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ABSTRACT

Resumo

Os polimeros de coordenacdo porosos tém atraido uma atencdo notavel de
investigadores de varias areas cientificas devido as suas topologias estruturais Unicas
e propriedades funcionais. Sao sistemas infinitos formados por ides metélicos ou
aglomerados de i6es de metais (clusters) e ligandos orgéanicos polifuncionais, formando
estruturas de coordenacgdo poliméricas uni- (1D), di- (2D) e tri-dimensionais (3D). A
variacao da natureza e da funcionalidade do ligando, o 4tomo de metal e as diversas
condi¢cbes da sintese deram origem a formacdo de um grande niamero de compostos
porosos com uma variedade de propriedades. Estes materiais apresentam varias
caracteristicas interessantes, tais como elevada area de superficie, tamanhos de poros
ajustaveis e diversidade estrutural, 0 que 0s torna compostos promissores para
potenciais aplicacdes em catélise, separacdo e armazenamento de gases, sensores
oticos, entre outros.

Os objetivos principais deste trabalho de investigacdo centraram-se no
desenvolvimento e otimizacdo de métodos para a preparacdo de polimeros de
coordenagdo porosos, energeticamente mais sustentaveis, e na exploracdo da sua
potencialidade como materiais de suporte para preparacdo de catalisadores
heterogéneos ativos em reacdes de oxidagao.

Inicialmente, preparou-se e caracterizou-se uma série de polimeros de
coordenagdo, com Cu(ll) e derivados de acidos benzeno-policarboxilicos: Cu-Trim
[benzeno-1,3,5-tricarboxilato de cobre ()], Cu-Tere [benzeno-1,4-dicarboxilato de cobre
(IN], Cu-Atere [benzeno-2-amino-1,4-dicarboxilato de cobre (I)] e Cu-lsof [benzeno-1,3-
dicarboxilato de cobre (ll)]. A preparacdo destes materiais foi efetuada a partir de
sinteses solvotérmica, assistida por micro-ondas e a temperatura ambiente (apenas
para Cu-Trim). Estes compostos foram caracterizados por espectroscopia vibracional
de infravermelho, por difragdo de raios-X de pds e microscopia eletrénica de varrimento.

Posteriormente, prepararam-se dois materiais compositos usando o polimero de
coordenagcdo poroso Cu-Trim como suporte soélido para encapsulacdo de
polioxometalatos, PW11@Cu-Trim e PW1;Co@Cu-Trim. Estes materiais compdsitos
foram caracterizados por espectroscopia de absorcdo no infravermelho, difracdo de
raio-X de pos, microscopia eletronica de varrimento com espectroscopia de energia
dispersiva, e foram estudados como potenciais catalisadores heterogéneos em diversas

reacdes de oxidacao.
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Abstract

Porous coordination polymers have attracted significant attention of researchers of
several scientific areas as consequence of their unique structural topologies and
functional properties. This family of materials with structures build up with metal ions or
metal ion clusters and polyfunctional organic ligands to form extended polymeric
frameworks: one- (1D), two- (2D) and three-dimensional (3D) networks. The variation of
character and functionality of the ligand, metal centre and synthetic parameters has
given rise to a large number of novel porous compounds with a variety of properties.
These materials exhibit several interesting features such as high surface areas, tunable
pore sizes and structural diversity, which make them promising compounds for potential
applications in catalysis, gas separations and storage, optical sensors, and others.

The main objectives of this research work were focused in the development and
optimization of methods to the preparation of porous coordination polymers energetically
more sustainable, and in the exploration of their potential as solid support materials to
prepare active heterogeneous catalysts in oxidation reactions.

The first part of this thesis concerns the preparation and characterization of a series
of Cu(ll) coordination polymers derived from benzene-polycarboxylic acids: Cu-Trim
[copper (II) benzene-1,3,5-tricarboxylate], Cu-Tere [copper (II) benzene-1,4-
dicarboxylate], Cu-Atere [copper (ll) 2-aminobenzene-1,4-dicarboxylate] and Cu-Isof
[copper (II) benzene-1,3-dicarboxylate]. The materials were prepared and isolated from
hidro/solvothermal synthesis, microwave assisted synthesis and at room temperature
synthesis (only for Cu-Trim). These compounds were characterized by infrared
vibrational spectroscopy, powder X-ray diffraction and scanning electron microscopy.

Secondly, the 3D porous coordination polymer Cu-Trim was used as support solid
of polyoxometalates leading to two new composite, PW1;@Cu-Trim and PW1:Co@Cu-
Trim. These materials were characterized by infrared vibrational spectroscopy, powder
X-ray diffraction, scanning electron microscopy, with energy dispersive spectroscopy

(EDS), and were evaluated as potential heterogeneous catalysts for oxidation reaction.
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Cu-Isof Benzeno-1,3-dicarboxilato de cobre (II) (Cobre-Isoftalato)

Cu-Tere Benzeno-1,4-dicarboxilato de cobre (II) (Cobre-Tereftalato)

Cu-Trim Benzeno-1,3,5-tricarboxilato de cobre (ll) (Cobre-Trimesato)

DMF Dimetilformamida

H—Atere Acido 2-aminobenzeno-1,4-dicarboxilico (acido 2-aminotereftalico)

Ho—Isof Acido benzeno-1,3-dicarboxilico (acido isoftalico)

H—Tere Acido benzeno-1,4-dicarboxilico (acido tereftalico)
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TBHP Terc-butil hidroperéxido

TEMPO 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo

Abreviagdes e Acronimos

1D Uni-dimensional

2D Bi-dimensional

3D Tri-dimensional

EDS Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X

FT-IR Espectroscopia de Absorc¢éo no Infravermelho com Transformada de
Fourier

MAMS Mesh-Adjustable Molecular Sieve

MIL Materials of the Institute Lavoisier

MOF Redes Metal-Orgéanico

MW Sintese assistida por micro-ondas

PC Polimero de Coordenacéao

PCN Porous Coordination Network

PCP Polimero de Coordenacgéo Poroso

POM Polioxometalato

SBU Unidade Secundéria de Construgéo
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1.1 Polimeros de Coordenacéo Porosos

Nos Ultimos anos assistiu-se a um progresso notavel no desenvolvimento de
polimeros de coordenacdo (PCs) em resultado da elevada atencdo da comunidade
cientifica, das areas de Quimica, Fisica e Ciéncia dos Materiais por estes materiais
hibridos (Figura 1.1).%

Os polimeros de coordenacdo também conhecidos por redes de coordenacdao,
sdo sistemas infinitos constituidos pelas unidades primarias de construcdo, os ifes
metélicos e os ligandos organicos multidentados, por meio de ligacbes de
coordenacdo.>® A descoberta dos primeiros compostos apelidados de polimeros de
coordenacéo foi atribuida a Tomic, que em 1965 publicou o primeiro trabalho cientifico
com este tipo de materiais.* Os polimeros de coordenacéo sintetizados eram formados
por acidos carboxilicos aromaticos e por centros metalicos, tais como zinco, ferro e
niquel, e apresentavam caracteristicas como elevada estabilidade térmica. Também
neste ano, Biondi e seus colaboradores desenvolveram uma investigacdo cientifica
sobre o tricianometaneto de cobre (Il), tendo-o classificado como um composto

polimérico cristalino.®

4992
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Fig.1.1 — Representacdo grafica do nimero de publicagbes cientificas disponiveis na base de dados Scopus, em

procura geral do termo “coordination polymer” até Agosto de 2014.

A pesquisa mais detalhada sobre polimeros de coordenacdo comecgou a
aumentar consideravelmente a partir do inicio dos anos 90. Até meados dessa década
a investigacdo e desenvolvimento eram centradas principalmente em dois tipos de

materiais porosos, 0s zeolitos (solidos microporosos inorganicos) e o0s carvoes
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ativados (materiais baseados em carbono). Os zedlitos séo sélidos cristalinos com
estruturas tridimensionais bem ordenadas. Sao aluminossilicatos alcalinos hidratados

ou aluminossilicatos alcalino-terrosos hidratados, com formula geral
My [(AIO2)x(SiO2)y[*~-wH20 (M = catides).! A sua construgdo é conseguida através

dos vértices TO4 (T= Al, Si) dos tetraedros, que conjugados formam espacos vazios
onde se inserem as moléculas de agua e os catides. Quando as moléculas de agua
séo eliminadas ou removidas a estrutura permanece praticamente inalterada e geram-
se as cavidades ou poros. Os zedlitos sdo amplamente aplicados em catalise
heterogénea e em separacdo/armazenamento de gases. Os carvoes ativados sdo
materiais que possuem elevada porosidade e elevada area superficial especifica,
embora ndo tenham estruturas ordenadas. S&o constituidos por uma rede entrelacada
de camadas hexagonais defeituosas de carbono, nas quais se ligam grupos funcionais
simples ou heteroatomos. Estes materiais porosos de carbono sdo muito utilizados,
por exemplo em separacdo e armazenamento de gases, ha purificacdo de agua e na
remocao e recuperacdo de solvente, entre outras aplicacdes.®’

Para além dos dois materiais porosos referidos anteriormente, desenvolveu-se
uma nova classe designada polimeros de coordenacao porosos (PCPs). A utilizacéo
do método “bottom-up” permitiu selecionar uma combinacdo de unidades primarias de
construcao, de forma a produzir o tipo de rede desejado com carateristicas comuns
aos materiais inorganicos e organicos porosos. Os polimeros de coordenag&o porosos
possuem poros regulares uma propriedade comum aos zedlitos e, tém elevada
porosidade que também €& uma propriedade relevante encontrada nos carvfes
ativados. Ao contrario dos zedlitos e dos carvbes ativados que possuem redes
consideravelmente rigidas, os polimeros de coordenag¢do porosos podem apresentar
uma notavel flexibilidade estrutural nas suas redes. ® Os polimeros de coordenacio
porosos detém propriedades Unicas como a cristalinidade, a interacdo de coordenagéo
entre o metal-ligando e a porosidade. Como sdo materiais com estruturas bem
definidas possuem elevada cristalinidade, que permite estabelecer frequentemente a
relacdo propriedade-estrutura. A presenca das ligacdbes metal-ligando e as
carateristicas do préoprio ligando permitem que o0 material tenha porosidade
permanente, sendo possivel em variados casos remover as moléculas do solvente
sem que a estrutura seja destruida. Estas carateristicas permitiram a classificacédo
destes materiais em trés geracdes: na primeira geracdo, o0 sistema poroso é suportado
por moléculas “hdspedes”, que quando removidas destroem a estrutura; ja ha segunda

s

geracdo, 0 sistema poroso € mais robusto e mesmo apds remogdo das moléculas

\

‘hospedes” mantem-se inalterado; por fim, 0os materiais pertencentes a terceira

3
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geracdo sdo caracterizados por um sistema de poros flexivel capaz de se adaptar as
moléculas “hdéspedes”.?

O polimero de coordenagcdo poroso € constituido por dois componentes
principais (unidades primarias de construcdo), os centros metalicos e os ligandos de
natureza organica. Estes sistemas infinitos sdo compostos cristalinos construidos a
partir de ides metalicos (ou aglomerados de centros metélicos) com ligandos organicos
multidentados unidos por ligagdes de coordenacéo, formando redes uni- (1D), bi- (2D)
ou tri- (3D) dimensionais (Figura 1.2). Geralmente, os polimeros de coordenacao
porosos com redes 3D séo designados por redes metal-orgénico (do inglés “Metal-
Organic Framework”, MOF).%1°

Nas redes 1D o ido metalico esta coordenado a dois ligandos que se ligam
alternadamente formando uma estrutura linear em cadeia. As redes 2D sédo obtidas
guando trés ou quatro ligandos se ligam ao centro metalico onde a dire¢cdo das
ligacdes ocorre em dois sentidos (em camada) como nas geometrias trigonal planar ou
guadrada plana. Por altimo, nas redes 3D a geometria final € fortemente condicionada
pela geometria do iAo metalico dada a natureza rigida dos ligandos organicos,
conduzindo a estruturas em rede originadas frequentemente pelas geometrias
tetraédricas e octaédricas. Estas redes representam uma nova classe de materiais
hibridos inorgénicos-organicos porosos e cristalinos, formados por “automontagem”
das suas unidades primérias de construcdo, resultando em diversas estruturas

variadas.>1%12

16es Metalicos 1D W

® 2D
® &

Estado
Solugdo Solido

o7 =\ E-
A

o Y

" @ 3D
@

Ligandos Organicos

Fig.1.2 — Esquema representativo da formagéo de polimeros de coordenacéo multidimensionais: 1D — Unidimensional,
2D - Bidimensional e 3D — Tridimensional.

Referéncia [1].
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Um dos objetivos fundamentais na sintese e preparacdo de polimeros de
coordenagdo porosos € a obtencdo de materiais de elevada cristalinidade, para
possibilitar a determinacéo inequivoca da sua estrutura final. Além das carateristicas
dos centros metélicos e ligandos organicos, ja referidos a temperatura e o solvente
sdo parametros reacionais que influenciam a formacéo, estrutura e dimensionalidade

dos polimeros de coordenacéo.

Temperatura

Tendo em vista o estudo da influéncia da temperatura na estrutura final de
materiais deste tipo, Liu e seus colaboradores®® desenvolveram um estudo com
compostos azobenzenocarboxilicos, no qual prepararam dois polimeros de
coordenacdo de cadmio(ll) a partr do acetato de cadmio(ll) dihidratado
(Cd(OAC)2:2H,0) com o acido 3,3-azodibenzéico (H.L) numa solucdo de
dimetilformamida (DMF): [[CdL(DMF)]-0,5DMF], (1) e [[CdsL3(DMF)4]-0,5DMF], (2). As
reacdes ocorreram sob condi¢cdes solvotérmicas durante 4 dias a diferentes
temperaturas, o material 1 a 100 °C e o material 2 a 120 °C (Figura 1.3). Este estudo
revelou que a temperatura é um fator determinante na constru¢cdo de polimeros de
coordenagdo uma vez que uma ligeira alteragdo na temperatura de sintese originou

materiais diferentes e estruturalmente distintos.

( DMF

W» {[CdL(DMF),]-0.5DMF},, (1)
HooC
N\
N + Cd(OAc)y2H,0 <
COOH

Hal. DMF

\W» {[Cd3L3(DMF)4]-0.5DMF},  (2)
Fig.1.3 — Esquema das sinteses dos polimeros de coordenacdo [[CdL(DMF),]-0,5DMF], (1) e

[[CdsL3(DMF)4]-0,5DMF], (2).
Referéncia [13].

Solvente

O efeito do solvente constitui também uma grande influéncia na construgao dos
materiais deste tipo, pois afeta a estrutura e dimensionalidade da rede e até mesmo as
propriedades dos polimeros de coordenagdo. Os parametros que contribuem para o

efeito do solvente sobre estes compostos sdo:. i) solubilidade dos ligandos em
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solventes organicos, ii) proporcdo do solvente, iii) polaridade do solvente.!*1> A
polaridade do solvente influencia a “automontagem” da estrutura de rede, devido as
interacdes das moléculas de solvente na estrutura cristalina, quando o solvente nao
esta coordenado ao centro metalico. 16171819

Hou e seus colaboradores?® prepararam uma nova familia de polimeros de
coordenagdo de cadmio, por sintese solvotérmica: [[Cd(bib)(5-Br-Hzip)]-EtOH]. (A),
[[Cdo.5(bib)o,5(5-BrHz2ip)os]s-H20]n (B), [Cd2(bib)(5-Br-Hzip)2(MeOH)]» (C), [[Cd(bib)os(5-
Br-H.ip)(H20)2]-H20]n (D), e [Cd(bib)os(5-BrH2ip)(H20)]» (E), (5-BrH.ip = acido 5-
bromoisoftalico, bib = 1,4-bis(2-metil-imidazole-1-il)butano) (Figura 1.4). As reacdes
ocorreram mantendo inalteradas todas as condi¢cbes reacionais, com excecdo dos
solventes: no composto A utilizou-se etanol, no composto B 4gua, no composto C
metanol, no composto D uma mistura de etanol/agua e no composto E uma mistura de

metanol/agua.

