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Resumo:

O presente trabalho apresenta o desenvolvimentestteturas metal organicas
(MFOs) da classe das UlO-66, foram submetidas autag@lo do tamanho de poros,
aplicando-se a técnica de SALI. Os materiais focanacterizados com técnicas de
FTIR, Fisissor¢cao de )N DRX, RMN e DLS. Os resultados indicaram a efetiva
modificacdo das MOFs, e ndo houveram alteracOesattasteristicas dos materiais.

Introducao

As estruturas metais organicas, traducdo do temgted metal organic
frameworks(MOFs), sdo uma classe de materiais hibridos knetacom elevada
porosidade, area especifica que podem alcancar B&gbe uma forte interacdo
metal-ligante. As MOFs s&o formadas por uma extestsa cristalina tridimensional
de ions inorganicos atlustersmetalicos ligados admkers (ligantes organicos). Os
ions inorganicos ou adustermetalicos sdo denominados de unidade de construcao
secundaria inorganica (SBU) e estes sdo os nésajligam aos ligantes, ou seja, as
moléculas orgéanicas. A Figura 1 representa a eséreim construcdo de uma MOF e

as unidades de construcdo secundaria (SBU) egtital as moléculas organitas
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Figura 1 — Representacdo da estrutura de uma MOF em queuster metalicos
(n6s) sdo as esferas azuis e os ligantes orgamicobarras cinzas. Fonte: Adaptado
de Yuan et af?

A MOF UIO-66 é composta pocluster de zircébnio (Zr) como a unidade de
construcdo secundaria inorganica (SBU) ligadosligaste organico BDC (acido
benzeno 1- 4 dicarboxilico). O Zr pertence ao griypda tabela periddica, portanto
metais como titanio e hafnio podem ser utilizadesapobter MOFs UIO-66
isoestruturais. Além desses metais, recentemetie, caranio e tério foram capazes
de formar a estrutura do tipo UIO-66 por meio deawmbordagem solvotérmica. A
UIO-66 possui untluster do tipo ZgO4(OH), em que as faces gpbctaédrico sao
cobertas alternadamente pelos grupb® ep®-OH e todas as bordas dlusterséo
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interligadas pelos carboxilatos dos ligantes BDCni@nero de coordenagdo da
estrutura é 12, e esta entre os mais altos de &sdBEOFs relatadas. A estabilidade
da UIO-66 é diretamente relacionada ao elevado raide coordenacéo da rede da
MOF. O cristal da MOF é uma estrutura cubica de tantrada com simetria fm-3m
e parametro de rede 20,7 A. Possui duas celasasigsamuma tetraédrica de 7,5 A e
uma cela octaédrica de 12 A. As cavidades dastesisusdo acessadas devido a uma
janela triangular de aproximadamente 6 A. Devid® parametros bem definidos da
UIO-66 pode-se simular o volume tedricos de poradJtD-66 e possui valor de
0,77 cni g*, area especifica teérica de 1160gn. Devida & forte interacdo entre Zr
e BDC, as UIO-66 sintetizadas sdo microcristaliras, que € dificil conseguir a
formacdo de um grande cristal Unico ou filmes pislialinos compactos. Para
solucionar essa questao, novas estratégias estdio desenvolvidas para controlar o
crescimento das particulas da UIO¥BGA presenca de defeitos nas estruturas das
UIO-66 fornece uma maior funcionalidade a MOF, @&jasos defeitos criados
possibilitam as modificacdes pés-sintese das MOEsm método utilizado para a
modificacdo pos-sintese da MOF é a incorporacdaydetes assistida por solvente
do ingléssolvent-assisted ligand incorporatigS8ALI). A reacdo de SALI € utilizada
para incorporar novas funcionalidades em que grepdsoxilicos, fosfonatos e ou
outros sdo incorporados nas estruturas das ZrM@ksvh forma reversivel como
representado pela Figura 2.

CFG
SALI

Figura 2 - Representacédo da reacédo de SALI, (CFG = grupasibnais organicos
a base de acido carboxilicos).

Diante desta necessidade, apresenta-se o processimtdse de estruturas metal
organica (MOFs) UlO-66 com diferentes tamanhosvasrala reacdo de modulacéo,
assim como, uma alternativa de modular as MOFsexdrda reacdo de SALL.

Materiais e métodos

Cloreto de Zirconio (ZrG) (99%), acido tereftalico (99%), trietilamina (9R%cido
acrilico (99%), foram adquiridos da Sigma-Aldri&tanol, acetona, metanol, N,N
dimetilformamida (DMF), acido acético , cloreto dédio, cloreto de potassio,
fosfato dissédico, fosfato monopotéssico, aciddcoiforam adquiridos pela Synth.

