S

VX

Pesquisa e Ensino em Ciéncias ISSN 2526-8236 (edicao online)

Exatas e da Natureza Pesquisa e Ensino em Ciéncias
4: e1538 (2020 ARTIGO Exatas e da Natureza
Research and TeaChing in © 2020 UFCG / CFP /| UACEN
Exact and Natural Sciences

Influéncia do tempo de sintese na obtencédo de redes metal-
orgéanicas de cobre 2D via aquecimento hidrotérmico

Paulo Henrique Santos Oliveira' ©, Alanis Joanna Silva Melo' ¥, Arthur Felipe
de Farias Monteiro® ¥ & Jarley Fagner Silva do Nascimento'

(1) Instituto Federal de Educagio, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Norte - Campus Macau, Rua das
Margaridas 300, COHAB 59500-000, Macau, Rio Grande do Norte, Brasil. E-mail:
jarley.nascimento@ifrn.edu.br

(2) Universidade Federal de Pernambuco, Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza, Departamento de
Quimica Fundamental, Programa de Pés-Graduagido em Quimica, Av. Prof. Moraes Rego 1235, Cidade
Universitaria 50670-901, Recife, Pernambuco, Brasil. E-mail: arthur.ffmonteiro@ufpe.br

Oliveira P.H.S., Melo A]J.S., Monteiro A.F.F. & Nascimento J.F.S. (2020) Influéncia do tempo de sintese na
obtencdo de redes metal-organicas de cobre 2D via aquecimento hidrotérmico. Pesquisa e Ensino em
Ciéncias Exatas e da Natureza, 4: e1538. http://dx.doi.org/10.29215/pecen.v4i0.1538

Editor académico: Guilherme Leocérdio Lucena dos Santos. Recebido: 29 julho 2020. Aceito: 10 setembro 2020. Publicado: 01 novembro 2020.

Resumo: Neste trabalho, relatamos um estudo sobre a influéncia do tempo de sintese na obtencido do
composto denominado bis(aqua)-p{tereftalato-;Olcobre (II) (Cuy(BDC)(H,0),), a partir da reacéo entre o
sulfato de cobre penta-hidratado (CuSO,5H,0) e tereftalato de sédio (Na,BDC) em meio aquoso via
método hidrotérmico convencional. O material ja elucidado anteriormente foi obtido via difusdo lenta em
um tubo H, e nessa ocasido foi obtido uma mistura de fases sendo uma delas a fase (Cuy(BDC)(H,0),).
Observou-se que via método hidrotérmico, todas as amostras apresentam a presenga do reagente precursor
CuSO,.5H,0 nio reagido identificado, a partir de seus picos caracteristicos nos difratogramas. Avaliou-se
dessa forma, que a partir de 24 horas de sintese se torna mais vantajoso o método descrito neste trabalho,
pois serd obtido um material com um maior grau de pureza da fase majoritdria Cuy(BDC)(H,0),, e menor
presenca do reagente precursor CuSO,.5H,0.

Palavras chave: Sintese, tempo, MOFs, tereftalatos de cobre.

Influence of synthesis time on obtainment of metal-organic networks of 2D copper via hydrothermal
heating

Abstract: In this work, we report a study on the influence of the synthesis time in obtaining the compound
called bis(aqua)-p{terephthalate-kO] copper (II) (Cuy(BDC)(H;0),), from the reaction between copper
sulfate pentahydrate (CuSO,5H,0) and sodium terephthalate (Na,BDC) in aqueous medium via
conventional hydrothermal method. The material already elucidated was obtained via slow diffusion in an
H tube, and on that occasion a mixture of phases was obtained, one of them being the phase
(Cuy(BDC)(H50)s,). It was observed that via the hydrothermal method, all samples have the presence of the
precursor reagent GuSO,.5H,0 identified from their characteristic peaks in the diffractograms. It was
evaluated in this way, that after 24 hours of synthesis, the method described in this work becomes more
advantageous, since a material with a higher degree of purity of the majority phase Cuy(BDC)(H,0),, and
less presence of the reagent precursor CuSO4.5H20.