A A B
= 3~Q s
LR TS S ‘qp -
RS BTN SRS
3 AT S 2 LT TR ST
- VA ‘_C o — AV &S
SR e Rk i)
RS BRI SR
St WSVl o ey
- VA S, NA_PG
@:.?v.%%.sg ISRy
et .,‘4\‘ ‘::z:"‘,' :..Z..;‘:O
- ¥ > N

Fig. 1.4 — Representacao da estrutura da rede 3D dos polimeros de coordenacéo A, B e C; estrutura em camada 2D
do polimero de coordenagéo D e estrutura em cadeia 1D do polimero de coordenacéo E.
Referéncia [20].
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Esta série de polimeros de coordenacdo preparados comprova que O0S
solventes utilizados foram determinantes no ambiente de coordenacdo do centro
metélico e no modo de ligacdo do ligando 5-Br-H.ip, conduzindo assim a modos de
coordenacédo versateis. A polaridade € um dos fatores responsaveis pela capacidade
de coordenacdo das moléculas de solvente e consequentemente pelas diferencas

estruturais visualizadas nos materiais de A a E.

As ligacdes que se estabelecem nas estruturas de polimeros de coordenacéo
podem ser de hidrogénio, Van der Waals, ligacdes idnicas, e ligacdes de coordenacao
metal-metal e metal-ligando. A formacdo de um polimero de coordenacdo esta
relacionada com a ligacdo de coordenacgédo metal-ligando, que consiste na doacdo de
um par de eletrdes do ligando para o ido metéalico e nas atracfes electroestaticas entre
0 catido metélico e a carga negativa do ligando organico. Este tipo de ligacdo tem
energias em torno de 50 kJ/mol.

A possibilidade de controlar o tamanho e forma dos poros, de modificar e
funcionalizar os ligandos orgéanicos através de sintese organica sdo algumas das
carateristicas que os polimeros de coordenagdo porosos possuem, e advém da
selecdo criteriosa das unidades primarias de construcao e do tipo de ligacbes que se
estabelecem entre elas. A escolha apropriada dos reagentes de partida sdo essenciais
para a determinagdo das carateristicas do composto final, por isso é que a preparagéo
de polimeros de coordenagdo € considerada como um “jogo de construgao”. Os
centros metalicos, os ligandos organicos, os contra iBes e as moléculas de solvente
sdo o0s quatro constituintes fundamentais para a construcdo das estruturas infinitas
destes materiais, pois podem ter um efeito crucial sobre a estrutura cristalina do

polimero de coordenacgéo.??
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1.1.1 Centros metalicos

Uma grande diversidade de atomos metalicos tem sido usada com sucesso na
sintese de polimeros de coordenagdo. Os metais mais utilizados na preparacdo deste
tipo de materiais porosos sdo: metais alcalino-terrosos (por exemplo, Ca?*, Mg?* e
Sr?*); metais de transicdo (Cu?*, Zn?, Fe®, Co*, Mn*, Cr®, entre outros) e
lantanideos (por exemplo, La®*, Gd®*, Tb®", Eu®*, Yb3*).822

A escolha do centro metalico influencia a constru¢cdo do material e a sua
topologia final devido as diferentes geometrias de coordenacéo, e por conseguinte as
propriedades dos materiais. Os elementos metalicos mais utilizados sdo os metais de
transicdo e, dependendo da sua configuragéo eletrénica originam diversos ambientes
de coordenacdo, por exemplo, linear, trigonal planar, tetraédrico, quadrada plana,
piramidal quadrada, bipiramidal trigonal, octaédrica, prismética trigonal, bipiramidal

pentagonal, e suas formas distorcidas (Figura 1.5).26

\‘“\\I i

Linear Trigonal Planar Tetraédrica

/ /Hﬂm,,'
l |

Bipiramidal Trigonal Bipiramidal Pentagonal Octaédrica

Fig. 1.5 — Algumas geometrias de coordenagéo de metais de transicao.

Referéncia [6].

Os metais de transicdo com configuracdo eletrénica d*° podem alterar a esfera
de coordenacdo conforme as condi¢cdes reacionais, por serem “maleaveis”. No caso
do ido Cu*, adota geometria tetraédrica ou trigonal planar, ja o ido Ag* pode coordenar
de forma linear, trigonal planar, tetraédrica, quadrada plana e piramidal quadrada e
octaédrica. A geometria de coordenagdo quadrada plana é também obtida com o ido
Pt** e o ido Ni?*. Outros ambientes de coordenacdo sdo conseguidos com outras

configuragdes eletrénicas, como o caso do ido Co? que adota uma geometria

8
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octaédrica e o ido Cu?, que por efeito de Jahn-Teller tende a adotar geometria
octaédrica distorcida, e casualmente quadrada plana ou piramidal quadrada.?

Os ides de metais de lantanideo (Ln®*") tém sido menos utilizados que os metais
de transicdo, como centros metdlicos na constru¢cdo de polimeros de coordenacao.
Por comparagdo com os metais de transicdo, estes elementos metélicos possuem
numeros de coordenacdo mais elevados (entre 7 e 10), proporcionando topologias de

rede novas e invulgares, com aplicacdes especificas (Figura 1.6).262

Fig. 1.6 — Geometrias de coordenagao caracteristicas de lantanideos.
Referéncia [23].

1.1.2 Ligandos organicos

Na construcdo de polimeros de coordenagdo as moléculas orgéanicas utilizadas
(ligandos) podem modificar-se ao nivel dos grupos funcionais bem como na
complexidade que possuem. As escolhas dos ligandos baseiam-se principalmente em
moléculas de natureza aromaticas (Figura 1.7) ou alifaticas, podendo conter atomos
na sua estrutura, como o oxigénio, o enxofre, o fdsforo e o azoto (por exemplo acido
piridino-3,5-dicarboxilico da Figura 1.7). Os ligandos orgénicos mais utilizados
possuem geralmente mais do que um grupo funcional: acidos carboxilicos, amidas,
aminas, estéres, imidazolatos e sulfonatos. Para a preparacdo de polimeros de
coordenagdo cristalinos e porosos sado preferidos geralmente moléculas
tendencialmente rigidas, como os sistemas aromaticos.?242°

A flexibilidade (rigido ou ndo), o comprimento (distancia entre grupos de
coordenacdo) e funcionalidades do ligando sdo determinantes na estrutura do
polimero de coordenacgdo. Os ligandos organicos sao também utilizados para expandir
a estrutura dos materiais, para isso os ligandos tém de ser multidentados com atomos

dadores, como O, N ou S. Os componentes organicos podem apresentar cargas
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distintas, no entanto os ligandos catiénicos sdo menos utilizados nas sinteses de

polimeros de coordenacdo devido & baixa afinidade para coordenar a catifes

metalicos.?8°

HO \ OH

HO (0]

Z

N o OH

Acido piridino-3,5-dicarboxilico Acido benzeno-1,3,5-tricarboxilico

HO ¢}

@) OH

Acido 4,4’ ,4”-metanotriiltribenzoico

Fig.1.7 — Exemplos de ligandos orgéanicos utilizados para a preparacao de polimeros de coordenagdo porosos;

desenhados com recurso ao software ChemBioDraw 13.0.

HO' o)
Acido naftaleno-2,6-dicarboxilico

\

\_/

7\

HO/\O

Acido bifenil-4,4’--dicarboxilico

10
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1.1.3 Contra-ides e moléculas de solvente

A carga € um componente importante na construcao deste tipo de materiais
porosos. Na estrutura do polimero de coordenagdo podem estar presentes contra-ies
(Figura 1.8) para contrabalancar as cargas positivas obtidas pela ligacdo dos ligandos
neutros aos ibes metdlicos. As interacdes fracas em que 0s contra-ides estdo
envolvidos condicionam a estrutura final, porque ocupam 0s espacos vazios na rede
atuando como moléculas hdspedes. Os halogenetos que s&o introduzidos na reagao
através dos sais metalicos e os anides inorganicos ClO4, NOs, NCS", NO2, CN°, SO47,
N3, sdo alguns do anides mais utilizados e presentes na estrutura cristalina destes
materiais.>626

As moléculas de solvente sdo também um componente importante na
construcdo de polimeros de coordenacdo porosos, porque ndo sdo apenas usados
como meio reacional mas também como controladores da estrutura da rede. Nos
polimeros de coordenacdo porosos as moléculas de solvente tendem a ocupar 0s
seus poros, atuando como moléculas de preenchimento de espagos livres. Sdo assim
apelidados de moléculas héspede. Frequentemente, apds a estrutura final do material
estar formada é possivel remover as moléculas de solvente pois a maioria dos
solventes utilizados possuem pontos de ebulicdo baixos, e ao sairem dos microporos

libertam os espacos vazios. 2°

Fig.1.8 — Representacdo esquematica do empacotamento cristalino do polimero de coordenagao
(CHg3)2NH,[Er(pydc),]-1/2H,0, com catides (CH3),NH," presentes nos seus espacos vazios.
Referéncia [26]
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1.2 Métodos de Sintese

Os polimeros de coordenacdo porosos tém sido preparados por diversos
métodos de sintese, nos quais a temperatura, os tempos de reacéo, a cristalinidade e
a morfologia dos materiais podem variar de acordo com o tipo de sintese.

Para a preparacdo de polimeros de coordenagdo porosos usam-se ligandos
organicos e solucbes dos sais metdlicos, tais como nitrato, acetato ou sulfato, entre
outros. O componente organico pode ser adquirido comercialmente, sintetizado na
forma desejada, ou obtido através de uma reacao in situ, onde um precursor reage na
presenca do centro metdlico dando origem ao ligando, produzindo materiais
cristalinos. A escolha dos solventes deve ter em conta a solubilidade dos reagentes de
partida e a miscibilidade entre eles (no caso de se usarem misturas de
solventes).?7:28:29.30

Neste capitulo serdo abordados os principais métodos de sintese que séo
utilizados na preparacgao dos polimeros de coordenacéo: sintese solvotérmica, sintese

assistida por micro-ondas, sintese por difusdo lenta e sintese ionotérmica.

1.2.1 Sintese hidro/solvotérmico

A sintese hidro/solvotérmica tem sido a mais utilizada na preparagcdo de
polimeros de coordenacgéo e na exploragdo de novas fases porosas e ordenadas. Este
método tem sido também apelidado de aguecimento convencional ou tradicional. A
designacdo hidrotérmica diz respeito a agua que € usada como solvente nestas
reacdes, e 0 termo solvotérmico indica que na reacdo esta presente outro tipo de
solvente ou mistura de solventes.

A mistura reacional é colocada dentro de um reator de Teflon, posteriormente
num reator de aco fechado e por fim colocado em forno elétrico (Figura 1.9). A reacao
guimica ocorre por conducdo de calor a partir de uma fonte externa, onde o calor é
transferido a partir da superficie para o centro do vaso reacional por conducgéo,
conveccdo e radiagdo. Para que o calor consiga atingir o meio reacional tera de
atravessar todos os constituintes do vaso, até alcancar a mistura reacional. Como é
um método dependente da condutividade térmica dos materiais, isto resulta huma
temperatura do vaso reacional superior & da mistura, durante o tempo necessario para
atingir o equilibrio térmico, algo que pode demorar horas. Este sistema de

7

aquecimento é relativamente lento, requer longos periodos de reagcdo (de dias a
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semanas), e ineficiente porque depende da condutibilidade térmica do material e
correntes de conveccdo. Os equipamentos volumosos, envolvem um elevado

consumo energético, sendo uma desvantagem deste método.1131:32:3334

Fig. 1.9 — Instrumentacao utilizada na sintese solvotérmica: forno (a esquerda); a) Autoclave de ago, b) Reator de
Teflon (a direita).

Por exemplo, Kang e os seus colaboradores® prepararam um polimero de
coordenagdo Cay(1,3-bdc)(nmp)-0,5H,O (Figura 1.10) (bdc=benzenodicarboxilato;
nmp=1-metil-2-pirrolidinona), a partir de  Ca(NOs)4H,O, acido 1,3-
benzenodicarboxilico e 1-metil-2-pirrolidinona por método solvotérmico. A mistura

reacional foi mantida a 150 °C durante 5 dias originando uma rede 3D.

>
¢

Fig. 1.10 — Representacédo da estrutura do polimero de coordenagé&o poroso Cay(1,3-bdc),(nmp)-0,5H,0.
Referéncia [35].
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1.2.2 Sintese assistida por micro-ondas

Desde meados da década de 80 que se utiliza a radiacdo micro-ondas em sinteses
organicas porém, foi apenas nos anos 90 que a aplicagdo deste método se estendeu
amplamente a outros tipos de sintese. Os aspetos ligados a seguranga, a
disponibilidade de equipamentos de micro-ondas (Figura 1.11) idealizados para
sintese organica e os tempos de reacdo curtos, foram os motivos para o crescente
interesse dos investigadores e da industria. O aquecimento por micro-ondas é um
modo in situ de conversdo de energia e é aplicada em muitos campos, incluindo
materiais, processos quimicos e metallrgicos, devido as suas propriedades especiais
que sdo fundamentalmente diferentes dos de aquecimento convencional.3637:38

As micro-ondas sao ondas eletromagnéticas definidas entre 300 e 300.000 MHz
(megahertz) de frequéncia, sendo a frequéncia de 2450 MHz a mais usada a nivel
industrial, cientifico e medicinal. A radiagcdo de micro-onda é constituida pelos campos
magnético e elétrico, onde apenas este Ultimo transfere energia para o aquecimento
da substancia. O aquecimento por micro-ondas ndo altera a estrutura molecular,
influencia apenas a rotacdo da molécula e ocorre sem qualquer dependéncia da
condutividade térmica dos materiais que constituem o vaso reacional. Desta forma, a
transferéncia de energia para a mistura reacional ocorre por rotagdo de dipolo ou
conducdo ionica. Na rotagdo de dipolo as moléculas tentam orientar-se com o campo
elétrico em constante movimento, resultando numa transferéncia de energia. A
conducao iénica acontece quando estdo presentes ifes livres ou espécies idnicas na
mistura reacional, que ao alinhar-se com o0 campo elétrico provocam um super-
aquecimento instantaneo.33’

A radiacdo de micro-ondas passa através das paredes do recipiente e aquece
apenas 0s reagentes e solvente, e hdo o vaso reacional, deste modo o aumento da
temperatura irhd ser uniforme em toda a amostra, 0 que pode levar a menos
subprodutos e/ou produtos de decomposicdo. Este tipo de sintese permite reacdes
mais rapidas, uma vez que o aquecimento é conseguido dentro de um espago de
tempo curto. A eficiéncia energética € uma das suas grandes vantagens, porque a
poténcia é aplicada dentro da mistura reacional, e assim 0 aquecimento por micro-
ondas € quase instantaneo, e permite a utilizacdo de temperaturas superiores ao
ponto de ebulicdo dos solventes no interior dos vasos pressurizados. 323940

Embora as reacdes sejam rapidas, e usualmente utilizam baixas temperaturas, a
morfologia e a fase pura dos produtos podem ser adversamente afetados pelas

condigbes reacionais se estas ndo estiverem estritamente controladas. A radiagéo
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micro-ondas apresenta varias vantagens adicionais tais como, seletividade de fase,
distribuicdo de tamanho de particula e de morfologia. Este tipo de sintese permite
controlar a reacao, como é descrito pelo termo “instant-on instant-off’, que demonstra
guando se desliga a radiacdo micro-ondas, fica apenas presente o calor latente na
mistura. No entanto, a utilizacdo de micro-ondas acarreta preocupacdes no que diz

respeito a seguranca e reprodutibilidade. 3436:38:41

Fig. 1.11 — Equipamento de micro-ondas.

Por exemplo, Choi e os seus colaboradores* sintetizaram o polimero de
coordenagdo poroso Zns(O)(bdc)s denominado MOF-5, pelo método de sintese
assistida por micro-ondas (bdc=1,4-benzenodicarboxilico) (Figura 1.12). A reacédo
entre o &cido 1,4-benzenodicarboxilico e o nitrato de zinco tetrahidratado em DEF
(N,N’-dietilformamida) ocorreu durante 9 minutos a 95 °C, tendo sido isolado um

polimero de coordenagéao 3D poroso.

Fig. 1.12 — Imagens de SEM do material MOF-5 obtido a 95 °C durante 9 minutos.
Referéncia [42]
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1.2.3 Sintese por difuséo lenta

Os métodos de difusdo sao consideravelmente mais eficazes na obtencdo de
cristais Unicos adequados para a andlise de difracdo de raio-X, em vez de materiais
com pouca cristalinidade. Esta técnica de sintese baseia-se na dissolucdo dos
reagentes de partida separadamente em cada uma das duas solugdes, e a separagao
destas ocorre por barreira fisica ou uma camada de solu¢do. A mistura reacional é
mantida a temperatura ambiente em sistema aberto, desta forma a evaporacado lenta
do solvente auxilia o crescimento dos cristais. Por este motivo, neste método de
sintese as reacdes sdo muito lentas e podem passar semanas sem as reacdes
estarem terminadas. Como meios de difusdo e cristalizagdo s&o utilizados solventes
em gel, em vez de liquidos, porque permitem diminuir a velocidade de difuséo e evitar
a precipitacdo de uma elevada quantidade de materiais.?#344

Por exemplo, Montney e os seus colaboradores* sintetizaram o polimero
[(Co(NCS)2(3,4'-dpk)2)-2H20], (Figura 1.13) através de sintese de difusédo lenta de
tiocianato de cobalto e uma solugdo metandica de 3,4'-dipiridilcetona (dpk).

