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AN ALTERNATIVE ROUTE TO OBTAIN METAL-ORGANIC FRAMEWORKS VIA SOLVOTHERMAL SYNTHESIS USING
Eu,0; AND 2,6-NAPHTHALENODICARBOXYLIC ACID. An alternative route to synthesis of metal-organic frameworks containing
Eu(III) ion was proposed via solvothermal process in aqueous medium. The compounds of the minimal formulae [Ln,(NDC),(H,0),]

were synthesized starting from the mixture of the 2,6-naphthalenedicarboxylic acid with europium(IIl) oxide. So far, this type of
metalorganic framework based on the lanthanide ion synthetic route has not been investigated before as the main metal sources are
nitrate and chloride salts. The structural characterizations were performed by FTIR spectroscopy, thermal analysis TG-DSC, and X-ray
diffraction. The results of IR and TG were consistent with the structural determination results and complemented by X-ray diffraction
patterns. SEM images also corroborate the morphologies found in recent research on this material. The materials obtained shown high-

intensity luminescence, for the Eu-NDC compound, which corroborates with an energy transfer efficient of the ligand to Eu(III) ion.

Keywords: luminescence properties; europium(IIl)-organic frameworks; synthetic route.

INTRODUCAO

Pesquisas relacionadas a constru¢io de materiais multifuncionais
tem desempenhado um papel importante no desenvolvimento de
novas tecnologias. O principal enfoque desses trabalhos consiste no
uso de estratégias sintéticas para o desenvolvimento de materiais com
alta especificidade e seletividade, visando aplicagdes tecnoldgicas
como estocagem eficiente e segura de gases, sistemas catalisadores,
sensores Opticos e magnéticos, e dispositivos. Dentre os principais
materiais multifuncionais, destacam-se as redes metalorgnicas,
do inglés metal-organic frameworks, que s@o estruturas resultantes
de interagdes intermoleculares e ligagdes coordenativas entre {ons
ou clusters metdlicos e ligantes orgénicos multitopicos.'” Quando
esses fons sdo lantanideos, as redes representam uma série de
materiais cristalinos que combinam a diversidade topoldgica com
as propriedades luminescentes intrinsecas de alguns desses fons os
quais podem apresentar aplicagdes como marcadores de residuo de
tiro e emissores de luz branca sintonizdveis.*!°

Na literatura s@o apresentadas diversas estratégias de sintese para a
obtengdo de redes metalorginicas contendo fons lantanideos tais como
ablacdo a laser, mecanoquimico, eletroquimico, sonoeletroquimico
e eletrofiacdo. Entretanto, processos de aquecimento sob condi¢des
subcriticas de solventes, tem grande destaque, como a dgua por
exemplo (T =150 - 370 °C, P =40 - 220 bar). A dgua subcritica vem
sendo usada em processos de extracdo de substancias hidrofébicas
e em reacdes de oxidagdo e hidrdlise/ pirdlise, sendo esta tltima,
um importante processo para a desprotonagdo de ligantes organicos
e consequente automontagem de redes metalorganicas. Processos
reacionais mediados por dgua subcritica sdo rdpidos e seletivos, a
depender das varidveis tempo e temperatura. Nessas condicdes, a
dgua pode agir como um catalisador dcido ou bésico."" Além disso,
em condicdes de altas temperaturas, ocorre o aumento gradativo do
produto i6nico e uma mudanga significativa da constante dielétrica da
dgua, ocasionando em uma alta solubilidade de espécies hidrofdébicas
influenciando assim, as taxas de reacdes (cinética) com variagio de
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polaridade ao longo da reacdo. Dessa forma diversos materiais de
partida, como sistemas 6xido e compostos organicos hidrofébicos por
exemplo, podem ser utilizados sob condic¢@o da dgua subcritica para
a confeccdio de redes metalorganicas, uma vez que muitas reacdes
quimicas acontecem sem a adi¢@o de qualquer catalisador, sendo que
em condicdes normais somente seriam possiveis com a adi¢do de
algum contribuinte. Nas condi¢des de solvente subcritico enquadram-
se os processos denominados hidrotermal e solvotermal, sendo o
primeiro atribuido ao uso de dgua como mediador dos processos
reacionais envolvidos na formag@o de redes metalorganicas. Nos
processos hidro e solvotermal, os materiais de partida s3o adicionados
amini-autoclaves capazes de manter o meio sob condi¢des subcriticas
do solvente utilizado, e aquecidos sob pressao assitidos por fornos
mufla e micro-ondas.