Key words: Synthesis, time, MOFs, copper terephthalates.

Introducéo

As redes metal-organicas (Metal-Organic Framework — MOFs) sdo compreendidas como
uma ampla classe de materiais cristalinos com elevada porosidade, constituidos por fons
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metdlicos ou clusters metdlicos interconectados através de ligantes orgénicos (Barros er al
2018). Tais estruturas, devido as suas caracteristicas estruturais e topoldgicas, além das altas
dreas de superficies, apresentam poros ajustdveis, podendo se estender em mais de uma
dimensio (Leite er al. 2017; Nascimento et al. 2017; Barros et al. 2018).

Uma sucessdo de ligantes tém sido apresentados e empregados na sintese de novas
MOFs, dentre eles, os policarboxilatos aromdticos sdo reservadamente interessantes devido a sua
robustez quimica (Rodrigues et al 2009). O dcido 1.4-H,BDC exerce papel de destaque na
construcido de redes metalorgdnicas, uma vez que pode atuar como ponte entre 0s centros
metdlicos e amparar abundantes modos de coordenagéo, dando origem a estruturas uni, bi ou
tridimensionais (1D, 2D e 3D) (Lin et al. 2007).

A preparaciao de MOFs ¢é significativamente afetada por variacdes sutis nas condigdes de
reacdo como solvente, temperatura, proporcio dos reagentes, concentragio e tempo de sintese
(Barros et al. 2018). O tempo de sintese é fator preponderante quando se trata da cristalinidade
da rede. Avaliou-se nesse estudo, o tempo de sintese ideal para obtencdo de um material com
maior grau de pureza da estrutura cristalina Cuy(BDC)(H,0),, a partir de método hidrotérmico
convencional. Deakin et al (1999) obtiveram a estrutura cristalina referida por método de
difusdo lenta em tubo H em vdrios dias, misturada a outra fase descrita pelos autores como,
Cuy(BDC)(H,0),.H;0, que apresentou propriedades magnéticas promissoras. Nessa ocasido, foi
obtida uma mistura de fases, enquanto nesse trabalho, observou-se que a partir de 24 horas de
sintese se torna mais vantajoso o método descrito, pois serd obtido um material com um maior
grau de pureza da fase majoritdria Cuy(BDC)(H;0), e menor presenga do reagente precursor
CuSO,.5H,0 nio reagido. Os materiais obtidos foram caracterizados por difragdo de Raios-X
(DRX) e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR-ATR).

Material e Métodos

Todos os reagentes e solventes que foram utilizados nido receberam purificagdo
adicional. Acido tereftdlico (98%) e sulfato de cobre penta hidratado (98.9%) foram obtidos da
Sigma-aldrich, e o Alcool Etilico (99.8%) e hidréxido de sédio (97%) foram obtidos da Vetec.

Sintese da MOF

Utilizou-se as mesmas razdes estequiométricas dos reagentes precursores, na sintese
proposta por Deakin et al (1999). Foram adicionados a um béquer contendo 10 ml de dgua
destilada, 0.0735 mmol de 4cido tereftdlico e observou-se a turbidez do sistema devido a baixa
solubilidade do ligante em &4gua. O sistema foi mantido sob agitacio constante e foram
adicionados 0.1470 mmol de NaOH, para obtencéo do tereftalato de sédio que é solivel em meio
aquoso. Em seguida, adicionou-se a0 mesmo béquer 0.075 mmol de CuSO,.5H;0, e o sistema foi
mantido sob agitacdo durante 20 minutos até a homogeneizagido do sistema. Em seguida, a
solucdo resultante foi transferida para um reator de teflon com capacidade de 20 ml com
“camisa” de aco, e levado para uma estufa a 120°C, em tempos diferentes de reacéo (6h, 12h, 24h
e 48h), com o intuito de verificar qual seria o tempo ideal para formacdo da MOF sob essas
condicoes, uma vez que ja foi realizada esta sintese por difusdo lenta num tubo H (Deakin et al
1999), enquanto estamos propondo uma sintese hidrotérmica por aquecimento convencional. Os
cristais obtidos foram lavados em triplicata com etanol e centrifugados por 60 segundos a 3600
rpm. Os pés-obtidos foram secos por 24 horas na estufa a 70°C e posteriormente caracterizados.