‘\ . x‘ .
zﬁa&ww%
TR T

Fig. 1.13- Estrutura cristalina de [(Co(NCS),(3,4'-dpk).)-2H,0], obtida por sintese por difuséo lenta.

Referéncia [45]

16
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1.2.4 Sintese ionotérmica

A sintese ionotérmica é um método relativamente recente para a preparacéo
de polimeros de coordenacdo. Tem como principio a utilizagdo de liquidos i6nicos
como solvente e agente estrutural na reacdo. Devido a elevada quantidade e
diversidade deste tipo de solventes possibilita a sintese de novas estruturas porosas.
Por comparacéo, a sintese solvotérmica € desvantajosa devido ao perigo de exploséo
sob altas temperaturas, no entanto este método de sintese evita esse problema devido
as propriedades especificas dos liquidos idnicos (elevada polaridade de modo que
possam dissolver os sais e os Oxidos de metais, baixo ponto de fusdo, alta
condutividade ionica, baixa viscosidade, inflamabilidade nula e pressdo de vapor
desprezivel) demonstrando ser bons substitutos de solventes tradicionais (agua,
metanol, etanol, acetonitrilo, etc.) na preparacao de sélidos cristalinos.46:47:48:49.50

Por exemplo, Cunha-Silva e os seus colaboradores® reportaram a sintese de um
polimero de coordenacédo 3D de Mn(ll) isolado num liquido i6nico (cloreto de 4-etil-3-
metilimidazolio) (Figura 1.14). A reacgdo ionotérmica entre o ligando &cido trimésico
(Hsbtc) com o acetato de manganés(ll) tetrahidratado, numa solugéo de liquido iénico,

decorreu durante 3 dias a temperatura de 180 °C, originou um polimero de

coordenacgdo 3D poroso [emi][Mn(btc)].

Fig. 1.14 — Representagcao do empacotamento cristalino, a estrutura 3D anidnica [Mn(btc)] esta representado a laranja,
e a amarelo o catido 1-etil-3-metilimidazdlio (emi).

Referéncia [51].
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1.3 Aplicacbes

Os polimeros de coordenacdo possuem diversas propriedades tais como, 6ticas,
magnéticas, elevada area superficial e porosidade, que fazem deles materiais que
podem ser aplicados em diferentes &reas. Os campos de aplicagdo que se encontram
em maior expansdo sao a catdlise e a adsor¢cdo de gases, sendo estas as aplicacdes

gue se descrevem mais pormenorizadamente de seguida.

1.3.1 Catédlise

Ao longo dos ultimos anos, a utilizagdo de polimeros de coordenagcdo como
potenciais catalisadores heterogéneos aumentou o interesse dos investigadores desta
area, devido a diversas vantagens que possuem: i) serem materiais porosos, ii)
poderem conter centros com metais de transicao cataliticamente ativos e iii) serem
sintetizados com determinados centros metalicos e grupos organicos, direcionados
para a uma vasta gama de reagfes de catalise. Além disso, as suas elevadas areas
superficiais possibilitam a existéncia de inimeros sitios ativos amplamente expostos,
resultando num aumento da atividade catalitica. #9275

Os zedlitos sdo 0s compostos inorganicos mais usados comercialmente como
catalisadores. Estes materiais possuem robustez, uma carateristica essencial em
catalise sob condicdes extremas e, poros relativamente grandes e uniformes,
responsaveis pela seletividade catalitica.®® Embora os polimeros de coordenagdo
tenham propriedades cataliticamente relevantes como os zedlitos, também diferem em
determinados aspetos. Por conterem componentes organicos favorecem a diversidade
de materiais sintetizados e, embora alguns possam apresentar estabilidade térmica
acima de 500 °C, esta ndo se aproximam da estabilidade térmica dos zedlitos, e por
isso sdo usados em reacdes com condigcdes mais amenas.>**® Qutra propriedade que
determinados polimeros de coordenacdo exibem é a permanente microporosidade,
carateristica essencial para a catalise em fase gasosa e para aplicagdo em separagéo
e armazenamento de gases. No entanto, a estrutura de alguns materiais colapsa apos
a remocéo do solvente.®® O trabalho realizado por Kitagawa e os seus colaboradores®
permitiu sintetizar um polimero de coordenacéao 3D,
([Cd(4btapa)2(NOs).]-6H.0-2DMF),, (Figura 1.15) capaz de estabilizar seletivamente
as espécies hospedes/intermediarias da reacdo catalitica. Este polimero é obtido pela

reacdo entre Cd(NOs3);-4H.O e o ligando tris[N-(4-piridillamida]benzeno-1,3,5-
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tricarboxamida (4-btapa), no qual os grupos amida ordenados uniformemente sobre a
superficie dos canais, facilitam a seletividade e estabelecem ligacdes de hidrogénio

com as espeécies héspedes.

Fig. 1.15 — Estrutura cristalina do ([Cd(4btapa),(NO3).]-6H,0-2DMF), com auséncia de atomos de hidrogénio (a
esquerda); Representacéo dos grupos amida na superficie do canal e a sua interagdo com as moléculas de agua por
pontes de hidrogénio. A laranja estdo representados os atomos de cadmio, a vermelho os atomos de oxigénio, a azul
o0s atomos de azoto, a cinzento os atomos de carbono e a lilas os dtomos de hidrogénio (a direita).

Referéncia [10]

A reacdo de condensacao de Knoevenagel de benzaldeido (Figura 1.16) com
outros compostos ativos de metileno como o malononitrilo, demostrou que é altamente
seletiva para esse substrato (converséo de 98%), e que a relagdo entre as ligagdes de
hidrogénio e a exclusdo de reagentes pelo tamanho do poro contribuiram para a
elevada seletividade observada para este material.”*’

CN

H.G u::H-cic
2 —
\CN 4 mol% CN

N
H 4

Fig. 1.16 — Reacao de condensacao de Knoevenagel.

Referéncia [57]
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Por outro lado, mais recentemente, os polimeros de coordenacdo porosos tém
sido também usados como sélidos de suporte para compdsitos/espécies ativas em
fase homogénea. De facto, a dificil recuperacdo e/ou decomposi¢cdo, na maioria dos
casos, dos catalisadores homogéneos durante a reacdo, fez com que se
desenvolvessem catalisadores heterogéneos. O material poroso € usado como
suporte solido, para a imobilizacdo do componente ativo nas cavidades porosas, ha
forma de nanoparticulas ou de aglomerados. O sistema microporoso dos polimeros de
coordenacgdo permite receber moléculas héspede que possuam atividade catalitica
como o0s polioxometalatos do tipo Keggin, nanoparticulas, entre outros. O
encapsulamento de polioxometalatos surgiu de forma a gerar novos catalisadores
sustentaveis que transformassem, por exemplo, compostos naturais em importantes
intermediarios para sintese orgénica uma vez que, 0s polioxometalatos sao
catalisadores ambientalmente atrativos em reacGes de oxidag&o.>8:°9:60

Balula e os seus colaboradores® utilizaram o polimero de coordenagdo 3D
poroso MIL-101, e incorporaram o polioxometalato ([PW1:039]”) nas suas cavidades
(Figura 1.17). O compoésito originado, PW1:@MIL-101, teve como aplicagbes as
reacBes de oxidacao de alcenos (cis-cicloocteno) e éalcoois alilios (geraniol), usando
como oxidante o peroxido de hidrogénio, H»O».

b

MIL-101

Fig.1.17 — Representagdo das unidades de construcdo primarias pertencentes ao MIL-101, o ligando tereftalato e o
centro metalico créomio (I1l) (em cima); Estrutura do aniéo do tipo Keggin [PW11030]"™ (PW11; em baixo).

Referéncia [60].
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O material MIL-101 foi criteriosamente selecionado por possuir elevada area
superficial, resisténcia térmica e quimica, e um sistema com poros de dimensédo
adequada que permitiram a inser¢ao de espécies inorganicas moleculares de elevadas
dimensBes. Apds os ciclos cataliticos confirmaram-se a seletividade, a robustez e a
reciclabilidade do compdésito. Além disso, a presenca do polioxometalato promoveu a
estabilidade do material hibrido em ambiente oxidativo. O compdsito mostrou ser um
catalisador heterogéneo mais eficaz que o catalisador homogéneo PW 1 para a reagéo
de oxidagdo do cis-cicloocteno, enquanto na reacdo do geraniol ambos o0s

catalisadores tiveram atividade idéntica.62:63.64

1.3.2 Adsorcao seletiva e separacéo de gases

A separacdo de gases por adsorcdo tornou-se um processo fundamental na
industria desde a descoberta dos zeodlitos na década de 40 e o resultante
aparecimento dos materiais adsorventes. Com a crescente procura de procedimentos
de separacdo mais eficientes, energética e ecologicamente mais favoraveis, os novos
adsorventes devem possuir estruturas com propriedades de superficie ajustaveis, ou
seja elevada éarea superficial, tamanhos de poros adequados para permitir que as
moléculas que va@o ser adsorvidas entrem em contato com a superficie interior,
seletividade para com a molécula a captar e regenerabilidade %6567

Os polimeros de coordenacdo porosos tém sido amplamente estudados como
potenciais adsorventes para a separacao e armazenamento de gases, tais como Hy,
0O,, CO2 e CHy4, porgque tanto o formato e tamanho dos poros, como as propriedades de
superficie podem ser faciimente alteradas através da escolha do metal, do desenho e
funcionalizacdo do ligando, e por modificacdo pdés-sintese. Quando se utiliza um
material poroso, a separacdo por adsorcdo € governada por um ou varios dos
seguintes mecanismos: i) efeito de exclusdo molecular, ii) efeito cinético e iii) efeito de
equilibrio termodindmico. O efeito de exclusdo molecular ocorre quando determinados
componentes da mistura de gases podem entrar nos poros do adsorvente, enquanto
outros sao bloqueados devido ao tamanho e forma dos poros. O efeito cinético
relaciona-se com as diferentes velocidades que os componentes da mistura sao
adsorvidos nos poros, e o efeito de equilibrio termodindmico resulta das interacdes
entre os constituintes adsorvidos seletivamente e a superficie do adsorvente.®

Para a separacao de gas, os polimeros de coordenacao pretendidos devem

possuir poros de pequenas dimensGes, menores que 4 A de diametro
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(ultramicroporosos). Ma e seus colaboradores™ desenvolveram o material poroso
PCN-13 (Porous Coordination Network) ou ZnsO(H20)3(C16Hs04)3-2DMF (Figura 1.18 -
Esquerda), resultante da reacdo solvotérmica entre Zn(NOs3).-6H.0 e o ligando acido
9,10-antracenodicarboxilico (H.adc) em dimetilformamida. De acordo com a
determinacdo estrutural por difracdo de raios-X de cristal Unico, o material cristaliza
num sistema espacial cubico e possui poros com dimensées 3,5 A x 3,5 A (Figura 1.18
— Direita). Adota como unidade secundéaria de construcao (SBU) o cluster Zn,O(COO)s
(ou cluster ZnsO(H20)3(COO0)s) distorcido devido ao volume ocupado pelos anéis
aroméaticos do antraceno. Cada SBU esta coordenado a seis ligandos adc? e cada um
destes liga-se a duas SBU, originando uma rede 3D porosa.

Apoés investigarem a adsor¢cdo de uma mistura em que estavam presentes 0s
gases Haz, Oz, N2 e CO observaram que o PCN-13 consegue adsorver uma quantidade
significante de hidrogénio e oxigénio relativamente ao azoto e monéxido de carbono.
Isto verifica-se porque o didmetro cinético das moléculas de H, (2,89 A) e de O, (3,46
A) é menor do que o das moléculas de N (3,64 A) e de CO (3,76 A).

Fig. 1.18 — Representacdo da unidade de construgdo secundaria Zn,O(COOQ)s coordenada aos seis ligandos 9,10-
antracenodicarboxilato (a esquerda); Imagem da estrutura do PCN-13 na diregdo [1,0,0] mostrando os microporos (a
direita). Representacdo dos atomos de carbono com a cor cinza, os atomos de oxigénio a vermelho e os atomos de
zinco a azul.

Referéncia [70]

Novos materiais para aplicacdo em adsorcao seletiva e separacdo de gases
foram preparados por Ma e os seus colaboradores’, designados por MAMS (Mesh-
Adjustable Molecular Sieve). Estes materiais sao polimeros de coordena¢do porosos e

tém a particularidade de o tamanho dos seus poros serem continuamente ajustavel por
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variacdo de temperatura. As propriedades que distinguem os MAMS dos restantes
polimeros de coordenagdo sdo a porosidade permanente, para poderem fixar as
moléculas gasosas através de ligacdes fortes, e poros flexiveis.

O polimero MAMS-1 ou [Nig(5-bbdc)s(ps-OH)4] resultou da reacao solvotérmica
entre o ligando Hzbbdc (acido 5-terc-butil-1,3-benzenodicarboxilico) e Ni(NOs)2, na
mistura de solventes H,O/etano-1,2-diol. A estrutura cristalina revelou a presenca de
um cluster de niquel, [Nig(ps-OH)s] como SBU, e tamanho de poro até 5,0 A. Na sua
constituicdo observa-se uma estrutura em grafite, na qual as camadas com canais
hidrofilicos e as camaras hidrofébicas estdo interligadas através de um poro de
tamanho adaptavel. A mistura gasosa passa inicialmente pelos canais hidrofilicos e
guando adsorvida fica armazenada nas camaras hidrofébicas. Entre os canais e as
camaras estdo situados dois ligandos bbdc? utilizados como “portas”, os quais estdo
proximos um do outro através de interagbes de Van der Waals. Com o aumento da
temperatura as “portas” abrem linearmente, gerando um peneiro molecular de
tamanho ajustavel, que conseguem separar mistura de gases com pequenas

diferencas de tamanho (Figura 1.19).

Fig. 1.19— Esquema do mecanismo de adsor¢éo do polimero MAMS-1.
Referéncia [71]

Os estudos de adsorcdo de gases em funcdo da variagdo de temperatura
revelaram que o polimero de coordenacdo poroso exibe um efeito de adsorcéo de gés
seletivo dependente da temperatura. MAMS-1 demonstrou adsorcado seletiva de: H; a
77 K sobre O, N2 e CO; O, a 87 K sobre N> e CO; N2 a 113 K sobre CO e CH4; CHs a
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143 K sobre CyHs CoHs a 195 K sobre CsHe; CsHs a 241 K sobre iso- C4Hio. O
tamanho de poro ajustavel permitiu separar gases com diametro cinético entre 2,9 A e

5,0 A, que corresponde & gama de tamanhos de poro das separacdes de gases

utilizadas comercialmente.

1.4 Objetivos do Trabalho

Os principais objetivos desta dissertacdo de mestrado baseiam-se no
desenvolvimento e otimizacdo de métodos para a preparacdo de polimeros de
coordenacgdo porosos, de forma energeticamente mais sustentavel, na investigacdo da
sua funcionalidade como materiais de suporte em catalisadores heterogéneos e na
avaliacao do seu desempenho catalitico em reacbes de oxidacao.

Neste projeto foram sintetizados materiais do tipo polimeros de coordenacao
usando cobre(ll) como centro metalico e diversos acidos benzeno-policarboxilicos
como ligandos organicos. A preparacdo destes materiais foi efetuada a partir de
sintese solvotérmica, assistida por micro-ondas e num dos polimeros também a
temperatura ambiente. Estes materiais foram caracterizados por espectroscopia
vibracional de infravermelho (FT-IR), por difracdo de raios-X de pos (PXRD) e
microscopia eletrénica de varrimento (SEM).