Com o uso de processos de solvente subcritico, o quimico
inorganico sintético € capaz de diversificar os materiais de partida,
uma vez que néo se faz necessdria a solubilidade do sistema metalico
(sais, 6xidos, complexos, etc) e do ligante organico simultaneamente,
para que ocorra a reacdo de formagdo da rede metalorganica. A sintese
de redes de coordenagdo contendo fons lantanideos baseia-se na
utiliza¢@o de sais, como o nitrato e cloreto; e ligantes organicos como,
dcidos carboxilicos, derivados heterociclicos e f-dicetonas. O uso
de 4cidos carboxilicos aromadticos tem sido uma pratica recorrente,
uma vez que estes dcidos apresentam multifuncionalidade e rigidez
estrutural, gerando estruturas com alta porosidade e drea superficial.
As varidveis sintéticas na obtencdo de redes de coordenagdo podem
gerar unidades de construgio secunddria (Secondary Building Units -
SBU), as quais garantem modos especificos de coordenagao, arranjos
cristalogréficos e, principalmente a forma e tamanho dos poros.'
Portanto, a escolha da metodologia de sintese torna-se relevante na
previsdo de suas aplica¢des e propriedades finais.!*?

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de uma nova
metodologia de sintese de redes de coordenagdo com fon lantanideos
através de sistemas 6xido - Eu(Ill) e Gd(III) - como material de
partida, visando minimizar processos e custos com a obtengao de sais
de lantanideos, e avaliar os parametros sintéticos através do estudo
espectroscopico e caracterizagdo desses materiais.?
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PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solventes

Os reagentes e solventes utilizados neste estudo sdo de alta
pureza e utilizados sem purificacdo adicional. Os reagentes,
acido 2,6-naftalenodicarboxilico (99%), cloreto de eurdpio(I1I)
hexahidratado (98%), 6xido de eurépio(Ill) (99,9%) e 6xido de
gadolinio(III) (99,9%) foram obtidos pela Sigma Aldrich do Brasil.

Caracterizacoes

Os espectros de infravermelho foram registrados em um
espectrometro FT-IR Varian 640, utilizando pastilha de KBr na
faixa de 4000-400 cm™. As curvas de TG foram obtidas através
do equipamento de modelo TGA 50/50H da Shimadzu, utilizando-
se cadinho de platina, gds de arraste de nitrogé€nio, vazio de gas
de 50 mL min™, razdo de aquecimento de 10 °C min™, desde a
temperatura ambiente até 900 °C. Os difratogramas de raios-x
dos materiais foram adquiridos em um difratdmetro modelo
Miniflex II-D/tex diffractometer (Rigaku), utilizando a radiacdo
cobre Ko, com passo de 0,02 e varredura de 10 a 60°, 1 = 1.5418 A,

A morfologia dos materiais foram analisadas por microscopia
eletronica de varredura, através do equipamento Scanning Eletron
Microscopy JSM — 5900 Jeol, acoplado ao EDS Vantage, Thermo/
Noran Instruments (Mira 3, Tescan). As amostras foram preparadas
previamente através da fixagdo com fita de carbono em placa de
aluminio, e em seguida revestidas com uma pelicula de ouro de
10 nm de espessura através do uso de um metalizador, modelo Sputter
Coater SCD 050 Baltec

Os espectros de excitagdo e emissdo, e medidas de tempo
de vida das redes de coordenacdo foram obtidos através de um
espectrofotometro Horiba Jobin Yvon FluoroLog modelo FL3-22,
com lampada continua de Xenonio 450 W, em janelas de varredura
entre 200-500 nm para medidas de excitagdo, e entre 570-720 nm
para a emissdo. Os espectros de luminescéncia foram obtidos com
as amostras em fase sélida com fendas fixadas em 5 nm a 278 K.
As medidas de fosforescéncia das redes de coordenacdo do fons
gadolinio(III) foram realizadas com amostras no estado sélido a
77 K (N, liquido).

