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Resumo

Os polimeros de coordenacao porosos tém sido alvo de elevada investigacao
por parte da comunidade cientifica devido as suas propriedades Unicas. As redes
metal-organicas, uma das classes dos polimeros de coordenagdo porosos, Sao
materiais com estruturas hibridas infinitas formados por centros metalicos interligados
por moléculas orgénicas, ligandos. A seleccdo destes dois componentes principais
leva a que este tipo de materiais possa ter caracteristicas estruturais Unicas, dando
origem a uma vasta quantidade de redes possiveis. A possibilidade de combinar varios
centros metalicos e ligandos faz com que estes materiaisapresentem enorme potencial
em varias areas de aplicacdo como 0 armazenamento, separa¢do e adsorcao de

gases, em catalise heterogénea, entre outros.

Os objetivos principais deste trabalho de investigacdo centram-se na
preparacdo e caraterizagcdode materiais compositos funcionais baseados em redes
metal-organico e a sua aplicagdo como potenciais catalisadores heterogéneos em
reagOes de oxidagao.

Na primeira fase do trabalho preparou-se uma série de redes metal-organicas,
todas baseadas em zirconio como seu centro metalico: UiO-66, NH»-UiO-66, UiO-67,
MIL-140B, Zre-NDC, Zre-iso e 0 Zrg-btc. Para tal usou-se o cloreto de zircénio(IV) como
precursor de todos 0s materiais descritos, alterando o ligando organico (acido
tereftalico, acido 2-amino tereftdlico, &acido 4,4-bifenildicarboxilico, acido 2,6-
naftlanodicarboxilico, acido isotereftalico e acido 1,2,4.benzenotricarboxilico) em cada
um deles e recorreu-se a meétodos de sintese distintos, nomeadamente sintese

solvotérmica e sintese assistida por microondas.

Na segunda fase do trabalho, foi testada a incorporacdo de nanoparticulas
(NPs; (cobalto, aluminato de cobalto e 6xido de ferro) e polioxometalatos (POMs;
([EuW10036] e [PWg]) em alguns materiais selecionados entre os previamente
sintetizados para preparar materiais compaésitos. Foi possivel preparar ambos os tipos
de materiais com sucesso: no caso dos materiais NPs@MOFs o Co@UiO-66 e no
caso dos materiais POMs@MOFs 0 [EuW003]@UiIO-66 € 0 [EuW19036]@UiO-67

foram os compdositos mais promissores.

A derradeira fase deste trabalho envolveu a aplicacdo de materiais
selecionadoscomo catalisadores heterogéneos em reacbes de oxidacdo do
dibenzotiofeno (DBT), em particular os materiais compésitos. Os POMs@MOFs,

nomeadamente 0s [EuW1003s] @UiOs revelaram o melhor desempenho catalitico.
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Abstract

Porous coordination polymers have been the subject of a major investigation
by the scientific community because of its unique properties. The metal-organic
frameworks, one of the classes of porous coordination polymers, are materials with
infinite hybrid structures formed by metallic centers interconnected by organic
molecules, ligands. The selection of these two components lead to materials
withunique characteristics. The possibility of combining several metallic centers and
ligands makes this material with enormous potential in various application areas such
as storage, separation and adsorption of gases, heterogeneous catalysis, among
others.

The main objectives of this research focus on the preparation and
characterization of functional composite materials based on metal-organic frameworks

and their application as potential heterogeneous catalysts for oxidation reactions.

In the first working phase was prepared a number of metal-organic
frameworks, all based on zirconium as central metal: UiO-66, NH>-UiO-66, UiO-67,
MIL-140B, ZRs-NDC, ZRg-iso and ZR6-btc. The zirconium (1V) chloride was used as
the precursor to all materials described, changing the organic ligand (terephthalic acid,
2-amino terephtalic acid, 4,4-biphenyl dicarboxylic acid, 2,6-naphthalenedicarboxylic
acid, isoterephthalic acid and 1,2,-benzenetricarboxylic acid) in each and distinct
methods of synthesis were utilized: solvothermic synthesis and microwave assisted

synthesis.

In the second stage of this work, the incorporation of nanoparticles (NPs;
cobalt, cobalt aluminate and iron oxide) and polyoxometalates (POMs; [EuW10036] and
[PWy)]) in some of the previously synthesized material. Both types of composite material
were successfully isolated: in the NPs@MOFs it was Co@UiO-66 and in the case of
POMs@MOFs it was [EuW10036]@UiO-66 and [EuW10036]@UiIO-67 that revealed the

most promising for further applications.

The last part of this work involved the application of materials selected in
earlier phases as heterogeneous catalysts for oxidation reactions of dibenzothiophene
(DBT), in particular the composite materials. The POMs@MOFs, namely the

[EuW10036)@UiOs showed the best catalytic performance for this reaction.
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1.1 - Polimeros de Coordenacao Porosos

Nas Ultimas décadas, o interesse na sintese de novos materiais funcionais
hibridos promissores levou muitos investigadores na area da quimica a desenvolverem
polimeros de coordenacdo porosos (PCPs). Os PCPs tém estruturas originadas a
partir de um &tomo ou ido metalico que se encontram ligados a um conjunto de
moléculas organicas, denominados de ligandos , de forma simetricamente orientada

através de ligacdes coordenadas podendo apresentar uma, duas ou trés dimensdes. ™

Ha cerca de sessenta anos foi sintetizado o primeiro polimero de
coordenacgdo,o qual foi obtido através de polimerizacéo radical, o polivinil-ferroceno
(Figura 1.1). S6 mais tarde, no inicio dos anos 60 é que o termo “polimero de
coordenacgao” foi pela primeira vez introduzido, apesar dos poucos relatérios e artigos

publicados na altura.??

Figura 1.1 — Estrutura do polivinil-ferroceno.

Foi ja no fim do milénio que houve varios desenvolvimentos importantes nesta
area. Este impulso deveu-se, em grande escala, a disponibilidade de meios
adequados de estudo destes materiais a nivel estrutural e & evolugdo das areas de
aplicacdo associados a estes materiais, como a separacdo e armazenamento de
gases e catalise heterogénea. A meio da década de 90 existiam duas grandes classes

de materiais porosos: materiais inorganicos e materiais baseados em carbono. Bl

Os primeiros encontram-se dividido em dois grandes grupos: o0s
aluminosilicatos e os aluminofosfatos. A grande referéncia, no caso dos
aluminosilicatos, sdo os zedlitos que sdo materiais cristalinos tridimensionais cuja
formula geral € M™n[(AlO2)x(SiO2),J*-w H20, em que M representa o catido metalico.k
°1 A sua rede é constituida por tetraedros TO4, em que T pode ser aluminio ou silicio,
define tuneis interligados entre si, em que as moléculas de agua e os catides metélicos

estdo inseridos. A porosidade da estrutura é conseguida quando as moléculas de agua
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sdo eliminadas, nao afetando a restante estrutura. Inicialmente, estas cavidades eram

usadaspara a separacgdo de gases e para a catélise.

No caso dos aluminofosfatos (AIPOs), estes sdo constituidos por tetraedros de
catides AP* interligados pelos atomos de oxigénio, constituindo uma rede
tridimensional, que faz com que os muitos aluminofosfatos tenham também estruturas

cristalinas.!®

Os materiais baseados em carbono, apesar da sua elevada porosidade e area
superficial, ttm uma estrutura desordenada, estrutura essa que € constituida por uma
rede de camadas de carbonos hexagonais defeituosos ligados por grupos alifaticos.

Varios grupos funcionais e heteroelementos podem ser incorporados na sua rede.”

A porosidade encontrada nos zedlitos é o tipo de porosidade que podemos
encontrar nos polimeros de coordenacdo porosos, ou seja, poros regulares e elevada
porosidade. Estes materiais também possuem uma rede bastante flexivel, fazendo

com a sua rede possa ser modificada face a varios ambientes.