Na segunda etapa do trabalho procedeu-se a preparacdo de materiais
compositos por incorporacdo de polioxometalatos (POM) num dos polimeros de
coordenacdo porosos preparados, de forma a obter novos catalisadores heterogéneos
para serem testados e utilizados em reactes de oxidacao. Estes materiais compdésitos
foram caracterizados por espectroscopia vibracional de infravermelho (FT-IR), difrac&o
de raio-X de pos (PXRD), microscopia eletrénica de varrimento (SEM) com
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Realizaram-se testes cataliticos no
sentido de avaliar o efetivo comportamento dos materiais como catalisadores

heterogéneos e a sua utilizacdo em reagfes de oxidagao.
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2.1 Introducéo

A imensa variedade de unidades primarias de construcdo (diversos centros
metalicos e inumeros ligandos organicos) permite a preparacao de um elevado niamero
de polimeros de coordenacdo distintos. As estruturas, propriedades e carateristicas
deste tipo de materiais sdo fortemente determinadas pela selecdo do ligando orgénico
e do ido metdlico, e o tamanho e forma do poro tendem a ser influenciados pelos
nimeros de coordenacdo e estados de oxidacéo do ido metdlico.t?

No trabalho apresentado neste capitulo desenvolveram-se métodos para a
preparacdo de uma familia de polimeros de coordenagdo porosos e ndo porosos
derivados de &cidos benzeno-policarboxilicos, para que as suas sinteses sejam
ambientalmente e energeticamente mais sustentaveis. A escolha de ligandos com
grupos funcionais acidos carboxilicos ou carboxilatos, bi- e tri-dentados é vantajosa
porque tém tendéncia para formar aglomerados de metal-carboxilato rigidos.?

Na preparacgéo de todos os polimeros de coordenagéo foi utilizado o mesmo metal
de transicdo, cobre(ll) na forma de um sal. Os componentes organicos usados foram o
acido benzeno-1,3-5-tricarboxilico (CeH3(CO2H)3), o acido benzeno-1,4-dicarboxilico
(CsHs-1,4-(CO2H),), 0 acido 2-aminobenzeno-1,4-dicarboxilico (H2.NCsH3-1,4-(CO2H)2) e

0 &cido benzeno-1,3-dicarboxilico (CeHs-1,3-(CO2H).) que estdo representados na

Figura 2.1.
O, OH o 0 Oy, OH
OH OH
OﬁYo HO\"/@)\ HO“/Q\}:Hz %ﬁ(OH
OH OH o ° O
A B C D

Fig. 2.1 - Representagdo das estruturas quimicas dos ligandos organicos utilizados nas sinteses dos polimeros de
coordenagdo porosos; A — Acido trimésico, HsTrim; B — Acido tereftalico, H,Tere; C — Acido 2-aminotereftalico, HoAtere;

D — Acido Isoftalico, H,lsof. Desenhados com recurso ao software ChemBioDraw 13.0.
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2.1.1 Polimero de coordenacédo cobre-trimesato

Cu-Trim é a denominacao usada nesta dissertacdo para o material benzeno-1,3,5-
tricarboxilato de cobre(ll), de composi¢ado quimica Cus(CgHsO0s)2-xH20. Este polimero de
coordenacédo tem outras designacdes, tais como Cu-BTC*%6, MOF-19978° e HKUST-1
(The Hong Kong University of Science & Technology).1%1112

Com uma estrutura globalmente neutra, € composto por unidades diméricas de
cobre-tetracarboxilato com uma pequena separacéo internuclear Cu--Cu de 2,628 A
(Figura 2.2 — esquerda). Estas unidades formam um cristal de faces centradas com
simetria Fm3m. A sua rede é constituida pelo i&o metélico cobre(ll) coordenado com os
ligandos &cido trimésico, HsTrim (H:BTC ou TMA s&o outros termos para o acido
trimésico), originando uma estrutura tridimensional (3D) cuja estrutura esta
representada na Figura 2.2 — direita. Assim, os doze atomos de oxigénio de grupos
carboxilatos provenientes de dois ligandos organicos ligam-se nos quatro sitios de
coordenacgdo presentes em cada um dos ides de Cu (ll). A esfera de coordenacgdo
octaédrica fica completa com a coordenacdo de duas moléculas de agua. O
comprimento da ligagdo Cu—OCO ¢ de 1.952 A e da ligagdo Cu-OH, é de 2.165
A_10,13,14,15

Este polimero possui na sua estrutura duas cavidades octaédricas de diferentes
tamanhos, a cavidade central com didmetro interno de 9 A e uma gaiola mais pequena
com cerca de 5 A de diametro. Estas cavidades comunicam-se através de janelas

triangulares com 3,5 A de diametro.*91516

Fig. 2.2 — (Esquerda) Unidade dimérica de cobre-tetracarboxilato; (Direita) Estrutura do polimero de coordenacéo
Cu-Trim, na qual estdo representados os atomos de cobre a verde, os a&tomos de oxigénio a vermelho e os atomos
de carbono a cinzento. Os 4&tomos de hidrogénio ndo foram representados.

Referéncia [10, 14]
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O Cu-Trim possui estabilidade térmica até 240 °C 19 e foi ja investigado como
adsorvente de espécies gasosas tais como, Nz, Oz, CO, N2O, CHa, CoHa4, CoHel?, Art415,
Ho1819 NO2°, CO,"?°, Por exemplo, para a adsor¢do de CO, os valores de area
superficial pelo método BET séo 1448 m2.g* e pelo método Langmuir 2028 m2.g%, com

tamanho de poro de 11,8 A e volume especifico de poro de 0,693 cmd.g*.

2.1.2 Polimero de coordenacéo cobre-tereftalato

O polimero de coordenacao Cu-Tere com formula quimica Cu(CgH404)(H20)-xH.O
€ a designacdo aqui usada para o material benzeno-1,4-dicarboxilato de cobre(ll),
também é conhecido como Cu-BDC?>%24 ¢ Cu-TPAZ26,

A sua rede cristalina baseia-se na ligagéo de coordenacao do metal cobre(ll) com o
ligando bidentado &cido tereftalico, H.Tere (as denominagbes H.BDC e TPA séo
também usadas para representar este ligando). A rede bidimensional (2D) gerada??’ é
baseado num dimero de catifes de cobre, que estdo a uma distancia de 2,63 A, e cada
um encontra-se coordenado a quatro anides tereftalato. A cada atomo de cobre esta
também coordenado uma molécula de dimetilformamida (DMF) em posigéo axial (Figura
2.3 — esquerda), dando origem a uma estrutura lamelar com geometria piramidal

quadrada, e estabilidade térmica até 300 °C.282930

Fig. 2.3 — (Esquerda) Dimero de catiGes de cobre coordenados com os anides tereftalatos e com moléculas de
DMF. Os atomos representados sdo os seguintes: cobre com a cor azul, oxigénio com a cor vermelha, carbono
com a cor cinzenta e azoto com a cor verde. Os atomos de hidrogénio ndo foram exibidos. (Direita) Representacédo
da estrutura cristalina do polimero Cu-Tere.

Referéncias [26, 31]
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Por remocéo térmica da molécula de DMF, ocorre um rearranjo na estrutura e um
aumento da area de superficie (Figura 2.3 — direita). Enquanto a estrutura lamelar
contém sitios de coordenacéo acessiveis ao cobre, com a transformacdo da estrutura
estes locais ficam bloqueados pelos ligandos. A area superficial BET é de 625 m2.g7?,

de Langmuir é de 752 m2.g’* e com um volume de poro de 0,282 cm3.g1.2%3!

2.1.3 Polimero de coordenacédo cobre-aminotereftalato

O polimero de coordenacéo benzeno-2-amino-1,4-dicarboxilato de cobre(ll) tem
a denominacao de Cu-Atere. Este polimero néo foi reportado anteriormente na literatura
no entanto, como o ligando é um derivado do acido tereftalico espera-se que tenda a
apresentar uma rede cristalina semelhante ao Cu-Tere.*? Desta forma, a sua estrutura
podera ser composta pelo catido cobre(ll) no qual esta4 coordenado o ligando &cido 2-
aminotereftalico H,Atere (os termos seguintes também denominam o ligando,
2ATPT33* ou 2ATA®36) conhecido por ser um bloco de construcdo favoravel para
estruturas extensas.*® No complexo formado os atomos de oxigénio carboxilatos do
ligando coordenam-se ao centro metalico. O grupo amina nao se liga, mas mesmo assim
pode funcionar como aceitador de protdes, ou dador em ligac6es de hidrogénio,

afetando o modo de coordenacéo dos grupos carboxilatos ao metal. 3237

2.1.4 Polimero de coordenacédo cobre-isoftalato

O material com composi¢do quimica [Cu(CgHs04N)(H20)]-xH20 corresponde ao
polimero de coordenagcdo benzeno-1,3-dicarboxilato de cobre(ll). Cu-lsof é a
designacéo deste polimero que possui uma rede bidimensional (2D)%*, e cristaliza num
sistema cristalino tetragonal e com grupo espacial P4/n.

E composto por unidades diméricas de cobre-tetracarboxilato, 0 comprimento da
ligagdo Cu-O situa-se no intervalo de 1,956-1,966 A e a distancia Cu--Cu é
aproximadamente 2,610 A. O ligando organico utilizado na preparacéo deste polimero
foi o acido isoftalico Hzlsof, também conhecido como 1,3-BDC?°, IPA*® ou IPT#, que tem
um angulo de coordenacdo de 120°. O centro metalico possui geometria pseudo-

octaédrica, cujo plano equatorial € composto por quatro atomos de oxigénio carboxilicos
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provenientes dos ligandos, e nas posi¢cdes axiais encontram-se moléculas de

ég ua 39,41,42

Fig. 2.4 — (Esquerda) Representagdo do centro metélico no qual estdo coordenados os ligandos isoftalatos; (Direita)
Esquema da rede cristalina do polimero Cu-Tere.
Referéncias [39, 42]

2.1.5 Métodos de sintese

Os polimeros de coordenagédo apresentados anteriormente foram preparados por
varios métodos de sintese (sintese solvotérmica - ST, sintese assistida por micro-ondas
- MW e sintese a temperatura ambiente - TA), no sentido de investigar a possibilidade
de preparar estes materiais por métodos energética e ambientalmente mais

sustentados, como por exemplo a sintese assistida por micro-ondas (Tabela 2.1).

Tabela 2.1 — Sistematizagao dos diferentes métodos de sintese e condi¢cdes experimentais utilizadas na preparagao

dos diversos polimeros de coordenagéo.

) Métodos de Sintese
Polimeros de
3 Sintese Assistida por Micro- Sintese & Temperatura
Coordenagdo Sintese Solvotérmica (ST) P ) P
ondas (MW) Ambiente (TA)
] Temperatura: 403 K Temperatura: 413 K
Cu-Trim Tempo: 23 h
Tempo: 12 h Tempo: 1 h
Temperatura: 383 K Temperatura: 383 K
Cu-Tere -
Tempo: 36 h Tempo: 1 h
Temperatura: 383 K Temperatura: 383 K
Cu-Atere -
Tempo: 36 h Tempo: 1 h
Temperatura: 453 K Temperatura: 453 K
Cu-Isof -
Tempo: 72 h Tempo: 1,5 h
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2.2 Caracterizacao de Polimeros de Coordenacao Porosos

Os materiais do tipo polimeros de coordenacao isolados no decorrer deste trabalho
foram caraterizados por diversos métodos, nomeadamente a espetroscopia de
infravermelho (FT-IR) obtidos em ATR, a difracdo de raios-X de pés (do inglés powder
X-Ray Diffraction, PXRD) e a microscopia eletrénica de varrimento (do inglés Scanning

Electron Microscopy, SEM).

2.2.1 Espetroscopia de Infravermelho

As bandas de absorcao no infravermelho foram atribuidas a partir de dados
disponiveis na literatura*®, correspondentes a modos vibracionais existentes nos
materiais preparados.

2211 Cobre-Trimesato
Na Figura 2.5 estéo representados os espectros de absor¢do no infravermelho (1V)

dos polimeros de coordenacdo Cu-Trim ST, Cu-Trim MW e Cu-Trim TA, e do ligando

acido trimésico, no intervalo de nimero de onda de 400 a 2000 cm™.

S Acido Trimésico
R ~ S VT —— Cu-Trim ST
\ v ~ \ A/ v ~ !
\ [ \\ N/ v \/ N~ . Cu-Trim MW
Y W\ v ATAY, \ /]——cu-Tim TA
\ [ Vo I v \ /
Ay Vo * i \ [
\/ \ \‘c W
\l | *||
= ! I |
o * V |
2 *
8
2
b * *
£ *
2
o *
= M'M*—\ e~
v/m\/\\ % V ‘\ﬂ /\_’\
! \ ay
* , *| \
| \/
*
W
* * 4
T T T T T T T T g T T T v T .
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N’ de onda (cm”)

Fig. 2.5 - Espetros de absor¢éo no infravermelho correspondentes ao ligando trimésico e aos materiais Cu-Trim

sintetizados pelos diversos métodos.
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Na Tabela 2.2, apresenta-se a atribuicdo das bandas de IV selecionadas do
ligando bem como dos polimeros de coordenagdo Cu-Trim preparados por diferentes

métodos de sintese.

Tabela 2.2 - Bandas de absorg&o no infravermelho do &acido trimésico e dos compostos sintetizados pelas variadas

sinteses.

Acido Trimésico Cu-Trim ST Cu-Trim MW Cu-Trim TA
v(C=0)/cm* * 1690 1644 1646 1634
0(CC)ar/ cm™? 1402; 1410; 1608 | 1368; 1446; 1588 | 1368; 1444; 1586 | 1370; 1446; 1590
o(CO)/cmt * 1108 1112 1094 1104
5(CH)ar/ cm®  * 686; 740 728; 762 726; 760 728; 760

Os espectros de IV dos polimeros e do ligando apresentam um conjunto de
bandas comuns, em que é possivel observar as vibragdes de elongacéo das ligagbes
C=0 de acidos carboxilicos que variam entre 1634 a 1690 cm, as trés bandas de
elongacao entre carbonos no anel aromatico tém numeros de onda médios 1385, 1428
e 1598 cm?, as bandas de elongacédo da ligacdo C-O de &cidos carboxilicos variam
entre 1042 a 1108 cm, entre outras representadas na Tabela 2.2. Pode-se confirmar a
existéncia do ligando nos polimeros preparados, sendo que as variagdes observadas
nos materiais relativamente ao ligando livre, podem estar associadas ao facto de o

ligando se encontrar coordenado ao metal.

2.2.1.2 Cobre-Tereftalato

Os espetros de IV apresentados na Figura 2.6 correspondem ao acido tereftalico
(ligando) e aos materiais Cu-Tere ST e Cu-Tere MW isolados. A atribuigcdo das bandas

de absorcéo no IV selecionadas estéo representadas na Tabela 2.3.
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Acido Tereftalico
—— Cu-Tere ST
—— Cu-Tere MW
- \ ~ Ya SRV ATANa
/ /Rran \f |
3 N A AT Y T
s *\ /! \ /v I . \/
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@ |/ \l |
H |/ O
2 )\”
g v
[t
* *
*
T T T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

N’ de onda (cm”)

Fig. 2.6 — Espetros de absor¢do no infravermelho correspondentes ao ligando tereftalico e aos compostos Cu-Tere

sintetizados pelos métodos: ST — sintese solvotérmica; MW — sintese assistida por micro-ondas.

Tabela 2.3 - Bandas de absorgao no infravermelho do acido tereftalico e dos materiais preparados.

Acido Tereftalico Cu-Tere ST Cu-Tere MW

v(C=0)/ cm! * 1674 1662 1662
0(CC)ar/ cm't 1406; 1422; 1510; 1574 | 1394; 1420; 1506; 1606 | 1384; 1440; 1506; 1602

1 pas(CNY cmt % — 1300 1290

v(CO)/ cm™ * 1112 1104 1104

1 ps(CN)/ cm't — 882 882

8(CH)ar/ cm™ * 780 752 750

1 5(OCN)/cm?  * — 676 676

Pelas frequéncias observadas e selecionadas na analise espectroscépica de IV
€ possivel atribuir diversas bandas referentes aos materiais preparados. Observam-se
desvios das bandas de elongacé&o do grupo carboxilato nos polimeros relativamente ao
ligando livre, que variam na ligacdo C=0 12 cm™ e na ligacdo C-O 8 cm™. As bandas
gue correspondem ao solvente DMF também estdo presentes, nomeadamente as
bandas de elongag&o simétrica e assimétrica da ligagdo C—N com frequéncias 882 cm-

1 e 1300 cm?, respetivamente. Os polimeros de coordenacdo exibem espetros de IV

1 Modos de vibracao relativos a presenca do solvente dimetilformamida.
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idénticos e bandas caracteristicas do grupo carboxilato, apontando para a coordenacao

do ligando livre ao metal.
2.2.1.3 Cobre-Aminotereftalato

As representacfes graficas (espetros) e os dados espectroscopicos de IV para
o ligando é&cido 2-aminotereftalico, bem como para os materiais preparados a partir
deste ligando encontram-se apresentados na Figura 2.7 e na Tabela 2.4

respetivamente.

