiliza o ferro como centro
metadlico, porém o ligante carboxilado é o 4cido tereftdlico, na literatura esse
material é chamado de MIL-101 (Fe). A sintese foi realizada com a adicdo de 0,025
mol (6,97 g) de cloreto de ferro (lll) hexahidratado (FeCls.6H,0) e 0,025 mol (4,15
g) de acido tereftdlico (C¢Hs(COOH),) no baldo contendo DMF que foi submetido
ao refluxo.

O material 4 é composto pelo centro metalico de zinco e o ligante é o acido
trimésico sendo chamado de MOF-5. Sintetizado também por refluxo, em um
baldo contendo DMF foram adicionados 0,025 mol (7,7 g) de nitrato de zinco
hexahidratado (Zn(NOs),.6H,0) e 0,025 mol (5,53 g) de acido trimésico (1,3,5-
HsBTC).

O quinto material é formado pelo centro metalico de cobre e o ligante
carboxilado acido tereftalico, o material 5 é descrito em diversos trabalhos como
Cu-BDC. No baldo de sintese adicionou-se 0,025 mol (6,1 g) de nitrato de cobre
trihidratado (Cu(NOs),.3H,0) e 0,025 mol (4,15 g) do ligante acido tereftalico
(CsH4(COOH),).

A formagdo do sexto material é pelo centro metalico de cobre, assim como o
material 5, porém o ligante carboxilado é o acido trimésico. Este material 6 é
nomeado na literatura como HKUST-1. Para a sintese por refluxo, no baldo
contendo DMF foi adicionado 0,025 mol (6,1 g) de nitrato de cobre trihidratado
(Cu(N0s),2.3H,0) e 0,025 mol (5,53 g) de acido trimésico (1,3,5-H3BTC).

Apds os periodos de sintese de 6 e 24 horas, o baldo foi resfriado até a
temperatura ambiente, sendo o material obtido filtrado e posteriormente lavado
com 20 mL de DMF, e imerso em diclorometano por 48 horas. Filtrou-se o material
e este foi seco em dessecador sob vacuo.

Os materiais sintetizados fora caracterizados em Difratdmetro de raios X (DRX)
de pé D2 PHASER da BRUKER filtro de niquel — anodo de cobre —poténcia 1,1 (kVA),
com 26 de 2° a 307, e incremento angular em 1 grau/segundo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizagdo da estrutura cristalina dos materiais sintetizados foi realizada
por DRX, vide resultado do material 1 na Figura 1. Pelo difratograma é possivel
observar a cristalinidade da amostra de material 1, essa cristalinidade é
confirmada pelos sinais de difracdo, devidamente indicados com seus respectivos
indices de Miller, apresentados no intervalo de 26 igual a 10° a 20°, conforme
apresentando por Chappanda (2018). Quando comparado também ao trabalho de
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Park (2006) que descreve a metodologia de sintese utilizada os resultados de
cristalinidade do material sao favoraveis.

Figura 1 — DRX de Material 1 (ZIF-10).

(112)

Intensidade (u.a.)

(222)

20(°)
Fonte: Autor (2020).

Na Figura 2 observa-se o resultado das analises de DRX para as amostras
sintetizadas durante o periodo de 6 e 24 horas.

Figura 2 — DRX de Material 2 (MIL-100 (Fe)).

—— 6 horas
—— 24 horas

(660)
(842)

Intensidade (u.a.)

T T ¥ T
10 15 20 25

20(°)
Fonte: Autor (2020).

Pelos difratogramas apresentados foi observado pouca cristalinidade das duas
amostras. Para amostra de 24 horas é possivel observar um pequeno indicativo do
MIL-100(Fe) em 26 igual a 10° e 15°, conforme trabalho de Simon (2019) o que ndo
estd bem definido para a amostra de 6 horas.

A sintese se mostrou mais eficiente quando realizada no periodo de 24 horas
por reportar uma maior cristalinidade, analises de DRX para amostras sintetizadas.
Frente a metodologias alternativas como realizada por Peng (2017) com uma
temperatura alta (150 °C) e sem agitacdo e, a realizada por Guesh (2017) que
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contava com agitacdo porém em temperatura ambiente, ambas metodologias
hidrotermais com um tempo de reacdo de 24 horas que apresentam um
difratograma semelhante ao obtido, com o destaque em 26 igual a 10°.