Figura 1.2 — Varias classes de materiais porosos. Reproduzido da referéncia.l®

Como foi referido anteriormente, foi nos anos 60 que a designacdo de
"polimero de coordenacdo” surgiu, mas com a evolucdo cientifica desde entdo que
essa designacdo ndo € a mais correta visto que ndo toma em consideracdo certas
propriedades importantes no material como, por exemplo a sua morfologia. Por volta
de 1990, Richard Robson e Bernard Hoskins introduzem pela primeira vez o conceito

de redes metal-organicas (MOFs, do inglés "metal-organic frameworks") ao apresentar
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um material composto por um ido metalico conectado a ligandos tetraédricos ou em

formato de vareta, como o tetracianofenilmetano e a 4,4"-bipiridina.[*%-1%

Este tipo de materiais contém um conjunto de propriedades Unicas, como por
exemplo: tém elevada robustez devido as suas ligacdes de coordenacdo fortes, sao
dotados de uma excelente definicdo estrutural, baixa densidade, elevada &rea
superficial e porosidade e apresentam muita cristalinidade.*?* Uma das
caracteristicas mais interessantes dos MOFs € a possibilidade de se poder controlar o
tamanho dos seus poros e a sua funcionalizagdo aquando do processo de sintese. A
Unica propriedade negativa dos MOFs conhecida até aos dias de hoje é o facto de
estes terem fraca estabilidade térmica, normalmente limitada entre os 300 a 500 °C.!*%!
Mesmo parecendo bastante similares, existem certas diferengas entre MOFs e
polimeros:

Um polimero é formado por monémeros através de ligagbes covalentes, ao
passo que o MOF baseia-se principalmente em ligacées coordenativas fortes, que Ihes
fornece robustez, unidades de ligandos disponiveis para a sua modificacdo e
estruturas geometricamente bem definidas. Em ambos, as intera¢des intermoleculares
fracas podem desempenhar um papel importante no arranjo estrutural e nas

propriedades.*®!

1.2 - Unidades de construcao das redes metal-
organicas

A construcdo dos polimeros de coordenacdo pode ser visto como uma "arte
construtiva”, em que a geometria final do novo material depende das suas unidades de
construcao. Estes materiais sao cristalinos, nem sempre passiveis de porosidade, que
ligam centros metalicos a ligandos organicos dando origem a redes, podendo elas
serem unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) ou tridimensionais (3D), sendo as

tridimensionais mais relacionadas com os MOFs.
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Figura 1.3 — Representacdo dos varios tipos dimensionais de polimeros de coordenagéo. Adaptado da
referéncia.l*?

1.2.1 - Centros Metalicos

Como referido anteriormente, este tipo de materiais é constituido por um centro
metalico e existem varios tipos de metais estudados e usados na construgdo destas
redes metal-organicas , focando-se muito mais em metais de transicdo, e em
lantanideos. Estes sdo escolhidos conforme as suas propriedades, desde o seu
tamanho, geometria de coordenacéo e dureza, pois o centro metalico vai ter influéncia

na estrutura final do polimero e a sua estrutura vai influenciar certas propriedades.*’-19

Os metais de transicdo sdo os mais utilizados, hoje em dia, na construcdo de
redes metal-organicas. A ligagdo entre o centro metélico e o ligando, dependendo do
metal utilizado e do seu respectivo estado de oxidagdo, pode dar origem a varias
geometrias possiveis, desde a linear, trigonal plana, tetraédrica, quadrado plana,
piramidal planar, octaédrica, prisma trigonal, bipiramidal pentagonal ou bipiramidal
trigonal.®®
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&,

Figura 1.4 — Representagdo das varias possibilidades de construcdo de polimeros de coordenagéo
através das varias geometrias base. Adaptado da referéncia.®

Se consideramos os ibes Ag* e Cu* como exemplo, ambos possuem uma
configuragdo eletrénica d'° , sdo portanto, mais “flexiveis", possuindo nimeros de
coordenacéo e geometrias que dependem das condi¢cdes da reacdo. Enquanto o ido
prata pode apresentar-se como linear, trigonal, tetraédrico, quadrangular plano,
piramidal quadrado e octaédrico; o ido cobre por sua vez costuma ser tetraédrico ou
trigonal.®!® Os ides lantanideos, que possuem numeros de coordenacdo mais
elevados que os metais de transi¢do, geralmente entre 7 e 10, podem apresentar-se

numa maior variadade de geometrias.??”

1.2.2 - Ligandos Organicos

Os ligandos orgénicos sdo as pontes de ligagdo entre os Vvarios centros
metalicos, como ja foi referido anteriormente. De forma a rede metal-orgénica poder
ter uma estrutura infinita, estes ligandos devem ser bidentados ou multidentados,
possuindo pelo menos dois atomos dadores, geralmente o azoto, oxigénio ou
enxofre.?l

A importancia que estes ligandos tem na estrutura do polimero deve-se as suas

propriedades, como por exemplo: a sua flexibilidade estrutural, ou seja, se estes sdo
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rigidos ou ndo; o seu comprimento e angulos de ligacdo entre grupos de coordenac¢ao;
0 seu volume e a presenca de heteroatomos, como 0 azoto, oxigénio, fésforo ou
enxofre, além dos atomos dadores. Além disso a simetria molecular destes influencia a
sua funcionalidade na molécula.[*622
Estes ligandos organicos possuem um a Varios grupos funcionais na sua
estrutura, desde &cidos carboxilicos, amidas, aminas, fosfanatos, sulfanatos, grupos
nitrilo e varios combinacdes destes grupos.

0
T

13 14 15

Figura 1.5 — Exemplos de alguns ligandos organicos usados na construcdo de MOFs: 1) &cido
tereftélico, 2) &cido piridino-2,5-dicarboxilico, 3) &cido isoftélico, 4) acido benzeno-1,3,5- tricarboxilico,
5) acido 2H-imidazola-4,5-dicarboxilico, 6) 4,4’-bipiridina, 7) acido bifenil-4,4’- dicarboxilico, 8) acido
naftaleno-2,6-dicarboxilico, 9) acido 4,4’,4”-(1,3,5-triazino-2,4,6- triil)tribenzéico, 10) acido piridino-3,5-
dicarboxilico, 11) 4H-imidazola, 12) acido 4,4’,4,4""
5-il)benzeno, 14) 1,3,5-tri(1H-tetrazol-5- il)benzeno, 15) acido 4,4’,4”-metanotriiltribenzoéico, 16) acido

- metanotetrailtetrabenzéico, 13) 1,4-di(H-tetrazol-

pirazino-2,3-dicarboxilico, 17) acido 4,4’ ,4”-nitrilotribenzdico. Adaptado da referéncia.l*®

1.2.3 - Contra-ides

sao

Os contra-ides, apesar de influenciarem a estrutura do material,
componentes minoritarios nas redes metal-organicas uma vez que a sua influéncia é
bastante menor do que a dos centros metélicos ou dos Iigandos organicos.Estes estédo

mais presentes quando sdo usados ligandos neutros, pois é necessério balangar as
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cargas positivas que se obtém aquando da ligacdo do ligando ao centro metalico. A
quantidade de contra-i6es influencia o ambiente do i&o metalico podendo influenciar a
estrutura do material, uma vez que os contra-ides envolvem-se nas interagdes fracas

ou podem atuar como moléculas hdspede nos espacos vazios.