—— Acido 2-aminotereftalico

— Cu-Atere ST
Cu-Atere MW
*
*
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Fig. 2.7 — Espetros de infravermelhos do ligando &cido 2-aminotereftalico e dos polimeros de coordenacao Cu-Atere;

ST — sintese solvotérmica; MW — sintese assistida por micro-ondas.

Tabela 2.4 - Bandas de absorgdo no infravermelho atribuidas ao ligando livre e aos polimeros de coordenacéo

preparados.
Acido 2-Aminotereftalico Cu-Atere ST Cu-Atere MW
o(C=0)/cm?t ¥ 1682 1686 1662
v(CC)ar/ cm™? 1418; 1496; 1554, 1588 1420; 1540; 1502; 1598 1414, 1540; 1556
vas(CN) /cm?® ¥ 1310 1306 —
o(Co)ycmt ¥ 1294 1219 —
vs(CN)/ cm-? 880 912 882
5(CH)ar/ cm™ ¥ 726 750 752
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A analise dos espetros de IV dos polimeros de coordenacdo preparados
comprovou a presenca das bandas do ligando, em particular as correspondentes ao
grupo amina e ao grupo carboxilato. As bandas de elongacédo assimétrica e simétrica da
ligacdo N—-H apresentam desvios significativos, enquanto que as bandas do grupo
carboxilato mostram valores de nimeros de onda semelhantes aos dos ligandos livre.
Embora os espectros dos materiais isolados por método solvotérmico e sintese assistida
por micro-ondas sejam bastante distintos, confirma-se a existéncia do ligando na rede

cristalina em ambos 0s casos.

2214 Cobre-Isoftalato

Na Figura 2.8 encontram-se 0s espectros de vibracdo obtidos para o acido
isoftalico e para os materiais isolados por sintese solvotérmica (Cu-lsof ST) e sintese
assistida por micro-ondas (Cu-Isof MW), no intervalo de nimero de onda entre 400 e
2000 cm™. A atribuicdo de bandas carateristicas aponta para a existéncia da molécula

organica (ligando) nos polimeros de coordenacao isolados pelos dois métodos distintos.

Acido Isoftalico
— Cu-lsof ST
—— Cu-lsof MW
*
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. -1
N de onda (cm )

Fig. 2.8 — Espetros de infravermelhos do ligando isoftalico e dos materiais Cu-Isof preparados pelos métodos: ST —

sintese solvotérmica; MW — sintese assistida por micro-ondas.
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Na Tabela 2.5 estdo apresentados os resultados obtidos na andlise por
espectroscopia de IV aos polimeros preparados e ao ligando livre. Os desvios
observados nas bandas de elongac¢éo v(C=0) apontam para que o ligando se encontre
coordenado ao metal através do grupo carboxilato em ambos os materiais isolados, Cu-
Isof ST e Cu-Isof MW.

Tabela 2.5 - Bandas vibracionais correspondentes ao ligando e aos polimeros de coordenagéo preparados.

Acido Isoftalico Cu-lsof ST Cu-lsof MW
o(C=0)/cm?t ¥ 1682 1634 1614
CCla o 1418; 1486; 1580; 1392; 1456; 1540; 1386; 1482; 1540;
0 cm-
o 1610 1558 1568
v(CO)/ cm? * 1162 — —
5(CH)ar/ cmt ¥ 690; 724 668; 730 662; 722

2.2.2 Difracao de raio-X de Pos

2.2.2.1 Cobre-Trimesato

Na Figura seguinte (2.9) representam-se os difratogramas de raios-X de pés dos
materiais do tipo Cu-Trim isolados por sintese solvotérmica (Cu-Trim ST), sintese
assistida por micro-ondas (Cu-Trim MW) e sintese a temperatura ambiente (Cu-Trim
TA).

Cu-Trim ST
— Cu-Trim MW

W S

Intensidade (u.a.)

ﬂ

|

MMM@M@W

0 2 3 4
20 ()

Fig. 2.9 — Difratogramas de raios-X de pés dos polimeros de coordenagao Cu-Trim obtidos por sintese solvotérmica,

assistida por micro-ondas e a temperatura ambiente.
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Apbs andlise dos padrdes de difracdo de raios-X de pds podemos constatar que
todos os métodos originaram materiais cristalinos. Além disso, exibem perfis
semelhantes ao difratograma reportado na literatura.? O difratograma do polimero Cu-
Trim MW mostra reflexdes adicionais, podendo encontrar-se uma segunda fase
cristalina (ou impureza) em pequena quantidade. Por comparag&o com os difratogramas
dos restantes materiais, o polimero Cu-Trim ST possui picos bem definidos e por isso
parece ser 0 mais cristalino. Da andlise comparativa dos difratogramas de raios-X de
pds pode concluir-se que se obteve o material Cu-Trim desejado pelos trés métodos de
sintese utilizados. No entanto, na sintese obtida por micro-ondas parece existir uma

segunda fase cristalina, além da desejada.

2.2.2.2 Cobre-Tereftalato

Os modelos de difracdo do material Cu-Tere isolado por sintese solvotérmica
(Cu-Tere ST) e assistida por micro-ondas (Cu-Tere MW) (Figura 2.10) apresentam perfis
idénticos entre si, e sdo coincidentes com o reportado na literatura.?® Os difratogramas

indicam a obtenc&o de materiais cristalinos.

—— Cu-Tere ST
—— Cu-Tere MW

-._JJU u;‘uwm vLJu“JWWWLw

Intensidade (u.a.)

|

T T T T
10 20 30 40

20 (9)

Fig. 2.10 — Difratogramas de raios-X de pds dos polimeros de coordenacdo preparados a partir das sinteses
solvotérmica e assistida por micro-ondas.
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2.2.2.3 Cobre-Aminotereftalato

A Figura 2.11 representa os modelos de difracdo de raios-X de pds obtidos nos
materiais do tipo Cu-Atere, isolado por sintese solvotérmica (Cu-Atere ST) e assistida
por micro-ondas (Cu-Atere MW). Através da andlise dos difratogramas podemos
observar que 0os materiais preparados sao cristalinos mas séo estruturalmente distintos,
ndo tém a mesma fase cristalina pois exibem perfis totalmente distintos. O difratograma
do polimero de coordenagdo Cu-Atere ST é idéntico ao dos materiais Cu-Tere
preparados pelos dois métodos de sintese, apontando para um mesmo modo de
coordenagdo e portanto a mesma estrutura cristalina. Por outro lado, o difratograma do
material isolado por sintese de micro-ondas € totalmente distinto, sugerindo a existéncia

de um novo polimero de coordenagdo com uma estrutura cristalina diferente.

Cu-Atere ST
—— Cu-Atere MW

Intensidade (u.a.)
N
E

20 (°)

Fig. 2.11 - Difratogramas de raios-X de pds dos materiais Cu-Atere preparados por sintese solvotérmica (ST) e

assistida por micro-ondas (MW).
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2.2.2.4 Cobre-Isoftalato

Os padrdes de difracdo de raios-X de p6s dos materiais do tipo Cu-lsof
preparados por sinteses solvotérmica (Cu-Isof ST) e assistida por micro-ondas (Cu-Isof
MW) séo reportados na Figura 2.12.

Cu-lsof ST
H'\ —— Cu-lsof MW
|

Intensidade (u.a.)

10 ' 20 30 ' 40
20 (9)

Fig. 2.12 — Difratogramas de raios-X de pés dos materiais Cu-Isof isolados por sintese solvotérmica e assistida por
micro-ondas.

Por observacao destes difratogramas de raios-X de pés pode-se concluir que os
materiais preparados se encontram em fases cristalinas distintas, como € comprovado
pelas nitidas diferencgas nos perfis de difragcdo. O polimero Cu-Isof ST possui reflexdes
bem definidas e de maior intensidade, indicando uma fase pura do material. Por sua
vez, 0 composto Cu-Isof MW apresenta picos mais largos correspondendo a um material
com menor cristalinidade (tendencialmente mais amorfo).
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2.2.3 Microscopia Eletrénica de Varrimento

A morfologia dos materiais isolados foi investigada com recurso a microscopia

eletronica de varrimento (SEM).

2.2.3.1 Cobre-Trimesato

As imagens de SEM da Figura 2.13 mostram algumas diferencas na morfologia e
na textura dos polimeros, essencialmente devido aos distintos métodos de sintese
utilizados.

Nas imagens do polimero Cu-Trim ST (A e B) observa-se a formagéo de cristais
regulares e bem definidos, de geometria tetragonal. O material Cu-Trim MW (C e D) tem
particulas com geometria paralelepipédica e de diferentes tamanhos. Ja o polimero Cu-
Trim TA (E e F) apresenta particulas com forma irregular e pouco organizadas,
apontando nitidamente para a existéncia de um material com menor cristalinidade. Este
facto € curioso, uma vez que seria de esperar que a sintese a temperatura ambiente,
pudesse proporcionar um material mais cristalino e mais regular, uma vez que o tempo

de reacdo (23 horas) é consideravelmente superior aos restantes casos.
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Fig. 2.13 — Imagens de SEM dos materiais Cu-Trim preparados: A) e B) Cu-Trim ST, C) e D) Cu-Trim MW, E) e
F) Cu-Trim TA.
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2.2.3.2 Cobre-Tereftalato

Foram efetuadas andlises de SEM dos materiais do tipo Cu-Tere isolados por
sinteses solvotérmica (Cu-Tere ST) e assistida por micro-ondas (Cu-Tere MW) (Figura

2.14).

Fig. 2.14 — Imagens de SEM dos polimeros de coordenagédo Cu-Tere obtidos pelas diferentes sinteses: A) e B) Cu-

Tere ST, C) e D) Cu-Tere MW.

De facto observam-se semelhancas na morfologia dos polimeros de coordenacgéo
preparados pelos dois métodos de sintese. O polimero Cu-Tere ST (A e B) possui
cristais bem definidos com geometria cubica, enquanto o material Cu-Tere MW (C e D)
mostra particulas com textura diferente do anterior. A semelhanca morfolégica dos dois
materiais esta em concordancia com os modelos de difragdo de raios-X de pés (também

semelhantes) reportados e analisados anteriormente.
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2.2.3.3 Cobre-Aminotereftalato

Da analise das imagens de SEM dos materiais Cu-Atere obtidos por sintese
solvotérmica (Cu-Atere ST) e assistida por micro-ondas (Cu-Atere MW) (Figura 2.15)
verificam-se diferencas significativas na morfologia das particulas isoladas nos dois
métodos de sintese. As imagens A e B que correspondem ao material Cu-Atere ST
mostram cristais regulares e organizados, de tamanhos variados e com geometria
cubica (semelhantes também as particulas observadas em ambos os materiais Cu-
Tere). As imagens C e D correspondentes ao material Cu-Atere MW mostram pequenas
particulas irregulares e pouco definidas, nitidamente um material menos cristalino. Esta
andlise de SEM aponta claramente para a existéncia de duas fases cristalinas distintas,
como foi previamente observado e concluido pelo estudo de difragéo de raios-X de pos.

Fig. 2.15 — Imagens de SEM dos materiais Cu-Atere preparados: A) e B) Cu-Atere ST, C) e D) Cu-Atere MW.
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2.2.3.4 Cobre-Isoftalato

As imagens de SEM dos Cu-Isof isolados pelos dois métodos de sintese distintos
apresentam-se na Figura 2.16.

Fig. 2.16 — Imagens de SEM dos materiais Cu-Isof preparados: A) e B) Cu-Isof ST, C) e D) Cu-lsof MW.

E possivel observar que as imagens A e B (polimero Cu-Isof ST) revelam
particulas bem definidas e regulares, com forma alongada e de diferentes tamanhos. O
material Cu-lsof MW (C e D) parece ser formado por particulas distintas do material
anterior, com tamanhos variados e textura irregular. Estas diferengas bastante evidentes
na morfologia das particulas sdo suportadas pelos padrbes de difragdo de raios-X de

poés distintos, anteriormente apresentados.

Em suma, por analise dos resultados das técnicas de caraterizacao dos polimeros
de coordenacao, verificou-se que os materiais Cu-Trim, Cu-Tere e Cu-Isof foram obtidos
com sucesso em todos os métodos de sintese assim como o material Cu-Atere por
sintese solvotérmica (ST). No entanto, o material Cu-Atere obtido por sintese assistida
por micro-ondas parece ser um novo material com estrutura cristalina diferente do
analogo Cu-Atere ST. As sinteses assistida por micro-ondas e a temperatura ambiente
parecem apresentar materiais menos cristalinos que 0s correspondentes pela sintese

solvotérmica.
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3.1 Introdugao

Os polioxometalatos (POMs) sdo agregados aniénicos inorganicos obtidos a
partir da condensacéo de poliedros metal-oxigénio, MO,. Estas unidades poliédricas séo
geralmente octaedros MOs, que estruturalmente partilham vértices, arestas e faces.!
Estes anides dividem-se em duas familias principais: os isopolianibes e o0s
heteropolianifes. Os isopolianides de férmula geral [MxO,]™, contém dois tipos de
elementos, o oxigénio e um metal, principalmente W (VI), Mo (VI), V (V), Nb (V) e Ta(V).
Os heteropolianides possuem férmula geral [X;MxO,]™ e s&o constituidos por mais um
elemento que os isopolianides, um heteroatomo X. O elemento metalico M encontra-se
no estado de oxidacdo mais elevado e € denominado atomo adenda, por ser o elemento
gque determina a estrutura do POM. Nos heteropolianiées podem existir mais do que um
heteroatomo, o heteroatomo primario e o secundario. O heterodtomo primario é
essencial para manutencdo da estrutura do anido, de forma que nédo pode ser removido
sem que ocorra a destruicdo do POM. O heteroatomo secundario pode ser removido
sem afetar a sustentabilidade da estrutura, originando uma cavidade na mesma. Os
heteroatomos podem ser elementos ndo-metélicos (como P (V)), semi-metais (por
exemplo B (Ill) e Si (1V)), metais de transi¢céo e pertencentes ao bloco p (tais como, Co
(1), Fe (1) e Al (111)).2345

Neste trabalho, foram utilizados heteropolianides derivados do tipo Keggin:
monolacunar e mono-substituido. O anido do tipo Keggin com formula geral, [XM12040]™
, tem 0 nome do investigador que fez a sua primeira caraterizagcdo estrutural, J. F.
Keggin. Estruturalmente este anido possui um grupo central XOa, rodeado por doze
octaedros MOs, originando quatro grupos de trés octaedros cada (MszOi3). Estes
aglomerados octaédricos partilham entre si vértices e arestas de atomos de oxigénio, e
€ por isso que 0s oxigénios mostram diferentes ligacdes com os restantes atomos na
estrutura. >® De acordo com a posicéo que ocupam na estrutura do anido, os oxigénios
possuem diferentes designacdes: Oa. representa os atomos de oxigénio ligados
diretamente ao heterodtomo primério X, Oy é a designagéo para os atomos de oxigénio
que estdo ligados aos dois metais do mesmo grupo MsO3 (partilha de vértice), Oc
representa o atomo de oxigénio que estabelece ligagdo entre dois metais de diferentes
grupos MsOs3 (partilha de aresta), e Oq€ a denominacao para o &tomo de oxigénio ndo
partilhado (terminal).”® Na Figura 3.1 encontram-se esquematizadas as diferentes

posi¢cBes dos a&tomos de oxigénio na estrutura do anido do tipo Keggin.
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Fig. 3.1 — Representacao do anido do tipo Keggin e as diferentes designagdes dos a&tomos de oxigénio.

A partir do anido do tipo Keggin conseguem-se obter espécies lacunares por
remocdo de um ou mais grupos MO*". Um anido de Keggin € monolacunar [XM1Oz]®*4-
guando é removido um grupo MO** por hidrélise alcalina (o atomo de oxigénio de saida
€ sempre um oxigénio terminal). O anido formado possui uma lacuna constituida por
cinco atomos de oxigénio com facilidade para coordenarem com metais de transicéo
(M’). A reagdo do anido monolacunar com o catido metélico resulta num complexo
mono-substituido, com estrutura geral [XM11M’(H20)Oa30]™. A esfera de coordenacéo
octaédrica do metal fica completa com adicdo de um ligando monodentado L,
normalmente H,O. Na Figura 3.2 encontra-se esquematizada a sequéncia de

modificacdes que originam os anides monolacunar e mono-substituido.®

+ M'

a)

Fig. 3.2 — Representagdo das estruturas poliédricas de a) anido do tipo Keggin, b) anido monolacunar, c) anido mono-

substituido; os circulos vermelhos representam os 4&tomos de oxigénio da lacuna.