Procedimento geral para obtencio das redes de coordenacio

As redes de coordenacdo foram obtidas através de 1 mmol de
oxido/cloreto de Eu(III)/Gd(III) e 1 mmol do acido 2,6-naftalenodi-
carboxilico (NDC) em meio aquoso (4gua subcritica), sob condi¢des
controladas de temperatura, tempo e pressdo. Os reagentes de partida
foram adicionados em reatores (mini-autoclaves) tendo seu volume
final preenchido com 10 mL de dgua destilada.’** Os fornos utili-
zados foram programados com a finalidade de manter uma rampa
de aquecimento e de resfriamento de 10 °C min'. Na Tabela 1 so

Tabela 1. Varidveis sintéticas utilizadas na obtenc@o das redes de coordenagado
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apresentados os parametros sintéticos avaliados nos processos de
sintese dos materiais, como tempo de reacio e temperatura. Apds a
conclusio do tempo reacional, os materiais obtidos foram centrifuga-
dos, lavados com etanol (20 mL) e secados em estufa a 70 °C por 1 h.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os materiais sintetizados se apresentaram na forma de um pé
de coloracdio branca com caracteristicas cristalinas. Os ensaios de
solubilidade mostraram que as redes de coordenacio s@o insoliveis
em todos os solventes testados, a citar, dgua, dimetilformamida,
metanol, etanol, acetonitrila, cloroférmio e hexano. E comum
encontrar a sintese do composto proposto com a utilizacdo de
solventes,?*? como dimetilformamida ou piridina, os quais podem
interferir na estrutura final do produto.'*® A sintese apresentada neste
trabalho possibilita a obten¢do do composto Ln,(NDC),.4H,0 sem a
adi¢ado de solventes. Os dados de andlise elementar corroboram com
a férmula minima proposta [Eu,(NDC),;(H,0),], cujos percentuais
experimentais de carbono e hidrogénio apresentam valores de 42,03
e 2,54%, respectivamente; sendo os valores tedricos estimados em
42,45 e 2,57%, também respectivamente. Os erros da andlise estdo
dentro da margem prevista e inferiores a 1,2%.

Os espectros de infravermelho do ligante e das redes de
coordenagdo obtidas a partir do 6xido de eurépio(Ill) serdo
apresentados na Figura 1. Os demais espectros de infravermelho dos
sistemas obtidos a partir do cloreto serdo apresentados no Material
Suplementar, por ndo apresentarem mudangas quanto aos nimeros
de onda referente as bandas de absor¢do com relacdo ao ligante dcido
2,6-naftalenodicarboxilico (NDC).
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Figura 1. Espectros de infravermelho das redes de coordenagdo, obtidas a

partir de Eu,0;, e do ligante NDC, sobrepostos

No espectro de infravermelho do ligante NDC € possivel verificar
apresenca das bandas de absorcao refentes aos grupamentos C-O em
1395 cm!, C-OH naregiéo de 2300-3000 cm™, e C=0 em 1681 cm'.'¢

Codigo Tempo de reagdo (h) Temperatura (°C) Codigo Tempo de reagdo (h) Temperatura (°C)
EuCI24_120 24 120 GdCI24_120 24 120
EuCI24_180 24 180 GdCI24_180 24 180
EuCl48_120 48 120 GdCl48_120 48 120
Eu024_120 24 120 Gd0O24_120 24 120
Eu024_180 24 180 Gd024_180 24 180
Eu048_180 48 180 GdO48_180 48 180