O material 3, a MOF MIL-101 (Fe) apresentou uma maior cristalinidade
guando comparada com o material 2. A andlise de DRX para o material 3 é
mostrado na Figura 3.

A formacdo da estrutura cristalina do material 3 é observada quando
comparada com o trabalho de Nguyen (2019) apresentando picos em 26 préximo
a10° e 20°. A metodologia de sintese em sistema de refluxo a pressdo ambiente
aplicada neste trabalho apresenta um difratograma com os mesmos sinais de
cristalinidade do que sinteses utilizando uma rota solvotermal como as
apresentadas nos trabalhos de Xie (2017) e Wang (2018).

Figura 3 — DRX de Material 3 (MIL-101 (Fe)).

—— 6 horas
—— 24 horas

(101)

(002)

Intensidade (u.a.)
(302)
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Fonte: Autor (2020).

O quarto material, MOF-5 apresentou uma formacdo da estrutura cristalina
correspondente ao material sintetizado, a confirmacdo é dada com a avaliacdo do
trabalho de Wang (2017). O DRX do material quatro é apresentado na Figura 4.

As metodologias solvotermais apresentadas para o material 4 tem um tempo
de reacdo grande conforme o descrito por Zheng (2014) atingindo um tempo de
96 horas. Porém de acordo com Tirmizi (2018) a sintese é realizada com um total
de apenas 30 minutos, porém a rota abordada é bem complexa frente as adotadas
atualmente.
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Figura 4 — DRX de Material 4 (MOF-5).
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Fonte: Autor (2020).

O material 5, chamado de Cu-BTC apresentou uma boa cristalinidade, como
mostrado pelo difratograma presente na Figura 5, essa cristalinidade pode ser
confirmada em comparacdo com o trabalho de Kaur (2019) que apresenta uma
metodologia hidrotermal. Em relacdo a uma metodologia solvotermal apresentada
por Abbasi (2011).

O sexto material, apresentado como HKUST-1, mostrou cristalinidade assim
como o material 5, que também possui o centro metdlico de cobre. Quando
comparada com trabalhos da literatura como o de Pinto (2012) e de Schlesinger
(2010) que utilizando rotas alternativas por uma metodologia solvotermal a
cristalinidade do material obtido pode ser confirmada.

Figura 5 — DRX de Material 5 (Cu-BDC).
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Fonte: Autor (2020).
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Figura 6 — DRX de Material 6 (HKUST-1).
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Fonte: Autor (2020).

Para uma caracterizacdo mais precisa sdo necessdrias caracterizacdes
complementares, como espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), bem como andlises para a confirmacdo da aplicacdo do material na
adsorcao de gases, verificando eficiéncia do mesmo na purificacdo de gas natural
e possivel aplicacdo industrial.

Devido ao cendrio atual fora da normalidade causado pelo Covid-19 as andlises
de FTIR assim como os ensaios de adsorcao ndo foram realizados, com a pausa das
atividades os testes foram postergados até que seja seguro o retorno as
instituicdes de ensino, desta maneira serdo realizados posteriormente.

CONCLUSOES

As sinteses de estrutura metal organicas realizadas utilizando um centro
metalico proveniente de um sal hidratado e, ligantes carboxilados foram eficientes
guando aplicada a metodologia de sistema de refluxo a pressdao ambiente, isso é
confirmado quando comparados os difratogramas obtidos com os de materiais
provenientes de metodologias de sintese alternativas.

Por meio de analises de difratometria de raios X a estrutura cristalina dos
materiais foi confirmada, porém outras caracterizacdes sdo necessarias para
garantia de que a estrutura foi consolidada, assim como os ensaios de adsor¢ao de
gases para andlise de aplicabilidade, entretanto devido ao cendrio atual da
pandemia ndo foi possivel a realizagdo da mesma.
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