Nas ultimas décadas tem-se verificado um crescente interesse da comunidade
cientifica na investigagdo com POMs como é atestado pelo aumento significativo no
namero de publicagBes relacionadas com este composto. A elevada diversidade de
aplicagbes dos POMs relaciona-se com os diferentes elementos e estruturas que os
constituem, podendo ser aplicados em &reas como quimica dos materiais, catalise,

medicina, entre outras.?
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No presente trabalho de Mestrado prepararam-se dois materiais compdsitos
diferentes, os quais foram testados como catalisadores heterogéneos em reacdes de
oxidacdo (apresentadas no Capitulo 4). Os materiais compdsitos foram obtidos e
isolados por incorporacdo de dois POMs na rede do polimero de coordenacao 3D
poroso Cu-Trim, sintetizado pelo método solvotérmico (Capitulo 2).

Os POMs sdo complexos inorganicos reconhecidos por serem catalisadores
ativos, particularmente os heteropolianides do tipo Keggin como os mais ativos.®
Recentemente, os polimeros de coordenagdo tém sido usado em como estrutura de
suporte para o POM para preparacdo de catalisadores heterogéneos.'® Na literatura
encontram-se apenas exemplos escassos de encapsulacdes de anibes do tipo Keggin
no Cu-Trim,10:11.12.13

Este trabalho permitiu a continuacdo do estudo de heteropolianibes mas nhuma
vertente que nao foi explorada anteriormente, que sédo os derivados do anido do tipo
Keggin, o anido monolacunar (PW11) e o anido mono-substituido de Cobalto (PW1.Co)
imobilizado no Cu-Trim. Os polioxometalatos usados neste trabalho possuem como
elemento metdlico o catido tungsténio, e como heteroatomo o catido fésforo (Tabela
3.1). Desta forma, os compdsitos preparados foram PW11@Cu-Trim e PW1:Co@Cu-

Trim.

Tabela 3.1 — Férmulas moleculares e denominacdes dos polioxometalatos usados neste trabalho.

POMs Férmula Molecular Denominagao

Anido Monolacunar K7PW11039-nH20 PW11

Anido Mono-substituido KsPW11C0039-yH20 PW1.Co
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3.2 Caracterizagao dos Compésitos

Prepararam-se os compa@sitos PW11@Cu-Trim e PW1:Co@Cu-Trim constituidos
pelos polioxometalatos monolacunar PWi1 e mono-substituido PW1:Co,
respectivamente. A preparagdo destes materiais resultou da encapsulacdo dos
polioxometalatos na rede do polimero de coordenacdo 3D poroso Cu-Trim
[Cus(CoH306)2-xH20].

Os materiais compositos foram caraterizados pelas técnicas anteriormente
utilizadas assim como por espectroscopia de energia dispersiva (EDS, do inglés “Energy

Dispersive Spectroscopy”).

3.2.1 Compésito com polioxometalato do tipo monolacunar

Na Tabela 3.2 estdo representados os resultados obtidos para as bandas de
absorcao no IV atribuidas as vibrac6es dos polioxoanifes do compdésito PW11@Cu-Trim.
As bandas foram atribuidas de acordo com os dados encontrados na literatura para o
composto PW;;.141°

, Tabela 3.2 — Bandas de absorg¢&o no infravermelho (cm™) do POM PWy; (retiradas da literatura) e do compdsito

PW..@Cu-Trim (experimentais).

U.s(P-0,) * Uas(W-Oq) Uas(W-Op-W) N Uas(W-Oc-W) *
PW11
946 904 852 796
Literatural415
PWi11@Cu-Trim 980 900 828 800

Na Figura 3.3 apresentam-se os espectros de IV do compésito PW1:@Cu-Trim
e do polimero de coordenacédo Cu-Trim, no intervalo de nimero de onda de 400 a 2000

cm™.
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Cu-Trim
—PW,,
— PW,,@Cu-Trim
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Fig. 3.3 — Espectros de infravermelho do polimero de coordenagdo Cu-Trim, do polioxometalato PW;; e do material
composito PW1;@Cu-Trim.

O espectro de IV do compdsito PW1:@Cu-Trim apresenta um conjunto de
bandas caracteristicas dos polioxometalatos. Observam-se as vibragfes de elongacao
assimétrica da ligacdo P-O, a 980 cm™, a banda de elongacéo assimétrica da ligacdo
entre o &tomo de tungsténio e o oxigénio terminal (W-Og4) com nimero de onda 900 cm-
1 abanda de elongacéo assimétrica da ligacdo W-O,-W, que corresponde ao atomo de
oxigénio que esta ligado aos dois metais do mesmo grupo MsO;13 com nimero de onda
828 cm?, e a vibracdo de elongacéo assimétrica da ligacédo do atomo de tungsténio e o
oxigénio que estabelece ligacdo entre dois metais de diferentes grupos MzO13 (W-Oc-W)
com numero de onda 800 cm™. Na Figura 3.4 é possivel visualizar ainda as bandas
caracteristicas polimero de coordenagdo Cu-Trim (mencionadas no Capitulo 2),
confirmando-se deste modo a integridade do polimero de coordenacéo e a presenca do

polioxometalato na rede do polimero de coordenacéo.

Na Figura 3.4 estdo exibidos os difratogramas de raio-X de p6s do Cu-Trim

realizados antes e ap6s a encapsulacdao do POM.
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Cu-Trim
—— PW,,@Cu-Trim

Intensidade (u.a.)
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Fig. 3.4 — Difratogramas de raios-X de pds do material poroso Cu-Trim e do compésito PW1;@Cu-Trim.

Os padrdes de difracdo de pos apresentados revelam pequenas diferengas no
perfil. Por comparagdo do difratograma do polimero Cu-Trim com o do compdsito
PW11@Cu-Trim, o primeiro apresenta reflexdes com maior intensidade o que confirma
a maior cristalinidade. No difratograma do compdsito PW1:@Cu-Trim séo visiveis duas
reflexdes com maior intensidade (5,8° e 26,0°), atribuidas a alteracdes de densidade
eletrénica da estrutura cristalina de Cu-Trim em consequéncia da inclusédo de POM Nao
se observa a existéncia de picos adicionais relacionados com o POM, porque encontra-
se disperso pela rede do suporte (numa fase amorfa).

Através da analise por microscopia eletronica de varrimento observou-se as
imagens (Figura 3.5) relativas as superficies do compdsito preparado e do polimero de
coordenacdo utilizado como suporte, captadas com a ampliacdo x1000.

x = -
& P J 3 —

> - - . B
CEMUP SE Am K7 1000 15KV WD=15mm CEMUP SE Am1 x1000 10KV WD=

Fig. 3.5 — Imagens de SEM de A) comp0osito PW1;@Cu-Trim e B) material Cu-Trim.
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As imagens de SEM mostraram semelhangas na morfologia e na textura do
compoésito e do polimero de coordenagdo. Para ambos observam-se cristais de
geometria tetragonal. Adicionalmente no sélido correspondente ao material compdsito
(Figura 3.6 A) sdo também visiveis particulas de diferentes tamanhos e formas pouco
definidas. Estes resultados permitem afirmar que o compdésito se encontra numa fase
menos cristalina, eventualmente devido a presenca do POM, e que o polimero de

coordenacdo preserva a sua estrutura mesmo apos a encapsulacao do POM.

Para o material compédsito PW1:@Cu-Trim realizou-se uma analise de EDS
(Figura 3.6) de forma a confirmar os elementos presentes. Foram identificados os
elementos carbono, oxigénio em maior quantidade, cobre e tungsténio que suportam a

presenca do POM e do polimero de coordenagéo no composito

3000
2500
2000
1500

1000+

500

1} 1 2 3 4 3 [} 7 il 9 10
Full Scale 3329 cte Cursor: -0.002 (8221 ots) ke

Fig. 3.6 — Espectro de EDS do compésito PW1;@Cu-Trim.
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3.2.2 Compdsito com polioxometalato do tipo mono-substituido de

cobalto

Na Tabela 3.3 encontram-se selecionadas as bandas de absorcéo no IV, que
sdo atribuidas as vibragdes do polioxometalato no compdésito PW1:Co@Cu-Trim. As
bandas foram assinaladas de acordo com os dados encontrados na literatura para o
composto PW;,Co.%6

Tabela 3.3 — Bandas de absorgao no infravermelho (cm™) do POM PWy;Co (retiradas da literatura) e do compdsito

PW1,Co@Cu-Trim (experimentais).

Uas(P'Oa) * Uas(W'Od) Uas(W'Ob'W) * Uas(W'Oc'W) *
PW11Co
] 1054 - 1071 953 879 804
Literatura®®
_ 1082
PW1:Co@Cu-Trim 980 898 826
1112

Na Figura 3.7 sdo apresentados os espectros de |V obtidos a partir do compdsito
PW1,Co@Cu-Trim e do polimero de coordenac¢éo Cu-Trim, no intervalo de nimero de
onde de 400 a 2000 cm™.

—— Cu-Trim
—PW,,Co
—— PW,,Co@Cu-Trim

b N
\Vf’—/_’“\w\ \ (\ A

\
\
\

A
41 \*,T\/\m

Transmitancia (u.a.)

T T
2000 1500 1000 500

N’ de onda (cm™)

Fig. 3.7 - Espetros de infravermelhos do polimero de coordenacdo Cu-Trim, do polioxometalato PW,Co e do material
composito PW1;Co@Cu-Trim.
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O espectro de IV do compdsito PW1:Co@Cu-Trim exibe um conjunto de bandas
caracteristicas dos polioxometalatos, do tipo Keggin (Tabela 3.3). As vibra¢gdes que se
observam séo as correspondentes a elongacdo assimétrica da ligacdo P-O, a 980 cm-
1 a banda de elongacdo assimétrica da ligacdo W-Oq (oxigénio terminal) com ndmero
de onda de 900 cm™, a banda de elongacgéo assimétrica da ligacdo W-Op-W (826 cm™?),
e a vibracédo de elongacdo assimétrica da ligacdo W-O.-W a 796 cm™. Na Figura 3.7
podem ainda visualizar-se e identificar-se as bandas caracteristicas do polimero de
coordenacdo Cu-Trim (mencionadas no Capitulo 2), confirmando-se a integridade do

sélido de suporte e a presenca do polioxometalato na rede do polimero de coordenacéo.

Os difratogramas de raio-X de pés apresentados na Figura 3.8 foram realizados
antes e apoés a encapsulagédo do POM, ou seja ao polimero de coordenacao Cu-Trim e
ao composito PW1:Co@Cu-Trim, respetivamente.

Cu-Trim
—— PW11Co@Cu-Trim

UJLMLM_AMMLJM

Intensidade (u.a.)
gﬁl‘

10 20 30 40
20 (%)

Fig. 3.8 — Difratogramas de raios-X de pds de compdsito PW;;Co@Cu-Trim e do polimero de coordenagdo Cu-Trim.

Os modelos de difragdo de pdés mostram ligeiras alteragfes. O difratograma do
composito PW1:Co@Cu-Trim apresenta apenas duas reflexdes com maior intensidade
(5,8° e 26,0°) comparando com o difratograma do polimero Cu-Trim, que possui um
perfil com picos bem definidos e estreitos (maior cristalinidade). A encapsulacdo do
POM na rede cristalina do polimero de coordenacao € o responsavel por esta variacao
relativa da intensidade dos picos. Nao ha presenca de picos adicionais no difratograma
do compdsito, relacionados com o POM porque este se encontra disperso pela
rede/poros do polimero de coordenacdo, apresentando um comportamento de um

composto amorfo.
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As imagens obtidas na andlise de SEM estdo representadas na Figura 3.9
(captadas com a ampliacdo x1000).

CEMUP SE Am K5 x1000 15KV WD=15mm CEMUP SE Am1 x1000 10kV WD=15mm

Fig. 3.9 — Imagens de SEM de A) compésito PW1;Co@Cu-Trim e B) polimero de coordenagdo Cu-Trim.

As imagens anteriores apresentam semelhancas morfolégicas. As particulas do
Cu-Trim séo regulares e bem definidas, com cristais tetragonais. Em contrapartida, na
imagem correspondente ao compdsito B observam-se cristais de geometria tetragonal,
e particulas formas e tamanhos mais variados. Pode concluir-se que o compdsito
encontra-se numa fase menos cristalina comparativamente ao material, e o polimero de

coordenacgdo Cu-Trim consegue reter a sua forma apés a encapsulacdo do POM.

O material PW11@Cu-Trim foi analisado por EDS (Figura 3.10), o qual permitiu
identificar os elementos presentes nesse composito. Os elementos identificados foram
o0 carbono, oxigénio em maior quantidade, cobre e tungsténio que pertencem a
constituicdo do PW1:Co@Cu-Trim, confirmando assim inequivocamente a presenca de
POM no material compadsito.
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Fig. 3.10 — Espectro EDS obtido na analise do composito PW;;Co@Cu-Trim.
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4.1Introducéo

O sucesso de uma quimica mais sustentavel a nivel industrial no século XXI é
proporcionado pela catalise, que tem sido a responsavel pelo desenvolvimento de
NOVOS processos quimicos, cada vez mais sustentavel tanto a nivel econémico com
ambiental.?

As reacOes de oxidacdo de compostos organicos sdo reacdes de elevada
importancia, e aplicadas em vérias areas como a industria farmacéutica, petrolifera e
de polimeros. A aplicacdo de POMs em catalise oxidativa tem vindo a ser muito
estudada, tanto em catalise homogénea como heterogénea, devido a sua versatilidade
e compatibilidade com sistemas cataliticos “amigos” do ambiente.?

Neste trabalho, as reacdes de oxidagdo estudadas ocorreram na presenca de
catalisadores heterogéneos, ou seja, 0s reagentes e catalisador sélido encontram-se
em fases diferentes. A possibilidade de imobilizacdo dos POMs em suportes solidos &
uma das vantagens da catélise heterogénea, além de prevenir a destruicdo do
catalisador, permite recupera-lo através de reciclagem e desta forma reutiliza-lo.>#

De entre os compositos ja estudados em reacdes de catélise heterogénea dentro
do grupo de investigacdo, o material MIL-101 tem sido o mais aplicado como suporte
sélido para incorporar diferentes POMs (POMs@MIL-101), sendo estes aplicados em
varias reacdes cataliticas oxidativas.>®7":8

As atividades cataliticas dos compdésitos preparados no Capitulo 3, PW1:@Cu-Trim
e PW1:Co@Cu-Trim, além do suporte sélido utilizado (o polimero de coordenacdo 3D
poroso Cu-Trim), foram estudadas para reacdes de oxidacdo de diversos substratos,
na presenca de perdxido de hidroxido (H202) e de terc-butil hidroperéxido (TBHP),

como oxidantes.

As reacdes cataliticas apresentadas de seguida foram seguidas e monitorizadas
através da andlise por cromatografia gasosa, tendo-se obtido um cromatograma para

cada tempo definido da reacéo.
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4.2 Estudos Cataliticos com o Cobre-Trimesato: otimizacdo do

sistema

Na industria quimica um dos processos cataliticos de grande interesse é a
catalise oxidativa de alcoois a carbonilos. Os compostos de carbonilo, cetonas e
aldeidos, sdo amplamente utilizados como intermediarios para a perfumaria, produtos
farmacéuticos, corantes e agroquimicos. O processo de obtencdo de benzaldeido
usado nas industrias ndo era energética e ambientalmente favoravel, o que levou os
investigadores a explorarem novos métodos de sintese, tal como a catalise oxidativa
do alcool benzilico para benzaldeido.®,°

O desempenho catalitico do polimero de coordenagédo Cu-Trim foi estudado em
reacbes de oxidacdo do alcool benzilico, na presenca de TBHP, como agente
oxidante. Na Figura 4.1 encontra-se a equacao quimica da reacdo de oxidacdo do
alcool benzilico a benzaldeido.

OH O]

Cu-Trim

TBHP, 80 °C

Fig. 4.1 — Equacao quimica da reacao de oxidacao do alcool benzilico catalisada pelo material Cu-Trim.