*Cl = cloreto e O = 6xido.
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Os espectros de infravermelho das redes de coordenag@o a partir do
oxido de eurépio(Ill) apresentaram similaridades quanto as bandas
de absorc¢do nessa regifio, apesar das varidveis sintéticas sugeridas
de tempo e temperatura, sugerindo que estes pardmetros ndo foram
suficientes para alterar os modos de coordenacdo das espécies
reagentes. B possivel destacar nos espectros de infravermelho das
redes de coordenac@o o deslocamento de bandas referentes aos grupos
C=0e C-Oem 1570 e 1419 cm’', respectivamente; sugerindo que o
fon lantanideo encontra-se coordenado ao grupamento carboxilato
e, nesse caso, de estruturas poliméricas, provavelmente o fon estd
ocupando terminagdes estruturais.?-?> Observa-se também a auséncia
de bandas de absorgao na regido de grupos C-OH referente aos grupos
acidos, corroborando com a literatura que prevé a desprotonacio de
ligantes dcidos durante sinteses solvotermais (dgua subcritica).?-*
Nos espectros de infravermelho € possivel observar a presenca de
uma banda de absorc¢do em 3300 cm™! referente a estiramentos O-H
presentes em moléculas de dgua coordenadas, essa informagao serd
corroborada através das curvas de TG apresentadas neste trabalho.
Com relag@o a diferenga entre C=0 e C-O do ligante NDC e das redes
de coordenagio € possivel observar um menor valor de Av para o caso
das redes, indicando que o modo de coordenagdo entre o carboxilato
e o fon lantanideo se d4 através do modo bidentado (Avype =286 cm!
e Avy, npe = 151 cm™). Na Figura 2 so apresentados os difratogramas
de raios-x das redes de coordenacio de Eu(IIl) e Gd(III).
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Figura 2. Difratogramas de raios-X dos compostos de coordenagdo sin-

tetizados com tempo reacional de 24 h (Eu024_120 e Eu024_180) e 48 h
(Eu048_180 e GA048_180) em temperaturas de 120 e 180 °C

A andlise inicial revela que as diferentes condi¢des de sintese
promovem a formagdo de materiais cristalinos com estruturas
distintas. Apesar disso, os compostos Eu024_120 e Eu024_180
apresentam alguns picos de difracdo correspondentes, indicando
que ambos devam apresentar alguma similaridade em seu arranjo
estrutural. No entanto, o aumento no tempo de reagiio promove uma
expressiva modificagdo entre os perfis dos difratogramas Eu024_120e
Eu024_180 em relag@o ao Eu048_180, sugerindo uma sutil mudanca
de fase. Importante notar que a alteraciio do fon metélico, de Eu(III)
para Gd(III), ndo ocasiona alteracdes significativas na estrutura
cristalina do composto, ou seja, os materiais Eu048_180 e Gd048_180
sdo isoestruturais. Apesar de ndo se ter uma estrutura cristalina
definida, acreditamos que os materiais podem ser classificados como
redes de coordenagdo, visto que todos apresentam picos de difragio
com valores menores que 7°, o que deve indicar a presenca de volume
de célula unitéria elevado, caracteristico desta classe de materiais.’%3!

A rigidez do ligante NDC pode explicar a pouca variagdo das
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estruturas formadas, pois um efeito de empilhamento pode ocorrer
com as moléculas de NDC coordenadas com os fons Eu(III).3> Esse
efeito de empilhamento das moléculas de NDC, juntamente com
as moléculas de dgua, completam a esfera de coordenagio do fon
metdlico e corroboram com os resultados apresentados nas medidas
do tempo de vida, os quais sugerem duas vizinhangas quimicas
predominantes no fon Eu(Ill) como exemplificado na Figura 3.
A curva de TG do [Eu,(NDC),(H,0),] (cédigo: EuO48_180) ¢
apresentada na Figura 4.
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/ 0
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Figura 3. Estrutura quimica de redes de coordenagdo com a auséncia de
moléculas de dgua, representando duas possiveis vizinhangas quimicas do
fon Eu(Ill) quando coordenado ao ligante dcido 2,6-naftalenodicarboxilico,
em porgoes terminais (a) e ndo-terminais (b)

A curva de TG da amostra EuO48_180 apresenta estabilidade
entre temperaturas 25 — 150 °C, mediante aquecimento, demonstrando
que a mesma sofreu processos de dessolvatacio (moléculas de dgua
coordenadas). Analisando a curva de TG observa-se dois eventos
térmicos, em que a T, em 150 °C corresponde ao processo de
perda das moléculas de dguas coordenadas, correspondendo a 7,10%
de perda de massa, sendo a expectativa tedrica, baseada na férmula
minima, de 7,07%. O segundo evento térmico corresponde a cerca
de 66,03% de perda de massa com término em 700 °C, sugerindo
perda de toda a matéria organica, ressultando na formagao de Eu,O,
(33 ,88%). As perdas de massa apresentadas na curva de TG nos
eventos relacionados corroboram com a estrutura minima esperada,
[Eu,(NDC),(H,0),], e jd relatada na literatura por rotas distintas.?-*
Na Figura 5 séio apresentadas as imagens de microscopia eletronica
de varredura das amostras Eu024_120, EuO24_180 e EuO48_180.