S&o usados como contra-ibes, anides inorganicos, tais como, BF4, NOs, NCS,
NO,, CN-, SO.*,Cl, ClOs, PFs, CFsSOs, N3 e varios halogenetos. Estes anides
inorganicos sao utilizados para atuarem como um aceitador de pontes de hidrogénio

entre atomos de oxigénio e flllor e como unidades de coordenacéo. 2%

1.2.4 - Moléculas de Solvente

Tal como os contra-ides, as moléculas de solvente sdo um componente menor
no que toca a sua importancia nos polimeros de coordenacgdo. Estas podem cristalizar
com o proprio polimero e aumentar o numero de interacdes fracas na estrutura final.
As moléculas de solvente, da mesma forma que o0s contra-ibes, atuam como

moléculas hdspede e ocupam 0s espacos vazios existentes no material.

No entanto, estas moléculas sdo importantes no que respeita aos materiais
altamente porosos, ocupando 0S espacos vazios numa etapa inicial, espagos esses
gue se fechariam pois a Natureza tende a evitar a formacéo de espacos vazios de
grandes dimensdes. Ao serem mais tarde removidos, permitem a criacdo de
porosidade.Desta forma os solventes vao atuar como reguladores da topologia da rede

do polimero, funcionando como molde para a estrutura final do mesmo.?"

1.3 - Fatores envolvidos na sintese dos MOFs

Na sintese dos MOFs, além das unidades de construcdo anteriormente
relatadas, entram varios fatores importantes como é o caso da temperatura, o pH e 0s
solventes usados. A forma como esses parametros sdo controlados leva a inimeras

possibilidades de formacéo influenciando, por exemplo, a qualidade e rendimento.?l
1.3.1 - Temperatura

A temperatura € um fator na sintese destes materiais pois influencia a sua
topologia final, uma vez que realizando a sintese a diversas temperaturas pode fazer

com que os seus ligandos adotem conformagcdes diferentes.?*
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Um exemplo da influéncia deste fator pode ser observado no trabalho de
Hermanndorfer et al. Na tentativa de incorporar nanoparticulas de niquel/paladio no
MOF MIL-101 (MIL, de Materiais do Instituto de Lavoisier), verificaram que as
particulas de niquel de tamanho superior encontravam-se a superficie da rede metal-
organica por serem de dimensao superior ao tamanho do poro do MOF. Aumentando
a temperatura e recorrendo a microscopia TEM (Figura 1.6) foi possivel observar um
aumento da quantidade de nanoparticulas incorporadas no MIL-101 devido ao facto de

0 aumento de temperatura levar a modificacdo estrutural dos ligandos e
consequentemente, o alargamento dos poros do material.?!

Figura 1.6 — Imagens de TEM comprovando o tamanho das particulas impregnadas apés modificagdo

da temperatura. Adaptado da referéncia.

1.3.2-pH

A topologia final dos polimeros de coordenacdo € dependente das condicdes
de pH da reacdo uma vez que esta pode ditar a formacdo de diferentes

dimensionalidades.[?6-27]

Zhang e os seus colaboradores. sintetizaram varios MOFs a base de
lantanideos Eu®*" e Y3 em que um dos parametros em que o artigo cientifico se
baseou foi a influéncia do pH na topografia do material. Neste estudo sintetizou-se
dois compostos: 0 [EuY2(H20)es(IN)3(0x)s]-H20 e 0 EussYas(u2-OH)s(IN)s(0x)s (HIN =
acido isonicotinico; H.ox = &cido oxalico). O que se descobriu foi que a um pH de 2, o
composto 1 apresentava uma estrutura bidimensional, mas se o pH fosse aumentado
para 3, este composto passava de uma estrutura 2D para uma 3D. Além disso, foi
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testado a mudanca de comportamento em ambos 0s materiais até pH = 5,
comprovando que, devido aos seus ligandos serem &cidos fracos, o pH a qual os
materiais séo sintetizados torna-se um fator importante na dimensionalidade final do

material.[?"]

1.3.3 - Solventes

A escolha do solvente utilizado também tem um certo peso no que toca a
estrutura final das redes metal-orgénicas e essa escolha pode ser complicada de se
fazer. Como foi referido anteriormente, (seccdo 1.3.4) as moléculas de solvente
também podem interatuar como ligandos ou moléculas héspede, podendo também
participar em interacdes fracas. ?YDessa forma, a natureza e quantidade do solvente
utilizado pode levar a que o contetdo do complexo metélico no material seja diferente

do esperado. E possivel no entanto usar mais do que um solvente. 28

Um exemplo da influéncia dos solventes nas sinteses dos MOFs baseados em
cobalto, é demonstrado pelo o cientista Cui e pelos seus colaboradores. Estes MOFs
deste trabalho apresentavam tais propriedades através das pontes carboxiladas, das
moléculas de agua e dos ibes OH" existentes. O estudo conclui que com o uso de
diferentes solventes como a agua e o DMF é possivel regular a coordenagéo do
polimero, fazendo com que a topografia do material seja diferente de solvente para

solvente, modificando as pecas que Ihes confiram o magnetismo. 28

1.4 - Propriedades e aplicacoes das redes

metal-organicas

Os polimeros de coordenacdo tem inimeras propriedades Unicas e tem sido
investigados insistentemente através de vérias areas da ciéncia. Devido a esse
interesse, o numero de publicacdes sobre os polimeros de coordenacado tem vindo a

aumentar de ano para ano (Figura 1.9).2%

As caracteristicas que estes materiais possuem fazem com sejam aplicados
em varias areas, como por exemplo, na adsorcdo, separacdo e armazenamento de

gases, em sensores 06ticos e na catalise.
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Figura 1.7 — Nimero de publicacdes envolvendo redes metal-organicas.?”

1.4.1 - Adsorcao, separacao e armazenamento de gases

As redes metal-orgénicas tém sido vastamente investigados como materiais
adsorventes de gases, com grande foco no hidrogénio. Como se sabe, hoje em dia,

devido a enorme necessidade de usar combustiveis fésseis, e pensando na sua

relativa escassez, cientistas pesquisam alternativas a tal dependéncia.

O hidrogénio, que € considerado como um elemento de energia
ambientalmente atraente, € uma op¢do segura e limpa em relacdo ao futuro
energético. No entanto, o armazenamento e a libertacdo de hidrogénio de forma
segura e eficaz continua a ser uma enorme dificuldade. As redes metal-organicas sao
entdo consideradas materiais promissores nesta area devido a sua elevada
porosidade e a elevada area superficial interna. Alias, alguns MOFs exibem alta
capacidade de armazenamento de hidrogénio (>7 wt%) a 77 K e a alta
press&o.B%31No entanto, a temperatura ambiente, a capacidade de adsorcdo destes
materiais é inferior a 1 wt% devido as interacdes de fraca energia (3-10 kJ mol?t) entre

a rede do material e o hidrogénio.4

Existem varias técnicas para efetuar a separacdo de gases, entre elas:
destilacao criogénica, tecnologia com base em membranas e tecnologia na base de
adsorcdo. ¥234 No geral, o processo da separacéo de gases por adsorcdo é realizado

pelas redes metal-organicas com sucesso devido a quatro aspectos:
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i) Poros - alguns componentes de uma mistura, devido aos seus variados
tamanhos/formas, sdo impedidos de atravessar 0s poros, enquanto outros conseguem

e sao posteriormente adsorvidos, ou seja, 0 polimero actua como se fosse um filtro;

i) Superficie - os variados tipos de redes metal-organicas possuem varios tipos
de superficie, com diferentes afinidades para certos compostos. Dessa forma, ocorre

uma adsorcao preferencial, originando uma seletividade e separacéo;

i) Efeito cinético - devido a diferentes taxas de adsor¢ao, alguns componentes

introduzem-se nos poros do material mais rapidamente que outros.!

1.4.2 - Sensores Oticos

A é&rea de sensores 6ticos tem sido uma area onde as redes metal-organicas
tém originado bastante interessecomo materiais luminescentes. Redes luminescentes
podem ser preparadas usando blocos de construgcéo organicos luminescentes, metais

luminescentes ou através de transferéncias de carga ligando-metal .