Para a realizagéo e estudo das reacdes cataliticas utilizou-se o substrato alcool
benzilico, o oxidante TBHP, o catalisador Cu-Trim, o co-catalisador TEMPO (2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-1-oxilo) e o solvente acetonitrilo a 80°C.

Na tabela 4.1 estdo sumariadas as condi¢des reacionais usadas nas reacdes
de oxidacdo do alcool benzilico com diferentes condicdes experimentais,
nomeadamente na quantidade de catalisador. Os resultados da conversao do alcool

benzilico séo apresentados ao fim de 24 horas de reagéo.
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Tabela 4.1 — Condicdes reacionais usadas na oxidagdo do alcool benzilico catalisada com diferentes quantidades de

catalisador, na presenga de TEMPO como co-catalisador e TBHP como oxidante, a 80 °C.

Catalisador Oxidante Co-catalisador Conversao
1mg 93,8 %
5mg 500 pL 20 mg 94,3 %
10 mg 98,6 %

Ao observar os valores de conversdo da Tabela 4.1, conjuntamente com a
variagdo da quantidade de catalisador apdés as 24 h de reacdo catalitica, pode-se
concluir que ha um ligeiro aumento na percentagem de conversao quando se aumenta
a quantidade de catalisador de 1 mg para 10 mg. Desta forma, predefiniu-se que nas
restantes reacgdes de oxidacdo a quantidade de catalisador a utilizar seria 10 mg.

Os valores apresentados na Tabela 4.2 correspondem aos valores de
conversao das reagfes de oxidagdo do alcool benzilico, nas quais houve a variagéo da
guantidade do oxidante, TBHP. Ao fim das 24 horas de reacdo, verificou-se que a
guantidade de oxidante influéncia a reagé@o oxidativa, sendo a maior percentagem de
conversao foi obtida a quando do uso de um volume de 500 pL de TBHP.

Tabela 4.2 — CondigGes reacionais usadas na oxidacdo do &lcool benzilico catalisada por Cu-Trim, na presenca de

TEMPO como co-catalisador e alterando a quantidade de TBHP (oxidante), a 80 °C.

Oxidante Catalisador Co-catalisador Conversao
250 pL 95,5 %
10 mg 20 mg
500 pL 98,6 %

O efeito da quantidade de co-catalisador foi também estudado nas seguintes

reacOes cataliticas (Tabela 4.3), ao fim de um ciclo reacional de 24 horas.

Tabela 4.3 — CondicOes reacionais usadas na oxidagdo do alcool benzilico catalisada por Cu-Trim, na presenga

de diferentes quantidades de TEMPO como co-catalisador e usando-se TBHP como oxidante, a 80 °C.

Co-catalisador Catalisador Oxidante Conversao
10 mg 99,5 %
10 mg 500 pL
20 mg 98,6 %

67



FCUP
EsTuDOS CATALITICOS EM REAGOES DE OXIDAGAO

Pelos dados de conversdo apresentados na Tabela 4.3, verifica-se que a
quantidade de co-catalisador ndo é um fator determinante na reacdo, porque a
diferenca entre as convers@es obtidas nao é significante. Curiosamente, observa-se
uma conversdo ligeiramente superior na presenca de menor quantidade de co-

catalisador.

Apéds otimizacao do sistema verificou-se que as melhores condicdes de reacao
corresponderiam a 10 mg de catalisador, 500 puL de oxidante e 10 mg de co-
catalisador, uma vez que se obteve uma maior conversdo de alcool benzilico, cerca de
99,5 %. O produto maioritario da reagdo é o acido benzéico com uma seletividade de
63,9 %, estando ainda presentes na reacdo produtos em quantidades menores, como

o benzaldeido e outros compostos que nao foram identificados.

4.3Estudos Cataliticos com os Compoésitos POMs@Cobre-

Trimesato

Os compdésitos com polioxometalatos do tipo monolacunar (PW1:@Cu-Trim) e do
tipo mono-substituido (PW1:.Co@Cu-Trim), foram igualmente testados na reagcéo de
oxidag&o do alcool benzilico no entanto, apesar da presenca do POM incorporado no
Cu-Trim nao se observou atividade catalitica destes compdsitos.

Adicionalmente, estes materiais compdsitos foram investigados como catalisadores
em oxidacdo de cicloalceno e de estireno. De facto, a oxidacdo de alcenos e
cicloalcenos é largamente investigada devido ao elevado interesse aplicativo dos seus

produtos oxidativos, os respetivos epoxidos.

4.3.1 Compésito com polioxometalato do tipo monolacunar

O substrato cis-cicloocteno é aplicado como um substrato de referéncia para o
estudo catalitico das reagfes de oxidacdo de cicloalcenos, uma vez que é
relativamente facil de oxidar e produz um numero reduzido de produtos, facilitando o
estudo e a otimizacao do sistema catalitico.

Encontra-se exemplificada na Figura 4.2 a equacao quimica correspondente a
reacdo de oxidagdo do cis-cicloocteno, originando o 1,2-epoxicicloctano como unico

produto.
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PW11@Cu-Trim

\J

Fig. 4.2 — Equacao quimica da reacéo de oxidag&o do cis-cicloocteno catalisada pelo compoésito PW1;@Cu-Trim.

A reagdo de oxidacdo do cis-cicloocteno foi estudada utilizando-se dois

diferentes oxidantes, o H,O, e o TBHP. Este estudo foi realizado utilizando-se o

composito PW11@Cu-Trim como catalisador heterogéneo. De fato, este compdésito foi

escolhido como catalisador heterogéneo para a reacédo de oxidagdo do cis-cicloocteno

dado que, na literatura se encontra referenciado que o POM do tipo monolacunar PW 1,

é um bom catalisador homogéneo para a oxidacéo do cis-cicloocteno.®

Nas reacOes cataliticas seguintes utilizou-se o substrato cis-cicloocteno, os
oxidantes H.O, e TBHP, o catalisador PW1:@Cu-Trim, o co-catalisador TEMPO, e

como solvente o acetonitrilo.

Os resultados obtidos para as varias condi¢des testadas, ao fim de um ciclo de

reacional de 24 h encontram-se sumarizadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Conversao ao fim de 24 h de reacdo para a oxidagdo do cis-cicloocteno em diferentes condi¢des de

reacdo, catalisadas por PW11@Cu-Trim, utilizando o H202 ou o TBHP como oxidante e o TEMPO como co-

catalisador.

Reacdo | Catalisador Co-catalisador Oxidante Temperatura | Converséo
A 0mg H202 125 2,8%
B pL 6,8 %
H202 250 50 °C
C 10 mg 21,6 %
20 mg L
D TBHP 500 15,8 %
E HL 80 °C 86,5 %

E possivel constatar que a presenca de co-catalisador ndo tem uma influéncia

marcante na reacao catalitica. Este aspeto pode ser observado nas reacdes A e B,
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onde ocorreu a adicdo do co-catalisador e o aumento da conversdo nao foi
significativo.

Por outro lado, a natureza e quantidade de oxidante usado, bem como a
temperatura reacional aplicada influenciam a eficiéncia do catalisador PW11@Cu-Trim
na oxidacdo do cis-ccloocteno. Observa-se um aumento do valor de conversdo com o
aumento da quantidade de oxidante, sendo o TBHP o oxidante mais eficaz para este
tipo de sistemas reacionais. A acompanhar o aumento de temperatura de 50 °C para
80 °C (reacbes D e E) o valor da conversdo aumentou consideravelmente,
observando-se um aumento acentuado no valor quando o oxidante é TBHP e a reacao
ocorre a 80°C.

A reacdo com maior valor de conversdo neste estudo foi realizada nas
seguintes condi¢cdes: 10 mg de catalisador, 20 mg de co-catalisador, 500 pL de
oxidante a 80°C. Nestas condicdes, o catalisador PW11@Cu-Trim mostrou ser 100%
seletivo para o epoxido formado (Fig. 4.2).

4.3.2 Composito com polioxometalato do tipo mono-substituido de

cobalto

O estireno € um composto precursor de diversos polimeros tais como o
polivinilestireno e o poliestireno, e por isso muito usado na industria quimica. A
oxidacdo de estireno a benzaldeido envolve clivagem de ligacBes. A clivagem de
olefinas € um processo muito usado em sintese orgéanica, pois permite a adi¢cdo de
atomos de oxigénio em moléculas e desta forma originar grupos carbonilo.!!

O desempenho catalitico do catalisador heterogéneo PW1:Co@Cu-Trim foi
investigado na reacdo de oxidacao de estireno, utilizando-se o TBHP como oxidante, o
solvente acetonitrilo a 50°C. Encontra-se exemplificada na Figura 4.3 a equacéo

guimica correspondente a reacao de oxidacdo do estireno.

@)

= =

PW11Co@Cu-Trim

TBHP, 50°C

A B

Fig. 4.3 — Equacao quimica da reagdo de oxidacéo do estireno catalisada pelo compésito PW1;Co@Cu-Trim;

A — Benzaldeido; B — Acetofenona.
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A escolha criteriosa da reacdo de oxidacdo de estireno para estudar a
eficiéncia catalitica do compoésito PW1,Co@Cu-Trim, baseou-se em relatos na
literatura que indicam o PW1:Co como um dos polioxometalatos mono-substituidos

cataliticamente ativo nestas reacéo.*?
Na representacdo gréfica da Figura 4.4 apresenta-se a variacdo da conversao
de estireno ao longo do tempo, na presenca de TBHP (oxidante) e de PW.;:Co@Cu-

Trim como catalisador heterogéneo.

12

10

Converséao (%)
(o)
®

2

L W)
o &°
0 5 10 15 20
Tempo (h)

Fig. 4.4 — Variacd@o da converséo do estireno ao longo do tempo para a reagdo de oxidacao de estireno, catalisada

por PW11Co@Cu-Trim, na presenga de TBHP como oxidante, a 50 °C.

Na Figura 4.4 esta representada a variagdo da conversao de estireno ao longo do
tempo. Verifica-se um periodo de inducdo da reacdo durantes as primeiras 3 h de
reagcdo consequente a inativagdo do oxidante. Posteriormente, a conversdo aumentou
significativamente no entanto, no fim do ciclo reacional de 24h o valor da conversao foi
ainda assim bastante baixo.

O produto maioritario na reacao de oxidacdo do estireno foi o benzaldeido com
uma seletividade de 100%. No entanto, apesar da elevada seletividade do catalisador
PW1:Co@Cu-Trim, a sua eficiéncia necessita de ser melhorada por otimizacdo das
condicdes reacionais que passam pela aplicacdo do H.O, como oxidante, da utilizacdo

de TEMPO como co-catalisador assim como, a avaliacao da influéncia da temperatura.
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Os polimeros de coordenacao porosos destacaram-se nas Ultimas duas décadas
como uma importante familia de materiais porosos, devido as suas estruturas ordenadas
e as potenciais aplicagcbes, em diversas areas industriais e tecnoldgicas.

O projeto de investigacado desta dissertagdo de mestrado baseou-se na sintese e
caracterizacdo de quatro diferentes polimeros de coordenac¢do, nomeadamente, Cu-
Trim (3D), Cu-Tere, Cu-Atere e Cu-Isof (2D). Adicionalmente o composto Cu-Trim foi
utilizado como material de suporte para preparacdo de catalisadores heterogéneos e
posteriormente, foi avaliado o seu desempenho catalitico em reac¢es de oxidagéo.

Na primeira fase do trabalho preparou-se uma familia de polimeros de
coordenacéo, derivados de acidos benzeno-policarboxilicos, através da otimizacdo de
métodos de sintese hidro/solvotérmica, sintese assistida por micro-ondas e sintese a
temperatura ambiente (apenas para o Cu-Trim). Estes materiais foram caraterizados por
diferentes técnicas, tais como espectroscopia de infravermelho, difracdo de raio-X de
pds e microscopia eletronica de varrimento.

ApOs a caraterizacdo dos polimeros de coordenacgéo isolados verificou-se que o
polimero de coordenacdo Cu-Trim foi preparado com éxito pelos métodos de sintese
solvotérmica, assistida por micro-ondas e a temperatura ambiente. No entanto, existem
algumas diferencas de morfologia das particulas isoladas pelos varios métodos,
observando-se que o0 método solvotérmico originou materiais mais cristalinos
relativamente as restantes sinteses. No caso do polimero de coordenagdo Cu-Tere,
foram obtidos em ambas as sinteses (solvotérmica e assistida por micro-ondas)
materiais com particulas bem definidos, regulares e com a mesma fase cristalina. Ja no
caso do polimero Cu-Atere, embora se confirme a existéncia do ligando na rede
cristalina, os espectros de infravermelho e os padrdes de difracdo de raio-X de pos
correspondentes as duas sinteses sao distintos. Naturalmente verificaram-se ainda
diferencas significativas na morfologia das particulas, embora no método solvotérmico
0s cristais exibam formas mais regulares comparativamente com o método assistido por
micro-ondas. Por fim, o polimero Cu-lsof apresenta fases cristalinas diferentes em
ambas as sinteses sendo que, o material obtido por sintese solvotérmica encontra-se
numa fase cristalina com particulas de textura e morfologia regular relativamente ao
material conseguido por sintese assistida por micro-ondas.

Na segunda parte do trabalho, utilizou-se o polimero de coordenacdo 3D poroso
Cu-Trim, sintetizado anteriormente pelo método solvotérmico, como material de suporte
na preparacao de dois compdsitos por incorporacao de polioxometalatos do tipo Keggin.

Os materiais compositos PW1:@Cu-Trim e PW1:;Co@Cu-Trim foram preparados
e isolados por encapsulagcdo com o anido monolacular (PW11) e com o anido mono-

substituido (PW1:Co), respetivamente. A caracterizacdo destes compdsitos por

74



FCUP
CONSIDERAGOES FINAIS
espectroscopia de absorcdo no IV demonstrou que em ambos 0s materiais € visivel o
conjunto de bandas vibracionais carateristicas das ligacdes dos polioxometalatos (P-Ox;
W-Op-W; W-OcW; W-Oq) e dos grupos funcionais presentes no polimero de
coordenacgdo. Na analise de difracdo de raios-X de pés verificou-se que o polimero de
coordenagdo Cu-Trim mantém a sua integridade estrutural em ambos os materiais
compositos, aplds a incorporacdo dos respetivos polioxometalatos. O estudo de
SEM/EDS confirmou-se a existéncia de elementos de carbono, oxigénio, cobre e
tungsténio em ambos o0s compdsitos, confirmando-se a incorporacdo dos
polioxometalatos na rede do polimero de coordenacao.

A atividade catalitica do polimero de coordenacdo Cu-Trim foi avaliada em
reacOes de oxidagdo do alcool benzilico na presencga de terc-butil hidroperoxido. Apés
a otimizacdo das condi¢Bes reacionais do sistema oxidativo concluiu-se que o material
€ cataliticamente ativo, tendo-se obtido como produto maioritario o acido benzaéico.

O compdésito PW11@Cu-Trim foi testado na reacéo de oxidacao do cis-cicloocteno,
na presenca de péroxido de hidrogénio e terc-butil hidroperoxido. Verificou-se que o
oxidante e a temperatura influenciavam a catélise oxidativa deste substrato uma vez
gue, na presenca de terc-butil hidroperéxido e a uma temperatura de 80 °C a reagéo
apresentou 100% de seletividade para o 1,2-epoxicicloctano. Na reagéo catalitica do
estireno utilizou-se o oxidante terc-butil hidroperdxido com o catalisador PW1:Co@Cu-
Trim. Embora o compdsito seja cataliticamente ativo, a conversao de estireno ao longo

do tempo teve sempre um valor baixo.

Em termos de perspetivas futuras, e uma vez que os resultados aqui apresentados
resultam de um trabalho feito num curto espaco de tempo (menos de um ano), creio que
estes sistemas promissores devem ser mais explorados. Nomeadamente, os métodos
de sinteses poderdo ser mais otimizados, em particular a sintese assistida por micro-
ondas que parece ndo ter resultado em alguns polimeros de coordenag&o. Por outro
lado, os materiais compositos do tipo POM@ Cu-Trim deverdo ser mais estudados como
potenciais catalisadores heterogéneos pois os resultados preliminares mostraram que

estes materiais sao ativos em reacdes de oxidacao.
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Neste capitulo descrever-se-ao os reagentes e solventes utilizados, assim como
0S equipamentos e os diversos métodos usados na preparacdo e caraterizacdo dos
polimeros de coordenacdo Cu-Trim, Cu-Tere, Cu-Atere e Cu-lsof e dos materiais
compésitos PW11@Cu-Trim e PW11:Co@Cu-Trim. Posteriormente, sdo descritos os

diferentes procedimentos das reacdes cataliticas.