As imagens de MEV mostram a morfologia das amostras
sintetizadas em tempos e temperaturas diferentes, evidenciando
morfologias diferentes e dependentes desses parametros. A imagem
de MEV da amostra EuO24_120 (24 h, 120 °C) apresenta cristais
tridimensionais em forma de bastdes, conforme encontrado na
literatura com outras LnOFs,!?53*35 indicando que o material foi
obtido com sucesso jd nessas condi¢cdes. Quando o tempo de
reacdo foi mantido, mas a temperatura maxima foi prolongada para
180 °C, a morfologia do composto foi alterada, conforme indicado
na Figura 5b. Por fim, com o aumento do tempo de reacdo (48 h
a 180 °C), o material obtido possui uma morfologia semelhante
a nanofolhas (Figura 5.c), também ja descrito na literatura.’®%’
Analisando os dados da difratometria de raios-x com as imagens de
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Figura 4. Curva de TG para a amostra Eu0O48_180
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Figura 5. Imagens da Microscopia Eletronica de Varredura para as amostras sintetizadas: (a) Eu024_120, (b) Eu024_180 e (c) EuO48_180
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MEV ¢€ possivel sugerir um aumento da cristalinidade dos materiais
quando ocorre o aumento do tempo de reacdo e temperatura. Na
Figura 6 € apresentado o espectro de excitacdo e emissdo da rede
de coordenacao de eurdpio(Ill). Nesse ponto, salientamos que serd
apresentado apenas um espectro de excitacdo e emissdo devido as
amostras apresentarem mesmo comportamento espectral.

O espectro de excitaciio da rede de coordenagdo apresenta uma
banda larga com médximo em 364 nm, a qual pode ser atribuida
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a excitacdo do ligante através de transi¢io m — w*. Apds a
deconvolucdo da banda € possivel observar a presenca de outras
duas bandas referentes a estados excitados localizados no ligante
em 319 e 348 nm (Figura 6(a)). Observa-se a presenga de dois picos
de baixa intensidade em 396 e 465 nm atribuidas respectivamente
a excitagdo direta do fon Eu(Ill), 'F, — L, e "F, —> °D,. Apesar dos
picos referentes a transi¢des intraconfiguracionais e possivel sugerir
que o processo de transferéncia de energia € eficiente entre ligante e
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Figura 6. Espectros de excitagdo (a) e de emissdo (b) da rede de coordenagdo [Eu,(NDC),(H,0),]
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ion metélico, uma vez que esses picos sdo de baixissima intensidade
quando comparada a intensidade da banda referente a excitagdo do
ligante.

O espectro de emissdo (A, = 364 nm) da rede de coordenagéo
apresentou todas as transicdes referentes ao fon Eu(III)
Dy — "Fy_.1234) a regido monitorada. A presen¢do da transigio
D, — 'F, sugere que o fon eurdpio(IIl) encontra-se em ambiente
quimico de baixa simetria (C,, C,, ou C, onde n < 4). A razio entre
as intensidades das transi¢des D, — ’F, e D, — 'F, também sdo
comumente utilizadas para o estado do sitio de simetria do fon
Eu(Ill), reiterando o ambiente de baixa simetria do fon Eu(IIl). A
intensidade de transi¢do por dipolo elétrico forcado e acoplamento
dindmico aumenta a medida que a simetria diminui, fazendo com
que a transi¢do D, — 'F, tenha a maior intensidade de emissdo
e seja responsdvel pela luminescéncia na regido do vermelho
caracteristica do fon Eu(III).*® Na Figura 7 ¢ apresentada a curva de
decaimento radiativo da transi¢do D, — ’F, do Eu(II) da amostra
Eu048_180.
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15000

1.- 1,=0,35 ms
N \ R2 = 0,9995
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% %
S jo000]
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®
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Figura 7. Curva de decaimento radiativo da rede de coordenagdo
[Eu,(NDC)4(H,0),], apds excitagdo em 364 nm, monitorando a transi¢do
’D,—’F,. Os ajustes exponenciais e tempos de vida sdo apresentados no
grdfico