A presenga de centros metalicos baseados em lantanideos pode criar
luminescéncia. Em 1999, Yaghi e os seus colaboradores reportaram um sélido de
coordenacgdo baseado em lantanideos, Th2(BDC)s-(H20)4 que usa dgua como ligandos
terminais. ApGs a remocao da agua, era possivel preparar o MOF Thx(BDC)s. A rede
apresentava diferentes espectros de luminescéncia consoante a presenc¢a/auséncia de

moléculas héspedes.F7)

Figura 1.8 — Representacéo da rede do MOF Tby(BDC)s. Reproduzido da referéncia.l”

1.4.3 - Catalise

Devido a sua elevada porosidade estes materiais tém sido vastamente
aplicados no que toca a catalise. Como ja foi referido anteriormente, os poros dos

MOFs podem ser alterados de forma a trazer certas vantagens, neste caso pode-se
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alterar 0os seus poros para que se possa obter uma capacidade catalitica superior ou
especifica.®¥A catalise com estes materiais combina os beneficios da catélise
heterogénea, ou seja, o catalisador é de facil separacdo pos-catélise, é reciclado, é
barato e sustentavel, e os beneficios da catélise homogénea, tais como: arquitetura

catalitica complexa, catalise assimétrica e numerosas transformacgdes.

Apesar de ser uma area onde estes materiais sdo promissores, s6 em 1994 é
que Fujita et al. apresentaram o primeiro artigo cientifico em que relatam um MOF
bidimensional composto por Cd(4,4'-bpy)2(NOsz)2. Neste trabalho, o material em
questdo foi usado para estudar a reagdo entre o fenol e o trimetilcianossilano,
dissolvidos em diclorometano. Com a intervengédo do material metal-organico, conclui-
se que € possivel obter diversos produtos além do esperado devido aos tamanhos dos
poros existentes na estrutura do MOF.10

Figura 1.9 — Representacgéo da rede do Cd(4,4'-bpy),(NOs).. Adaptado da referéncia.l*"

Nas reac0es cataliticas, existem varias estratégias de como a interagcdo entre o

substrato e o catalisador possa ocorrer:
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- Catalise no centro metalico - neste tipo de reacdo catalitica, o substrato ir4 reagir

preferencialmente com o centro metalico do polimero de coordenacdo, algo muito

frequente nos fosfanatos de lantanideos.

Figura 1.10 — Representagdo da catdlise no centro metélico a esquerda®, representagdo dum

fosfanato de lantanideo a direita. Adaptado da referéncia.l“Y

- Catalise num metal privilegiado - nestas reacdes, 0s ligandos possuem grupos

funcionais secundarios metalicos, grupos estes que se encontram presentes nos
ligandos oranicos. E nesses grupos que os substratos v&o efetuar a sua reagéo com o

polimero de coordenacao como € o caso das metal-porfirinas.

ZnPO-MOF

Figura 1.11 — Representagdo da catdlise a ocorrer num metal privilegiado a esquerdal®,
representagdo de uma metal-porfirina a direita.Adaptado da referéncia.*?
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- Catdlise nos ligandos organicos - tal como o nome indica, a reacdo catalitica nestes

casos vai ocorrer entre a interacdo do substrato com a cadeia principal do ligando,

como, por exemplo, nas prolinas e nos carbenos.

Figura 1.12 — Representacdo da catalise a ocorrer através dos ligandos organicos a esquerdal®,

representacdo de uma metal-porfirina & direita.Adaptado da referéncia.*?!

- Catalise_multifuncional - assim denominada, quando ocorrem mais de que um tipo

definido de catadlise no mesmo material e em simultineo; é o caso dos
organocatalisadores fotoredox onde ocorre ao mesmo tempo uma redugdo e uma

oxidagao.

Lewis
acidic site

Brensted
basic site

Figura 1.13 — Representagdo da catalise multifuncional a esquerda®", representagdo de um fotoredox
organocatalisador a direita.Adaptado da referéncia.l*4
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1.5 - Redes metal-organicas com zirconio como

centro metalico

No presente projeto de dissertacdo de mestrado, realizado no ambito da area
de quimica dos materiais, foram realizadas véarias sinteses de materiais compaositos
funcionais baseados em redes metal-organicas, mais precisamente redes metal-
organicas com zircénio como centro metalico. Apds a sintese dos varios materiais, foi
explorada a sua vertente catalitica com o objetivo de obter um novo catalisador mais
eficiente e sustentavel. Além do acima descrito, foram incorporados, nestas redes,
polioxometalatos e nanoparticulas de forma a melhorar a atividade catalitica do

material.

Das diversas redes metal-organicas baseadas em zircénio, podemos encontrar
varios materiais com estruturas diferentes. Os materiais da familia dos UiOs, cuja
designacao provém do sitio onde foi primeiramente sintetizado.(Universidade de Oslo).
Esses materiais sdo o UiO-66, UiO-67 e o UiO-68, cuja diferenca apresenta-se nos
diferentes ligandos usados, mais propriamente o nUmero de anéis aromaticos de cada
um. O UiO-66 é um material no qual os seus centros metalicos se encontram ligados
pelo acido tereftalico, que é constituido por um anel aromatico, o UiO-67 é composto
pelo ligando acidio 4,4-bifenildicarboxilico, constituido por dois aneis aroméaticos e o
UiO-68 tem os seus zircéios ligados entre si pelo acido 1,1-trifenil-3,3-dicarboxilico,

constituido por trés aneis aromaticos. ©5
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Figura 1.14 — Representacdo dos materiais do tipo UiO. a) Zr-MOF com o &cido tereftalico, UiO-66 b)
Zr-MOF com o acido 4,4-bifenildicarboxilico, UiO-67 e c) Zr-MOF com o &cido 1,1-trifenil-3,3-
dicarboxilico UiO-68. Adaptado da referéncia.l*%

P’
<

Uma segunda grande familia de redes metal-organicas com zirconio sdo 0s

materiais do tipo MIL-140. Dentro destes é possivel encontrar o MIL-140A, o MIL-
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140B, o MIL-140C e o MIL-140D. A diferenca entre eles, vai desde diferentes anéis

aromaticos entre ligandos, mas também diferentes composicdes elementares. !

MIL-140A '
%:;{3

MIL-140B

Figura 1.15 — Representacédo dos materiais MIL-140. Adaptado da referéncia.*”

1.5.1 - MOFs do tipo UiO-X

1.5.1.1 - UiO-66

O polimero de coordenacao designado por UiO-66 € um material preparado
pela reacdo de cloreto de zircénio (ZrCls) com &cido tereftalico (CsHsO4) € apresenta
tridimensionalidade de elevada porosidade.