6.1 Reagentes e Solventes

Todos os reagentes utilizados na preparacdo dos polimeros de coordenacdo
foram adquiridos comercialmente e usados sem nenhum processo de purificagcao prévio
a sua utilizacéo.

Nas sinteses destes materiais utilizaram-se 0s seguintes reagentes, nitrato de
cobre (II) trihidratado [Cu(NOs)2.3H20, Sigma-Aldrich, 99%], acetato de cobre (lI)
monohidratado [Cu(CHs;COO)..H,O, Sigma-Aldrich, 99%], nitrato de cobre (ll)
hemi(pentahidratado) [Cu(NOs)..2,5H.0, Sigma-Aldrich, 98%], acido benzeno-1,3,5-
tricarboxilico (HsTrim, Sigma-Aldrich, 95%), acido benzeno-1,4-dicarboxilico (H.Tere,
Sigma-Aldrich, 98%), acido benzeno-2-amino-1,4-dicarboxilico (H-Atere, Sigma-Aldrich,
99%), acido benzeno-1,3-dicarboxilico (H:lsof, Sigma-Aldrich, 99%), cis-cicloocteno
(Sigma-Aldrich, 95%), alcool benzilico (Sigma-Aldrich, 98%), estireno (Sigma-Aldrich,
99%), 2,2,6,6-Tetrametilpiperidina-1-oxil (TEMPO, Sigma-Aldrich, 99%), solucdo de
terc-butil hidroperéxido (TBHP, Sigma-Aldrich, 70% em agua) e uma solugcédo de
peréxido de hidrogénio (H20-, Sigma-Aldrich, 30% em &agua).

Os solventes usados nas sinteses dos polimeros de coordenacéo foram: etanol
absoluto (Panreac), trietilamina (Merck, 299,5%), dimetilformamida (Sigma-Aldrich,
99,8%), acetona (Pronalab) e acetonitrilo (min. 99,9%, Fisher Chemical).
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6.2 Equipamentos e métodos

Na preparacdo e caraterizacdo dos polimeros de coordenacdo e dos materiais
compositos foram utilizados os seguintes equipamentos e métodos:

Forno de aquecimento elétrico MEMMERT UF30Plus;

Forno de micro-ondas monomodo CEM Discover;

Centrifuga Sigma 3-30k (rotor 19776-H) a 12000 rpm durante 10 minutos;

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier foram obtidos no
espectrémetro PerkinElmer BX FTIR em modo de transmitancia, na gama de nimeros
de onda de 400 a 4000 cm™.

Os difratogramas de raios-X de p6s foram realizados no Laboratério central de
analise da Universidade de Aveiro usando de um difratémetro X'Pert MPD Philips (com
radiacdo-X Cu Kqi2A1 = 1,540598 A, A2 = 1,544426 A), equipado com detetor
X'Celerator e um suporte para amostras acoplado a uma lente para focagem Bragg-
Brentano, com 40 kV, 50 mA. Os dados de intensidade foram obtidos por método de
contagem de passo em modo continuo (passo de 0,02°) num alcance de ca. 3<206< 50°.

As micrografias de SEM e os espectros de EDS foram efetuadas no Centro de
Materiais da Universidade do Porto (CEMUP), num microscoépio eletrénico de varrimento
de alta resolucdo FEI Quanta 400 FEG ESEM, equipado com um espectrometro de
microandlise de raios-X EDAX Genesis X4M. As amostras foram colocadas em alto
vacuo, tendo sido usado um feixe de eletrdes de 10 keV, sendo o intervalo de detegéo
de 50 segundos, para a aquisicdo dos espectros de EDS. As micrografias de SEM foram
adquiridas no modo de eletrbes secundarios (ES) e no modo de eletrdes retrodifundidos
(ER).

Os cromatogramas realizados para avaliacdo das reacgfes cataliticas foram
obtidos num cromatégrafo gasoso V3800 GC-FID, utilizando o H>, como gas condutor
(55 mL/s) e coluna capilar de silica Supelco SPB-5 (30 m x 0,25 mm i.d., 25 ym de

espessura de filme).

78



FCUP
PARTE EXPERIMENTAL

6.3 Sintese dos Polimeros de Coordenacao

Cobre-Trimesato

Sintese Solvotérmica (ST): O polimero de coordenag¢do Cu-Trim-ST foi preparado por

adaptacdo do procedimento descrito na literatura por Lee e seus colaboradores.!
Resumidamente, dissolveu-se Cu(NO3)..3H.0 (1,8mmol) em agua desionizada (5 mL),
e HsTrim (0,5 mmol) em etanol (5 mL), as quais foram introduzidas num reator de Tefon.
A solucao resultante foi agitada durante 10 minutos e, posteriormente, o vaso reacional
foi inserido num autoclave de aco e colocado num forno elétrico a temperatura de 403
K durante 12 horas. ApoOs arrefecimento da solugdo até a temperatura ambiente, o
material foi isolado por tripla centrifugagéo e purificado com etanol. No fim obteve-se um

solido cristalino com colorag&o azul.

Sintese Assistida por Micro-ondas (MW): O material Cu-Trim-MW foi preparado por

adaptacdo de um procedimento experimental previamente descrito na literatura.?
Dissolveram-se HsTrim (0,42 mmol) e Cu(NOs3)2.3H20 (0,76 mmol) numa mistura de
adgua/etanol (1:1, 5mL), e transferiu-se a solucdo resultante para um vaso reacional de
micro-ondas, deixando-se sob agitacdo durante 10 minutos. Posteriormente, o vaso foi
transferido para o micro-ondas e irradiado durante 1 hora a temperatura de 413 K. Apés
arrefecimento lento da solucdo até a temperatura ambiente procedeu-se a tripla
centrifugacdo e purificagdo com uma solucdo de agual/etanol. O sdlido obtido

apresentava coloracéo azul.

Sintese & Temperatura Ambiente (TA): O polimero de coordenacdo Cu-Trim-TA foi

obtido de acordo com o método descrito na literatura. * Esta sintese consistiu na
dissolugdo de Cu(CHsCOO)..H.O (4,73 mmol) numa solucdo contendo
dimetilformamida/agua/etanol (1:1:1, 12 mL), e o ligando organico HsTrim (2,38 mmol)
dissolvido separadamente numa solucdo do mesmo tipo. As duas solugBes foram
transferidas para um vaso reacional e misturadas com agitagdo magnética durante 5
minutos, até se obter uma solugdo homogénea. Posteriormente, adicionou-se
lentamente e sob agitacéo trietilamina (0,5 mL), e manteve-se a agitacdo durante 23
horas, obtendo-se um sélido de coloracdo azul. A etapa de centrifugacdo e de
purificagdo foi realizada do mesmo modo que nas sinteses acima descritas, mas o

solvente usado foi a dimetilformamida.
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Cobre-Tereftalato

Sintese Solvotérmica: O material Cu-Tere-ST foi preparado usando uma adaptacao de

um procedimento previamente descrito na literatura. * Num reator de Teflon foram
dissolvidos Cu(NO3)..3H2.0 (0,501 mmol) e H,Tere (0,501 mmol) em dimetilformamida
(10 mL), e deixou-se sob agitacao durante 10 minutos. O reator foi inserido na autoclave
de aco e colocado no forno elétrico, durante 36 horas a temperatura de 383 K. Apos
arrefecimento lento até a temperatura ambiente, isolou-se um sdélido cristalino azul, ao

qual se efetuou uma tripla purificacdo com dimetilformamida.

Sintese Assistida por Micro-ondas: O procedimento usado na sintese do material Cu-

Tere-MW foi analogo ao procedimento descrito anteriormente para o Cu-Tere-ST.
Cu(NO3)2.3H20 (0,250 mmol) e H:Tere (0,250 mmol) foram dissolvidos em
dimetilformamida (5 mL), e a solugéo resultante foi colocada num vaso reacional de
micro-ondas, sob irradiacdo a temperatura de 383 K durante 2 horas. O processo de
lavagem e purificagédo do sélido azul obtido foi realizado da mesma forma que no caso

do material Cu-Tere-ST.

Cobre-Aminotereftalato

Sintese Solvotérmica: O material Cu-Atere-ST foi isolado usando um procedimento

experimental similar ao descrito na literatura para o polimero de coordenacdo Cu-Tere-
ST: Cu(NO3)2.3H,O (0,501 mmol) e HAtere (0,501 mmol) foram dissolvidos em
dimetilformamida (10 mL), e a solucdo obtida foi colocada num reator de Teflon
deixando-se em agitacdo durante 10 minutos. Apds o reator ter sido inserido na
autoclave de aco foi colocado no forno elétrico durante 36 horas a temperatura de 383
K. Por fim, realizou-se a separacdo do material por centrifugacédo e a purificacdo da
mesma forma que para o material Cu-Tere-ST. O sélido obtido apresentava uma

coloracao azul.

Sintese Assistida por Micro-ondas: O procedimento utilizado na preparacdo do

material Cu-Tere-ST foi idéntico ao que se usou na sintese do Cu-Atere-MW, com as
seguintes adaptacdes: Cu(NOs3)..3H.O (0,250 mmol), H:Atere (0,250 mmol) e
dimetilformamida (5 mL). Colocou-se a solu¢gdo num vaso reacional de micro-ondas, sob
irradiacéo a temperatura de 383 K durante 1 horas. O sélido isolado obtido apresentava

coloracéo azul.
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Cu-lIsof

Sintese Solvotérmica: O método de preparacéo do polimero de coordenac¢do Cu-lsof-

ST encontra-se descrito na literatura. ® Preparou-se uma solucdo de Cu(NO3).2,5H,0
(1,00 mmol) e Hzlsof (0,999 mmol) em agua desionizada (5 mL), num reator de Teflon.
Deixou-se em agitacdo durante 10 minutos, e posteriormente inseriu-se o reator num
autoclave de aco, o qual foi colocado no forno elétrico a temperatura de 473 K durante
72 h. Apés arrefecimento da solucao, o material foi isolado por tripla centrifugacao e
purificado com uma mistura de etanol/agua/acetona, solido obtendo-se um sdlido

cristalino com coloracéo verde.

Sintese Assistida _por Micro-ondas: O material Cu-Isof-MW foi isolado através da

adaptacao do procedimento de sintese usado no caso do Cu-Isof-ST. Cu(NO3),.2,5H,0
(0,625 mmol) e Hzlsof (0,624 mmol) foram dissolvidos em agua desionizada (3,1 mL) e
a solucao foi colocada num vaso reacional de micro-ondas. Ap6s 10 minutos de agitagcédo
vigorosa, inseriu-se no forno micro-ondas e irradiou-se durante 1,5 horas a temperatura
de 453 K. As etapas de centrifugagéo e de purificagédo foram realizadas do mesmo modo

descrito para o material Cu-Isof-ST, obtendo-se um material com coloracéo verde.

6.4 Sintese dos Compadsitos PW11@Cu-Trim e PW11Co@Cu-Trim

Os polioxometalatos K7PW11039.nHO (PW11) e KsPW11C0039.yH.O (PW1:Co0)
foram utilizados para preparagdo dos materiais compésitos. Ambos 0s polioxometalatos
foram gentilmente cedidos pelo grupo da Dra. Salete Balula, e por isso ndo seréo
descritos o0s seus procedimentos de sintese.

Os procedimentos de preparacéo dos dois compa@sitos acima mencionados foram
adaptados do procedimento de sintese de um compdésito contendo o anido Keggin

(HsPW12040.nH20) imobilizado no polimero de coordenagdo Cu-Trim.®

Sintese do material compésito PW1: @Cu-Trim: A preparacgdo deste material foi efetuada

in situ procedendo-se a sintese do polimero de coordenacdo na presenca do
polioxometalato. Preparou-se uma solucdo de Cu(NOs3)2.3H.O (1,73 mmol) e
K7PW11039.nH,0 (0,094 mmol) em &gua desionizada (3,35 mL), e uma segunda solugdo
de HsBTC (1,38 mmol) em etanol absoluto (6,65 mL). Deixaram-se ambas as solu¢des

em agitacao até ficarem completamente homogénea. Posteriormente, juntaram-se as
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duas solu¢des num vaso de teflon, o qual foi inserido num autoclave de aco e colocado
num forno elétrico a 383 K durante 16 horas. Apds o arrefecimento até a temperatura
ambiente, retirou-se o0 vaso de teflon do autoclave e procedeu-se a purificacdo do

material compdsito, que consistiu em multiplas lavagens com etanol.

Sintese do material composito PW1:Co@Cu-Trim: Utilizou-se um procedimento idéntico
ao descrito no caso do PWi1@Cu-Trim usando: Cu(NOs)2.3H.O (1,73 mmol),
KsPW1:C0039.yH20 (0,094 mmol) em 4gua desionizada (3,35 mL), HsBTC (1,38 mmol)
e de etanol absoluto (6,65 mL).

6.5Estudos Cataliticos

Reacdo de oxidacdo do &lcool benzilico: Preparou-se uma mistura reacional com o

polimero de coordenacdo Cu-Trim, TEMPO, 1,5 mL de acetonitrilo, 52 pyL de alcool
benzilico (0,5 mmol) e terc-butil hidroperdxido num reator catalitico, sob agitacdo a uma
temperatura constante de 80 °C. Retirou-se uma aliquota as 24 horas para um

eppendorf, diluiu-se em 100 pL de acetonitrilo e centrifugou-se.

Reacdo de oxidacdo do cis-cicloocteno: Preparou-se uma mistura com 10 mg de

PW11@Cu-Trim em 1,5 mL de acetonitrilo, 65 pyL de cis-cicloocteno (0,5 mmol) e
peroxido de hidrogénio ou terc-butil hidroperéxido num reator catalitico, sob agitacdo a
uma temperatura constante de 50 °C ou 80 °C. Retirou-se uma aliquota as 24 horas

para um eppendorf, dilui-se em 100 yL de acetonitrilo e centrifugou-se.

Reacdo de oxidacdo do estireno: Preparou-se uma mistura reacional com 10 mg de
PW1,Co@Cu-Trim com 1,5 mL de acetonitrilo, 110 yL de estireno (1 mmol) e 500 uL de

terc-butil hidroperéxido (4 mmol) num reator catalitico, sob agitacdo a uma temperatura
de 50 °C. Retirou-se uma aliquota as 24 horas para um eppendorf, dilui-se em 100 uL
de acetonitrilo e centrifugou-se. Este passo foi repetido ao fim de 30 minutos, 1 hora, 2

horas, 3 horas, 4 horas, 5 horas e 24 horas.
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— Acido Trimésico
Cu-Trim ST
— Cu-Trim MW
Cu-Trim TA
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Fig. A.1 - Espetros de absorgdo no infravermelho, no intervalo de ndmero de onda 400 cm® a 4000 cm?,

correspondentes ao ligando trimésico e aos materiais Cu-Trim sintetizados pelos diversos métodos.
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Fig. A.2 — Espetros de absor¢&o no infravermelho correspondentes ao ligando tereftalico e aos compostos Cu-Tere
sintetizados pelos métodos: ST — sintese solvotérmica; MW — sintese assistida por micro-ondas, no intervalo de

nimero de onda 400 cm™ a 4000 cm™.
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—— Acido 2-aminotereftalico
—— Cu-Atere ST
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Fig. A.3 — Espetros de infravermelhos do ligando acido 2-aminotereftalico e dos polimeros de coordenacéo Cu-
Atere; ST — sintese solvotérmica; MW — sintese assistida por micro-ondas, no intervalo de nimero de onda 400

cm™ a 4000 cm™.
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Fig. A.4 — Espetros de infravermelhos no intervalo de nimero de onda 400 cm™ a 4000 cm, do ligando acido 2-
aminotereftalico e dos polimeros de coordenacéo Cu-Atere; ST — sintese solvotérmica; MW — sintese assistida por

micro-ondas.
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Fig. A.5 — Espectros de infravermelho do polimero de coordenacéo Cu-Trim, do polioxometalato PW;; e do material
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compdsito PW1;@Cu-Trim, no intervalo de nimero de onda 400 cm™ a 4000 cm'™.

Fig. A.6 - Espetros de infravermelhos do polimero de coordenacdo Cu-Trim, do polioxometalato PW1;Co e do material
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compdsito PW1;Co@Cu-Trim, no intervalo de nimero de onda 400 cm™* a 4000 cm™,
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