Os dados foram melhor ajustados com uma soma de exponenciais
na forma I(t) =I,.exp(-t/t,) + L,.exp(-t/t,) + I, onde I, e I, representam
respectivamente as intensidades das populacdes associadas aos
tempos de vida 1, e 1,. Os valores encontrados de 1, e T,n0 ajuste
foram, respectivamente, 1,27 ms e 0,35 ms e indicam a presenca
de dois ambientes quimicos em torno do fon Eu(IIl). Esses tempos
de vida também possibilitam a reiteracdo da existéncia de dois
ambientes quimicos (ver Figura 3) , assim como € possivel visualizar a
parti¢do dos picos das transi¢oes D, — 'F, e °D, — "F, que decorrem
do decaimento de populagdes distintas. Considerando o ajuste
exponencial de 1* ordem e o espectro de emissdo foram realizadas
estimativas das taxas radiativas e ndo radiativa, e eficiéncia quantica
de emissdo (Tabela 2).3%4

Tabela 2. Dados de tempo de vida (t), taxas radiativas (Ag,p) e ndo-radiativas
(Axrap), taxa total (Aq), e eficiéncia quéntica de emissio (n) do composto
[Euy(NDC);(H,0),]

Agap (57 Agrap (5 A (s n (%)
1,27 440,7 346,7 7874 56,0

T (ms)

Na Figura 8 € apresentada a fosforescéncia dos sistemas ligantes
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Figura 8. Espectro de fosforescéncia dos ligantes na rede de coordenagdo

do ion Gd(IlI) (estado sdlido, T = 77K) (a) e diagrama de niveis de energia

dos estados localizados no sistema ligante e do ion Eu(Ill) (b)

a partir da rede de coordenacéio com o fon Gd(IIl). Destaca-se que
serd apenas apresentada uma medida de fosforescéncia, uma vez
que as outras redes sintetizadas nos diferentes parametros sintéticos
apresentaram o mesmo perfil espectroscopico.

O espectro de fosforescéncia da rede de coordenagdo do
fon Gd(III) (cédigo: GdO48_180) apresenta uma banda larga
compreendendo toda a regido estudada, cujo baricentro encontra-
se em 460 nm (E = 21740 cm™), sendo, portanto, o estado tripleto
dessas espécies ressonante ao estado D, sugerindo que o processo
de transferéncia de enegia € eficiente.*!

CONCLUSOES

Uma nova rota via método solvotermal foi utilizada para a
sintese de redes de coordenag@o luminescentes de eurépio(Ill) com
o0 acido 2,6-naftalenodicarboxilico. Diferentemente das sinteses bem
estabelecidas na literatura, essa nova rota propde como reagente
de partida o 6xido de eurépio(IIl). A simplicidade do tratamento
e da purificagdo dos produtos faz com que a rota proposta seja
mais rdpida, menos laboriosa e com resultados promissores. As
andlises termogravimétricas mostram eventos que corroboram com
a estrutura minima proposta [Eu,(NDC),;(H,0),] e a versatilidade
dos modos de coordenacdo dos grupos carboxilatos gera diversas
possibilidades conformacionais. Conforme mostrado nos estudos
apresentados, ambos os grupos do 4cido 2,6-naftalenodicarboxilico
estdo desprotonados e coordenados aos fons Eu(Ill), pois foram
evidenciados dois sitios de coordenagdo através das medidas de
tempo de vida, espectroscopia na regido do infravermelho, e,
espectroscopia de excitagdo e emissdo. As medidas de luminescéncia
conduzidas mostram que os orbitais 7t do ligante organico transferem
energia de forma eficiente ao fon Eu(IlI), atuando como croméforo
e contribuindo para as propriedades luminescentes da rede de
coordenacdo sintetizada, apresentando a rede de coordenacdo de
Eu(IIT) uma eficiéncia quantica de 56%. Existe, ainda, a perspectiva
para otimizag@o do processo de purificacio dos materiais sintetizados
e para a construcdo de novos materiais luminescentes.

MATERIAL SUPLEMENTAR
Espectros de infravermelho, emissdo e dados de anélise elementar

dos compostos estudados estdo disponiveis em http://quimicanova.
sbq.org.br, em formato pdf, com acesso livre.
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