O UiO-66 sintetizado apresenta uma férmula ZrgO4(OH)4(02C-CsHs-CO2) e
apresentauma coordenacdo de atomos metdlicos em estruturas metélicas
compactadas. O ligando usado na sintese deste material € um ligando linear, fazendo
com que todas as formas geométricas deste MOF sejam cubicas de corpo centrado.®
O seu nucleo consiste, entdo, num aglomerado ZrsO4(OH)s no qual as faces
triangulares do octaedro-Zrs estdo protegidas por grupos ps -O e us-OH. Os vértices
deste poliedro estdo ligados em ponte por carboxilatos provenientes dos acidos
carboxilicos.*®Cada atomo de zircénio tem um nimero de coordenacdo oito (oito
atomos de oxigénio), formando uma coordenacdo antiprismatica quadrada. Estes
materiais apresentam alta simetria e cristalizam como pequenos cubos (1-2 pm).
Aguentam até uma pressdo de 10.000 kg/cm?*l e contém uma area superficial BET

(Brunauer, Emmett, Teller) a volta dos 1580 m? g4
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A temperatura de decomposi¢do do UiO-66 é aproximadamente 540 °C devido

a fragmentacdo do benzeno, fazendo com que o ponto fraco na estrutura seja a

ligacdo dos anéis benzénicos com o carbono terminal. Apesar disso, sdo dotados de

uma boa estabilidade térmica quando comparados com 0s restantes materiais deste
tipo.[*®

UiO-66

Figura 1.16 — Representagio do UiO-66. Adaptado da referéncia.54

1.5.1.2 - NH2-UiO-66

Tal como o proprio UiO-66, este material é sintetizado a partir do mesmo
reagente de partida, o Cloreto de Zirconio. No entanto a grande diferenca € no ligando
utilizado, onde antes era utilizado o &acido tereftdlico, € usado o &acido 2-amino
tereftalico.O NH2-UiO-66 apresenta uma férmula ZrsO4(OH)4(BDC-NH2)s. Como a sua
forma geométrica € semelhante ao UiO-66 ndo h& quase nenhuma diferenca

estrutural, sé mesmo no ligando entre os nucleos de ZrgO4(OH)a.

Tal como o material anterior, cada atomo de zircénio é oito vezes coordenado,
formando uma coordenacgéo antiprismética quadrada e apresentam alta simetria. Além
disso, a sua superficie BET situa-se a volta dos 1200 m? g*.F Em termos da
temperatura de decomposicdo do NH»-UiO-66, este com uma estrutura e ligando
semelhante apresenta uma temperatura de decomposi¢do similar, que se situa nos
540 °C.19]

Apesar de haver muita literatura em que este material é referido, é dificil obter
informagfes especificas pois na maior parte das publicacbes este material é
sintetizado, conjuntamente com o Br-UiO-66, NO»-UiO-66, (OH).-UiO-66, CO>H-UiO-
66, entre outros, para fins comparativos com o UiO-66, ou seja, compara-se 0S

resultados obtidos das técnicas de caracterizagcdo (FT-IR, XRD, etc..) de ambos os
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materiais de forma a considerar a similiaridade entre o material inicial e o material

modificado.

NH2-UiO-66

()

NH.,
Figura 1.17 — Representac&do do NH,-UiO-66. Adaptado da referéncia.5!

1.5.1.3 - UiO-67

O MOF UiO-67 é um material que resulta da sintese de Cloreto de Zirconio
(ZrCls) com o acido 4,4-bifenildicarboxilico (C14H1004) € apresenta tridimensionalidade
de elevada porosidade. O UiO-67 apresenta uma formula ZreO4(OH)4(O2C-C12Hs-CO>)
e, tal como o NH;-UiO-66, apresenta uma forma geométrica semelhante ao UiO-66,
sendo a maior diferenca naestrutura do material devido a troca do ligando que é bem
mais extenso que o dos materiais anteriores, aumentando o tamanho do poro.No UiO-
67, 0s octaedros inorganicos Zrs estao ligados a outras doze subunidades através do
ligando criando uma geometria cubica de face centrada. Este MOF exibe dois tipos de
aberturas, uma supertetraédrica (~ 11,5 A)esuperoctaédricas (~ 18 A), apresentam
alta simetria e a sua superficie BET situa-se a volta dos 2500 m? g1.14°%|nfelizmente o
estudo deste material é ainda muito escasso e dessa forma é complicado ter mais

informacé&o acerca das suas propriedades especificas.

Figura 1.18 — Representacéo do UiO-67. Adaptado da referéncia.’5!
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1.5.2 - MOFs do tipo MIL-140

Esta familia de polimeros de coordenacdo, o MIL-140, resulta da sintese do
precursor metélico cloreto de zircdnio com varios tipos de ligandos, nomeadamente o
acido tereftélico ( MIL-140A), o acido 2,6-naftlenodircaboxilico (MIL-140B), o &cido 4,4-
bifenildicarboxilico (MIL-140C) e o &cido 3,3-dicloro-4,4-azobenzenodicarboxilico (MIL-
140D). Ao contrario da familia do UiO, este material apresenta uma forma geométrica
distinta devido as diferentes condi¢ces de sintese.Estes sdlidos tem a subunidade do
centro nuclear de 6xido de zirconio ligadas a outras subunidades através dos ligandos
dicarboxilatos. Os atomos de zircénio apresentam um numero de coordenacdo sete
com trés atomos de oxigénio usz-O e quatro &tomos de oxigénio dos grupos
dicarboxilatos. As cadeias inorganicas podem ser resultantes da ligagdo de duas
cadeias paralelas que compartilhem o canto das préprias, ou das cadeias de dimeros
gue compartiihem o vértice dos poliedros de zircénio. O MIL-140 B, ou o ZrO(O.C-
C10He-COy), € o material que foi explorado neste trabalho.

. o*
. .

1
MIL-140B

Figura 1.19 — Representacdo do MIL-140B. Adaptado da referéncia.¢!

1.6 — Catalise

O termo "catalise" advém do grego kardAuon e que significa "anular","desatar"
ou "pegar"” e foi pela primeira vez descrito pela quimica Elizabeth Fulhameem 1794 em
que se referia ao seu trabalho em experiencias de oxidacdo-reducdo.? Apesar disso,
s6 uns anos mais tarde, em 1835, é que 0 termo viria a ser usado pelaprimeira vez,
pelas maos de Jons Jakob Berzelius.53

A catéalise € um fenbmeno que ocorre quando uma quantidade de um material
independente da estequiometria, que se denomina como catalisador, interfere na
reacdo, fazendo com que esta seja acelerada. A funcédo do catalisador é aumentar a
velocidade da reacdo sem modificar a variagdo da energia de Gibbs padréao global da

prépria.bYA catélise pode ser classificada como homogénea, em que apenas uma fase
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esta envolvida na reagdo, ou heterogénea, em que a reacdo € composta em varias

fases. Se a catalise for provocada por um dos seus préprios produtos, o fenébmeno

chama-se auto-catalise. Se for provocada por um grupo funcional de uma molécula

reagente a catalise é denominada catdlise intramolecular.%

Assim como na catélise, existem dois grandes tipos de catalisadores: 0s

homogéneos e o0s heterogéneos. As diferencas entre ambos sdo bastantes
significativas e de todas elas as mais importantes de destacar sdo:

- Fase em que atua

Homogéneos: Liquido. Quando o reagente estd na forma de gas, como no caso da
hidrogenacéo, o que realmente reage € o gas dissolvido na fase liquida e ndo na fase

gasosa. Heterogéneos: Liquido, Gas e Sdélido.

- Temperatura a gue reagem

Homogéneos: Temperaturas baixas. Heterogéneos: A Unica limitacdo € a estabilidade

do catalisador, sobre condi¢cdes extremas de temperatura.

- Separacao do catalisador

Homogéneos: Extrema dificuldade de separacdo e normalmente bastante cara.
Heterogéneos: A separacdo do catalisador dos produtos € bastante simples de

efetuar.

- Reciclagem

Homogéneos: A reciclagem é dispendiosa devido a dificuldade da separacdo e
tratamento do catalisador. Heterogéneo: Tal como na separacdo, a reciclagem é
bastante simples, embora possa precisar de um tratamento para reativar as suas

propriedades cataliticas.