Caracterizacio da MOF

As medidas de difracdo de raios-X, foram feitas em um difratdbmetro Bruker D2 Phaser,
utilizando radiacio Cuka (A=1.5406 A) contendo filtro de niquel. A faixa de obtencéo do
difratograma foi entre 3° e 70°, com passo de 0.02°, sendo 10 passos por segundo. A estrutura 2D
proposta Cu(BDC)(H,0), para as amostras, foi obtida a partir do programa Diamond da crystal
impact a partir da ficha catalogrdfica do CCDC 141928 (The Cambridge Crystallographic Data
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Centre -CCDC) (Allen et al. 1979). Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR-ATR) foi obtido com o espectrometro Bruker FTIR - Vertex 70, com platinun ATR,
analisando o p6 do material em uma faixa entre 4000-400 cm™).

Resultados e Discussio

A estrutura cristalina e as fases das amostras obtidas foram caracterizadas via difracdo de
raios-X (DRX). As amostras tiveram seus padrdes de difracio comparadas com a fase do ligante
puro e do padrdo simulado referente a ficha CCDC 141928 (The Cambridge Crystallographic
Data Centre - CCDC) (Allen et al. 1979), relatada em trabalho anterior (Deakin et a/ 1999). O
padrio simulado refere-se a estrutura Cuy(BDC)(H;0),, como pode ser visto na Figura 1.

Na Figura 1, ao comparar os padrdes de difracdo das amostras ao do ligante livre (1.4-
H,BDC), verificou-se um perfil completamente distinto dos difratogramas das amostras quando
comparado a fase do ligante puro, o que sugere que a sintese foi satisfatéria. A variagdo do
tempo de sintese apresentou influéncia na formacéo da estrutura, uma vez que os picos em 29.2°,
31.8°% 35.2° e 38.7° sdo observados em maior intensidade para as amostras obtidas em tempos
menores de sintese (6h e 12h). Realizou-se a comparacéo a ficha do ICCD (International Center
for Diffraction Data), ref. N° 9-348, e estes picos sdo caracteristicos do sulfato de cobre
pentahidratado (CuSO,5H;0), mostrando que parte desse reagente precursor nio reagiu. As
amostras sintetizadas em 24 e 48 horas de sintese (Cu(BDC)_HID24H e Cu(BDC)_HID48H,
respectivamente, apresentam difratogramas consistentes com a fase simulada Cuy(BDC)(H,0),,
identificado principalmente pelo pico mais intenso em 8.1°, e os picos em 12.4°, 15.1° e 16.3°,
apresentando menor intensidade dos picos caracteristicos oriundos do CuSO.5H;0, o que
demonstra que a partir de 24 horas de sintese terfamos a formagdo de uma estrutura cristalina
com maior rendimento de formacéo do produto majoritdrio, Cuy(BDC)(H,0)s.
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Figura 1. Difracdo de raios-X das amostras sintetizadas em 6h, 12h, 24h e 48h, comparadas a fase do ligante
puro (1.4-H,BDC) e do padrao simulado.
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Com base nos padrées de DRX das amostras e utilizando o software Diamond
(Pennington 1999), obteve-se a estrutura cristalina da fase majoritria identificada em todas as
amostras sintetizadas. A estrutura ¢ uma rede metalorganica 2D, que apresenta os cobres
inseridos em uma geometria quadrado-piramidal distorcido como pode ser visto na Figura 2. Os
centros metdlicos de Cu* possuem quatro ligagdes, duas com o oxigénio das moléculas de dgua
nas posigdes apicais, e duas pelo oxigénio do ligante tereftalato (1.4-BDC) ligado em pontes no
modo cisbi-monodentado, originando uma sobreposicio de camadas (Figura 2).
Convencionalmente, o0 modo bi-monodentado do ligante 1.4-BDC, origina pontes transligadas
(Deakin et al 1999). A conformagédo cis, é possivelmente estabilizada a partir da ligagdo de
hidrogénio entre, o grupo CO livre do ligante e a 4gua coordenada do complexo vizinho ao

longo da cadeia (linha tracejada preta) (Deakin et al. 1999).