Sintese das MOFs

A sintese das UIO-66 com trés tamanhos diferemtiesefllizada por um método

acido/base conforme relatado na literatura por Zéeal,®. Nas trés sinteses
utilizou-se a mesma quantidade de acido tereftalitmreto de zirc6nio e acido

acético variando somente a quantidade de trietlar(ifEA). Em um frasco de 250
mL, solubilizou-se 0,6 mmol de acido tereftalic@EA correspondente para cada
MOF. Ap6s 10 min da solubilizagdo adicionou-se mbtema 20,60 mL de &cido

(Solucéo A). Em outro frasco, solubilizou-se 0,6 ohre cloreto de zirconio em

10 mL de DMF (Solucéo B). ApGs a solubilizacdosalsicdes A e B foram reunidas
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e acondicionadas em um frasco, e mantido em eatdf20°C por 6 h. Apos esse
periodo, o material foi centrifugado (4100 rpm xriilh), seguido de lavagens (4x)
com DMF. Para o processo de troca de solvente teoiandas MOFs formadas,
essas foram lavadas com MeOH durante trés diasadooca do solvente a cada 8 h,
seguido entdo para a secagem a 115°C sob vacumteluB@ h. As MOFs
sintetizadas foram denominadas UIO-66-2500, UIGBBO e UIO-66-600 em
referéncia ao tamanho dos cristais desejados.

Incorporacao de ligantes assistida por solvente (§Aas MOFs

Para o processo de SALI, 0,1 g das MOFs, previamativadas durante 30 h e
115°C sob vacuo foram adicionados em recipientéeooilo 12 mL de DMF e 0,55
mmol de acido acrilico (AA). Este frasco foi acandinado em estufa a 62°C por 26
h com agitacdo ocasional. Apos o processo de Sslamostras foram coletadas por
centrifugacédo a 4100 rpm por 15 min, lavadas comFBaVseca sob vacuo a 50°C
durante 36 h. Os materiais foram nomeados em UKABB00, UIO-66AA-1500 e
UIO-66AA-600.

Caracterizacdes
Espectroscopia na regido do infravermelho, Fistgssode N, difracdo de Raio-X,
ressonancia magnética nuclear e DLS, foram utitigad

Resultados e Discusséao

O espectro de FTIR para as amostras UIO-66 comedifes tamanhos apresentou
uma banda de alta intensidade em 3410' amsociada aos grupos hidroxilas
presentes nas MOFs. Bandas na regido de 1T4@0h%66 crit que foram atribuidas
as vibracdes de alongamento simétrico e assimsgtniespectivamente, do grupo C-
O caracteristico do ligante, ou seja, do aciddtédieo. Foi observada uma banda de
baixa intensidade em 1510 ¢nassociada ao alongamento das vibracdes de anel
aromatico do acido tereftalico. Foram observadadaana regido entre 1200 a 600
cm? cinco bandas. As bandas em 1157'ce 1016 crit foram atribuidas as
vibragdes C-O e C-O-C, respectivamente. Em 830 €60 crit as bandas foram
associadas as vibracdes -OH e C-H, respectivangenteido tereftalico. A banda
em 740 crit foi associada a ligacdo 7% As amostras ap6s a incorporagéao do
acido acrilico, pos reacdo de SALI apresentarammesmmas bandas com pequenos
deslocamentos. No entanto, duas novas bandas filyaenvadas na regido de 2870
cm’* e 1659 crit, as quais foram associadas, respectivamente &s;9#s de C-H e
C=C do &cido acrilidd.

Através das isotermas de adsorcéo de dessorcapfdepdssivel verificar que todas
as amostras, independentemente do tamanho da upartic da modificacao
apresentaram isotermas caracteristicas do tipal&l@cordo com a classificacdo da
IUPAC, evidenciando a microporosidade das UIO-66.

As medidas de difracdo de DRX foram realizadas pardirmar a estrutura das
MOFs antes e ap0s a reacdo de SALI. As UIO-66 egedisio de SALI com acido
acrilico exibiram um padréo isoestrutural, e simiam as UlO-66 sem a reacao de
SALI e que corroborou com o difratograma padrdoutaao da UIO-66. Essas
similaridades entre os difratogramas indicam qués ap reacdo de SALI as UIO-
66AA mantiveram as estruturas e a cristalinidadgaral. As UIO-66 apos reacao de
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SALI com acido acrilico exibiram um padréo isoetstral, e similar com as UIO-66
sem a reacdo de SALI e que corroborou com o dgratoa padrédo simulado da
UIO-66. A similaridades entre os difratogramas seigeque apos a reacdo de SALI

MOFs mantem estruturas e cristalinidade. A FigyrapBesenta o esquema geral de
reacao de SALI.
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Figura 3 - Reacéao geral de SALI utilizando acido acrilico.

Conclusdes

A formacéo das MOFs UIO-66 com diferentes tamarfibiosvidenciada através dos
resultados de DRX e das analises de BET. ApoOsca@ioede SALI com acido acrilico
as MOFs apresentaram a mesma estrutura octaédrfeaelcentrada e a insercdo de
acido acrilico foi comprovada pela presenca canatiea de carbono vinilico nos
espectros de FTIR e confirmadas pela andlise de RMRH. Os tamanhos de
particulas das MOFs UIO-66AA foram comprovadosréirpdas analises de DLS.
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