- Modificacdo do catalisador

Homogéneos: Operacdo bastante facil de fazer. Inimeros métodos existem e sédo
baseados em conceitos desenvolvidos pela quimica organica e organometdlica.
Heterogéneos: Relativamente dificil. Controlar o tamanho da particula e o seu centro

ativo € um processo complicado.
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- Seletividade

Homogéneos: Alta seletividade. E uma consequéncia do facil ajuste das suas
propriedades e do facto do mecanismo reacional ser mais facil de entender.
Heterogéneos: Baixa seletividade. Exatamente o0 oposto dos catalisadores
homogéneos. Dificil ajuste das tais propriedades e do seu mecanismo reacional dificil

de compreender.d

1.6.1 - Catalise Oxidativa

Hoje em dia a busca incessante de processos e sistemas mais sustentaveis
tem-se tornado uma questdo primordial e como tudo, a catalise ndo tem escapado a
essa questdo. Todo este interesse cientifico contribuiu de forma positiva, ao se terem
desenvolvido novos processos cataliticos, principalmente nesta area especifica, na

catélise oxidativa.®®

A catalise oxidativa é um processo que, tal como o seu nome indica, oxida
compostos usando catalisadores. Esta reacdo é conhecida por ser usada para
converter os hidrocarbonetos presentes no gases de escape, que tinham sido
parcialmente queimados em gases inofensivos. Neste tipo de reacgfes, o catalisador
pode ser tanto homogenéo, como heterogéneo. No caso dos homogéneos, estes
costumam ser catalisadores acidos, organometalicos ou enzimaticos. Este tipo de
catalisadores iniciam reacdes radicalares em cadeia, auto-oxidagdo, produzindo
radicais organicos que ao combinarem com o oxigénio originam hidroperéxidos. No
caso dos heterogéneos, é costume usar-se niquel, prata, alumina, 6xidos de metal
entre outros.57-%% Apesar de tudo o catalisador deve preencher um certo nimero de

parametros para poder ser um bom catalisador neste tipo de catalise:
i) O catalisador deve permanecer estavel em condi¢des oxidantes;

i) No caso da utilizacdo de peroxido de hidrogénio, o catalisador ndo deve

catalisar o seu dismutagdo em agua e oxigénio;

i) No caso da utilizagdo do oxigénio, o catalisador deve prevenir a auto-

oxidacgao catalitica;

iv) A reciclagem do catalisador deve ser um processo simples. 54
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1.6.2 - O uso de H202 na catélise oxidativa

Como na maior parte dos tipos de catélise, a escolha dos intervenientes € um
passo importante no sucesso da propria catélise. Portanto, na catalise oxidativa, a
escolha do oxidante deve ser feita de acordo com um determinado numero de

parametros de modo a rentabilizar a reacéo:
i) ser barato e seletivo;
i) ser rapido na reacéo catalitica;
i) "amigo" do ambiente;
iv) ter elevada percentagem de oxigénio ativo.®?

Na Tabela 1.1 encontram-se varios oxidantes comuns, ordenados de acordo
com a percentagem de oxigénio ativo em cada um. Ao analisar essa tabela é evidente
que o oxigénio € o oxidante ideal a ser usado. No entanto, existem poucos artigos
publicados onde ambos os atomos de oxigénio podem ser transferidos para o
substrato.[%3%4 E mais comum ocorrer, nas oxidacdes com oxigénio, a transferéncia de
apenas um atomo de oxigénio para o substrato e a posterior formacao de agua, do

que o oxigénio atuar como um oxidante com apenas 50% de oxigénio ativo.

Imediatamente a seguir ao oxigénio encontra-se o peréxido de hidrogénio com
uma percentagem de oxigénio ativo de 47.0% e com agua e oxigénio como 0 seu
residuo produzido. O facto de serem estes os seus residuos € importante, pois em
termos de perigos para o ambiente e toxicidade, o residuo deixado pelo oxidante é um
fator imensamente importante. A seguinte equacdo mostra a decomposi¢cdo do

peréxido de hidrogénio e os seus residuos.

2H,0: (aq) — O2 (g) + H20 (1) Equacéo 1.1

Apesar de tanto o oxigénio e o peroxido de hidrogénio serem excelentes
escolhas devido aos seus residuos e a quantidade de percentagem de oxigénio ativo
em cada, o oxigénio é dificil de ativar, requerendo condi¢des extremas de pressédo e
temperatura, além de que oxidacdes utilizando o oxigénio envolvem baixa seletividade,
comprometendo um dos pontos referidos anteriormente. Além disso, o H,O, € um

oxidante bem mais pratico e bem mais utilizado tanto no passado como hoje em dia.®®
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Tabela 1.1 — Tabela com varios oxidantes ordenado pelo seu contetido de oxigénio ativo. Adaptado da referéncia.®

27

SR Percentagem de oxigénio ST
ativo (wt. %)
02 100.0 Nada ou H20
H.0, 47.0 H.0 e O
N-O 36.4 N2
O3 33.3 02
KMnOg4 30.4 Sais de Mn (lI)
HNO3 25.0 NOXx
CrOs 24.0 Sais de Cr (Ill)
NaOCI 21.6 NacCl
CH3;COOH 21.1 CHsCOOH
t-BuOOH 17.8 t-BuOH
CsH11NO2> 13.7 CsH11:NO
KHSOs 10.5 KHSO4
m-CICsH4sCOOH 9.3 m-CICe¢HsCOOH
MesSiOOSiMes 9.0 MesSiOOSiMes
NalO4 7.5 NalO3

1.6.3 - A seletividade na reacéao de DBT

O dibenzotiofeno, ou DBT, é um composto orgasulfurado cuja composi¢do é
C12HsS e consiste em dois anéis benzénicos ligados a um anel de tiofeno central.
(Figura 1.23)

Figura 1.20 — Dibenzotiofeno.

Os combustiveis contém varios tipos de compostos organosulfurados
heterociclicos e este heterociclo triciclico, os seus derivados de alquilo substituidos e
os resultantes da sua oxidacdo (Figura 1.24) estdo bastante presentes em fracdes

pesadas de petréleo, assim como o benzotiofeno. 667
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Figura 1.21 — DBT e os produtos resultantes da sua oxidag&o. Adaptado da referéncia.[®®!

A reacdo catalitica realizada neste trabalho envolve a transformacdo de
dibenzotiofeno na sua sulfona e gracas a seletividade dos catalisadores utilizados, é

possivel obter s6 um produto como se ira ver posteriormente.
1.6.4 - Importancia da oxidacdo do DBT na inddstria petroquimica

Como foi referido na seccao anterior, 0 DBT é uma das substancias presentes
em varios combustiveis e uma das grandes preocupacdes a nivel mundial é a
guantidade de diéxido de enxofre que € libertado quando ocorre a combustao da
gasolina e do gaséleo.®®'Para combater o declinio da nossa atmosfera, a indistria
petroquimica tem vindo a investigar varias solu¢des para remover 0s compostos de
enxofre existentes no combustivel. Hoje em dia a industria utiliza um processo
denominado hidrodessulfurizagdo (HDS), que apesar de ser eficiente a remover tidis,
sulfuretos e disulfuretos, a técnica é limitada no que toca a remo¢do do DBT e

moléculas similares.[’%

Uma alternativa a técnica anterior passa por um processo de dessulfurizacéo
oxidativa do DBT (ODS). Nestes sistemas, os compostos de enxofre sdo facilmente
oxidados aos seus derivados num ambiente de baixas temperaturas e pressdes. O

processo € dividido em duas etapas: na primeira 0s compostos de enxofre séo
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oxidados nas suas sulfonas e sulfoxidos e na segunda etapa estes resultantes sdo

extraidos de forma mais simples e barata.l’"