Ligagao de hidrogénio

Figura 2. Projecdo da estrutura 2D parcialmente expandida ao longo dos eixos cristalograficos a e c. cédigo
de cores: preto (carbono), branco (hidrogénio), azul (cobre) e vermelho (oxigénio).

As amostras preparadas em diferentes tempos de sintese via método hidrotérmico,
foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-
ATR), visando avaliar os principais modos de coordenacio, que estdo apresentados na Figura 3.
Ao comparar os espectros do ligante livre (1.4 - H,BDC) com os das amostras preparadas,
observa-se a auséncia da banda do ligante em 1671 cm”, que estd atribuida a vibragdo de
estiramento da ligacdo C=0O no grupo COOH, o que demonstra a coordenagdo dos centros
metdlicos pelos grupos carboxilatos, e que nao houve excesso de ligante ap6s a reacéo. Observa-
se para as amostras Cu(BDC)_HID6H e Cu(BDC)_HID12H de forma mais clara, uma banda na
regido de 1576 cm” e duas bandas em torno de 1389 e 1346 cm’, que estdo relacionadas
respectivamente, aos estiramentos assimétricos (v,,) e simétricos (v;) correspondente aos grupos
COO" (Deacon & Phillips 1980). O surgimento de duas bandas de v,, estd presente em todas as
amostras, o que confirma a presenca de duas fases para as mesmas, corroborando os resultados
de DRX. As diferencas entre o (v,) e (v,) sdo respectivamente 203 cm™ e 236 cm™ o que indica
modos de coordenacdo no modo monodentado para ambas as fases. A diferenca entre o (v,,) e
(v;) para a MOF Cuy(BDC)(H;0),, indica a coordenacio no modo monodentado (Deacon &
Phillips 1980), consistente com a estrutura proposta na Figura 2. A absor¢io em 3574 cm’, estd
relacionada com a coordenagdo de moléculas de dgua na estrutura das MOFs, o que também
estd em consonancia com a estrutura proposta na Figura 2. As absor¢des que ocorrem na faixa
de 1183-908 cm™ e de 796-654 cm™, estdo relacionadas com as vibragdes das ligacdes C-H do anel
benzénico do ligante, no plano e fora do plano respectivamente, sendo observadas em todos os
espectros mesmo apds a coordenacio do centro metdlico (Deacon & Phillips 1980).
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Figura 3. Espectros de FTIR-ATR das amostras sintetizadas em 6h, 12h, 24h e 48h, comparados ao espectro
do ligante puro (1.4-H,BDC).

Conclusdes

A sintese das redes metalorgénicas de cobre utilizando apenas 4gua como solvente via
método hidrotérmico, se mostrou eficaz e foi confirmada a partir das andlises de DRX e FTIR-
ATR. No entanto, as amostras obtidas, apesar de ter uma fase majoritaria correspondente a
estrutura simulada Cu(BDC)(H;0)s, j4 elucidada (Deakin et al 1999), apresentaram CuSO,.5H;0
néo reagido. O tempo de sintese mostrou forte influéncia na obtengido das MOFs, uma vez que os
picos de difragdo caracteristicos do CuSO,.5H,0 nio reagido, foram mais intensos para as duas
amostras com menor tempo de sintese 6h e 12h. A estrutura cristalogrifica proposta para a
MOF, estd consistente com as bandas do espectro de infravermelho observadas para as amostras.
Com base no que foi supracitado, podemos inferir, que o tempo ideal para obter materiais com
maior grau de pureza nédo deve ser menor que o de 24 horas.
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