1.7 - Objetivo do trabalho

Esta dissertacdo apresenta como objetivo o estudo de materiais compositos
funcionais baseados em redes metal-organicas. Assim, este trabalho assentou-se em
trés fases principais: numa primeira fase do trabalho preparou-se uma série de redes
metal-orgéanicas, todas baseadas em zirc6nio como seu centro metalico: UiO-66, NH-
UiO-66, UiO-67, MIL-140B, Zre-NDC, Zrs-iso e 0 Zre-btc. Os materiais foram
caracterizados por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-
IR), difrac&o de raios-X de pos e microscopia eletronica de varrimento acoplada com
espectroscopia de energia dispersiva (SEM/EDS). Numa segunda fase do trabalho,
foram incorporadas nanoparticulas (cobalto, aluminato de cobalto e 6xido de ferro) e
polioxometalatos ([EuW1003] € [PWg]) em alguns dos materiais previamente
sintetizados. Estas incorporac¢des foram caracterizadas pelas mesmas técnicas que as
redes metal-organicas. A ultima fase deste trabalho envolveu a aplicacdo dos
materiais preparados nas fases anteriores como catalisadores heterogéneos em

reagOes de oxidagao do dibenzotiofeno (DBT).
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No presente capitulo vai se apresentar a sintese e caracterizacdo dos varios

tipos de redes metal-organicas isoladas e estudadas. Nesta tese estudaram-se 0s

MOFs do tipo UiO-66, o NH2-UiO-66, o UiO-67, o MIL-140B e Zrs-NDC. Além dos

referidos, estudaram-se outros tipos de redes metal-organicas, as quais se deu o

nome de Zre-iso e Zrs-btc. Além disso, vai se dar um exemplo de aplicagdo de cada um

dos materiais de forma a demonstrar outra aplicacdo de cada sem ser a sua aplicagao
na catélise, que é o objetivo destes materiais neste trabalho.

2.1 - Sintese das redes metal-organicas

2.1.1 - Sintese do UiO-66

A preparacao deste MOF é a mais utilizada em toda esta tese, pois apresenta-
se como o0 material mais experimentado e usado em incorpora¢cdes como mais a frente
se ira verificar. Este material apresenta certas propriedades chave que sdo de
interesse para este trabalho: o tamanho das suas particulas ficam entre os 0.25 mm e
os 0.35 mm, o tamanho do seu poro é de 6 A, é estavel apés lavagens em agua
guente, resistente a maior parte dos quimicos e retém cristalinidade até uma
exposicdo de 10 tons/cm? de pressaol** lUm exemplo recente do uso deste material é
reportado por Stassen et al. Neste trabalho, o UiO-66 é sintetizado em filmes
eletroquimicos para serem aplicados numa camada adsorvente de modo a separar

catides e anides.

No primeiro método, este material foi preparado por um sintese solvotérmica.
A sintese solvotérmica € o tipo de sintese mais utilizada na preparagéo deste tipo de
materiais, uma vez que € se tem revelado ser a mais eficaz no crescimento dos
cristais e apresenta rendimentos elevados. H4 a necessidade de distinguir sintese
solvotérmica da hidrotérmica, uma vez que na primeira se utiliza um solvente,
normalmente organico, enguanto na outra seusa como solvente a &agua.CINeste
método dissolveu-se cloreto de zircénio e acido tereftdlico em DMF e colocou-se a
reagir em forno durante 24 horas a 120 °C (Figura 2.1).?Vai-se denominar o material
obtido por esta metodologia de UiO-66-1.
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COOH
DMF
+ ZrCl, ——>
COOH Ui0-66
BDC

Figura 2.1 — Esquema reacional da sintese do UiO-66. Adaptado da referéncia.!®

Os dois outros métodos basearam-se no anterior com uma particularidade:
nestes dois métodos foi feito um aumento das quantidadesde reagentes utilizadas por
reator para tentar rentabilizar a reacdo obtendo-se mais quantidade. No segundo
método foi utilizado o dobro da quantidade inicial e no terceiro método o triplo da
quantidade.

O mais importante na sintese do UiO-66 por estes métodos € a temperatura e 0
tempo de reacgédo, pois 0 método é lento e pouco eficiente em termos de transferéncia
de energia para o sistema uma vez que depende da condutividade térmica dos
diversos materiais que tém que ser atravessados (Figura 2.2). Assim, é normal obter-
se uma temperatura no vaso reacional superior a temperatura da mistura
reacional.®lOs materiais resultantes destas metodologias vao ser denominados, UiO-

66-2 e UiO-66-3, respetivamente.

e RN
7\

Figura 2.2 — Representacdo do aguecimento do reator de ago e teflon no interior do forno.
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2.1.2 - Sintese do NH2-UiO-66

7

Um dos derivados do ligado &cido tereftalico € o &cido 2-amino tereftélico
(Figura 2.3) e é possivel encontrar publicacdes que reportam o uso deste ligando com
os mesmos reagentes do UiO-66 (o cloreto de zircénio e o DMF como solvente).[”:9-10
Este material foi recentemente experimentado na reducéo fotocatalitica do dioxido de
carbono, num trabalho reportando por Sun e co-autores.!'! Neste trabalho, a rede
metal-organica em questdo exibia atividade fotocatalitica para com a reducdo de

diéxido de carbono na presenca de trietanolamina.

COOH

NH,
COOH

Figura 2.3 — Acido 2-amino tereftalico. Adaptado da referéncia.l”)

Este material foi preparado por sintese solvotérmica, tal como na sintese do
UiO-66. Misturou-se cloreto de zircénio e o 4cido 2-amino tereftadlico em DMF (Figura
2.4).9

O
OH e DMF
+ ———
HO NH, 4
O “NH,
NH, -BDC

NH, - UiO-66

Figura 2.4 — Esquema reacional da sintese do NH,-UiO-66. Adaptado da referéncia.l”)
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2.1.3 - Sintese do UiO-67

A sintese do UiO-67 foi realizada por dois métodos bastante distintos como se
vai apresentar a seguir. O ligando do UiO-67 (acido 4,4-bifenildicarboxilico) é
semelhante ao do UiO-66, com a diferenca estrutural de ser constituido por mais um
anel aromatico. (Figura 2.5) Em 2011, Chavan e os seus colaboradores, estudaram a
capacidade de armazenamento do hidrogénio no UiO-67, revelando-se ser um bom
material para tal aplicacdo, melhor que o UiO-66.*¢1 Como mencionado em seccdes
anteriores, os MOFs tem sido fortemente investigados nesta area e a familia UiO nao
€ excecdo. Um resultado que este trabalho obteve foi que apesar da sua area

superficial ser o dobro em relacao ao UiO-66, a sua estabilidade térmica e quimica é

OO
HO OH

Figura 2.5 — Acido 4,4"-bifenildicarboxilico.

bastante semelhante.

No primeiro método de sintese, misturou-se cloreto de zircénio e acido 4,4'-
bifenildicarboxilico em DMF e deixou-se a reagir no forno, sendo posteriormente
lavado e purificado (Figura 2.6).2) O material obtido através deste método sera
denominado de UiO-67-1.

COOH

®
O + ZrCly

COOH
BPDC

DMF

Uio-67

Figura 2.6 — Esquema reacional da sintese do UiO-67-1. Adaptado da referéncia.l”)

No segundo método, foi usado um processo idéntico ao do método anterior,
mas foi também adicionado acido cloridrico, pois este aumenta a solubilidade do
cloreto de zirconio, em DMF (Figura 2.7).81 O material obtido através desta

metodologia foi desighado UiO-67-2.
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COOH

DMF
l + ZrCly +HCl ——

COOH
BPDC

Figura 2.7 — Esquema reacional da sintese do UiO-67-2. Adaptado da referéncia.l”)

2.1.4 - Sintese do MIL-140B

A sintese do MIL-140 B, ou ZrO(O2C-CioHs-CO>) foi realizada através de um
Gnico método e ligando usado foi o acido 2,6-naftalenodicarboxilico,que é muito
semelhante ao ligando do UiO-67 com a particularidade dos anéis aromaticos ndo
serem separados por uma ligacdo covalente mas sim ligados entre si como a figura
seguinte indical. Apesar de este material j& ter sido sintetizado e avaliado™?**¥ a sua
aplicacdo é escassa. Voorde e 0s seus colaboradores incorporam moduladores acidos
na familia dos MIL-140 de forma a comprovar que tal aumenta a robustez do

material.[*3!

OH
HO

0]

Figura 2.8 — Acido 2,6-naftalenodicarboxilico.

Na sintese deste material por este método juntou-se o cloreto de zircénio com
o ligando, tal como na sintese do UiO-67, e adicionou-se acido acético em DMF
(Figura 2.9).014
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-

‘ MIL-140 B

Figura 2.9 — Esquema reacional da preparag&o do MIL-140B. Adaptado da referéncias.” *?

2.1.5 - Sintese do Zrs-NDC

A sintese do material designado Zrs-NDC ou ZrgO4(OH)4[O2C-C1oHe-CO3], foi
realizada por duas metodologias.Tal como o material anterior, este ja foi estudado e
caracterizadol*?, apesar de ainda ndo serem conhecidos quaisquer trabalhos sobre a
aplicacdo deste material. As diferentes condigcbes e reagentes fazem que com a
estrutura deste material seja diferente do MIL-140B, apesar de se usar 0 mesmo

centro metalico e 0 mesmo ligando.

Na primeira metodologiamisturou-se cloreto de zircénio e acido 2,6-
naftalenodicarboxilico em DMF. Apos a reacao em forno, o material obtido foi lavado e
purificado.”’lO segundo método foi idéntico aquele usado na sintese do MIL-140B,

excepto que em vez de se adicionar acido acético, adicionou-se acido cloridrico.*?

2.1.6 - Sintese do Zrs-iso

A sintese deste material foi realizado apenas por uma metodologia e envolve
usar o ligando acido isotereftalico (Figura 2.10).Este material, apesar da sua
semelhanca ao UiO-66 devido aos seus ligandos sé diferenciarem na posicdo dos

seus grupos funcionais, ainda ndo reportado em termos de literatura.

O 0O

HO OH

Figura 2.10 — Acido isotereftalico.

A metodologia que envolveu a sintese deste material foi muito semelhante a
sintese do UiO-66, juntando o cloreto de zirconio com o acido isotereftalico em DMF

num reator de teflon e levando-o ao forno sob aquecimento.
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2.1.7 - Sintese do Zre-btc

O ultimo material baseado em redes metal-organicas a ser sintetizado neste
trabalho envolveu o uso do ligando acido 1,2,4-benzenotricarboxilico (Figura 2.11) e foi

efetuado através de dois métodos.

HO o

Q OH

Figura 2.11 — Acido 1,2,4-benzenotricarboxilico.

A primeira metodologia envolveu a mistura do precursor, o cloreto de
zircénio, com o ligando em DMF e aquecimento em forno. A segunda metodologia,
envolveu um controlo do pH da reagéo. Para isso em vez do uso de DMF, usou-se
agua (sintese hidrotérmica) e o pH foi ajustado com hidroxido de sodio até cerca de 9.
Os resultados obtidos da primeira e da segunda metodologia vao denominar-se Zrs-btc

solvo e Zre-btc hidro, respetivamente.

2.2 - Caracterizacéo das redes metal-organicas

A caracterizagdo das redes metal-organicas sintetizadas e descritas
anteriormente foi efetuada usando diferentes técnicas de caracterizacdo, tais como
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), difracdo de
raios-X de pés (XRD) e microscopia eletrénica de varrimento (SEM) acoplada de

espectroscopia dispersiva de raios-X (EDS).

2.2.1 - UiO-66

A técnica de espectroscopia de FTIR permite-nos verificar, através das bandas
de vibracéo, se o material sintetizado podera ser o que se deseja, mais propriamente
neste material verificar se o espetro apresenta as bandas que € suposto com base no
modelo tedrico que se conhece. Na figura 2.12 apresenta-se 0 espectro de
infravermelho do UiO-66 que foi sintetizados segundo a 1° metodologia (UiO-66-1).
Por andlise do espectro pode-se constatar algumas bandas que poderdo ser

caracteristicas do UiO-66: aos 1667 cm™ e no intervalo 3000 cm™* a 2750 cm™ é
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possivel observar as bandas relativa as vibracbes do solvente, enquanto que as

bandas a 1589 cm?® e a 1395 cm? sdo associadas a elongacdo dos grupos

carboxilicos. Nas frequéncias mais baixas, pode-se observar a bandas associadas a

ligacdo Zr-O (746, 702, 683, 614, 556 e 475 cm™?). Ainda temos um conjunto de

bandas que pode ser atribuido a ligacdo Zr-O, nas frequéncias 725, 620 e 530 cm’

12181 A comparacéo dos resultados obtidos foi baseada nos resultados apresentados
na literatura.l27-10.12]

100
90—.
BO—.
70—.
SO—_
50—_

40 -

Transmitancia (%)

30
20

10 +

o+
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)

Figura 2.12 — Espectro de FTIR do UiO-66-1, na regido de nimero de onda entre o 400 e 4000 cm™.

Ainda foi efetuado a caracterizagdo dos materiais obtidos pelas outras duas
metodologias, de forma, a comparar (Figura 2.13) com a metodologia original e ver se
entdo seria possivel rentabilizar a sintese do UiO-66. Como se pode observar, ha
umas ligeiras diferencas de intensidade, mas bastantes similares entre eles.Esta
similaridade é uma primeira indicagdo da preparagcdo do mesmo material por
diferentes métodos.
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Transmitancia (u.a.)

T e N

[ I I I I I
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
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Figura 2.13 — Espectros de FTIR das amostras preparadas pela varias metodologias na regido de
ntimero de onda entre 0 400 e 1800 cm™: UiO-66-1 (preto), UiO-66-2 (vermelho) e UiO-66-3 (azul).

Os materiais UiO-66-1, UiO-66-2 e UiO-66-3 foram caracterizados por difracdes
de Raios-X de pés, afim de se verificar a sua estrutura cristalina. A figura seguinte
mostra o resultado da sua caracterizagdo. Através da figura é possivel observar a
semelhanca entre os varios materiais nos picos 26 de 7.5° 8.6° e aos 25.9° Verifica-se
gue os difratogramas sao idénticos, indicando claramente que estamos na presenca
do mesmo material. Além disso a semelhanga com o difratograma descrito na

literatura confirma a sintese do material desejado, UiO-66.

Intensidade (u.a.)

26 ()

Figura 2.14 — Difratogramasde raios-x de pos (entre 3° e 40°, 20) de trés amostras sintetizadas, UiO-
66-1 (preto), UiO-66-2 (vermelho) e UiO-66-3 (azul).
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As seguintes imagens de SEM (figura 2.15) mostram a morfologia do UiO-66,
apesar de se ter verificado alguma destruicdo da amostra devido a exposicdo ao feixe
de eletrdes. A analise da espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (figura 2.16)
indica-nos que os elementos presentes na amostra sao carbono, oxigénio e zirconio,
0s quais estdo presentes na composi¢cdo do UiO-66 com base nos reagentes usados.
Além disso, o aparecimento do cloro nesta analise podera advir da formacao de acido
cloridrico que se formard quando se dissolve os reagentes e que se manteve mesmo
apos a purificacdo do material, ndo evaporando e indicando que o material

necessitava de mais umas lavagens aquando da sua caracterizagao.

Figura 2.15 — Imagens de SEM do UiO-66-1obtidas com diferentes ampliagdes: A) 1000x, B) 5000x, C)
30000x, D) 60000x.
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Cnt (u.a.)

E (keV)

Figura 2.16 — Espectro de energia dispersiva de raios-x da amostra UiO-66-1.

2.2.2 - NH2-UiO-66

A seguinte figura mostra o espectro de FTIRde varias amostras do NH»-UiO-66
sintetizado. Por andlise dos espectros pode-se constatar que as bandas
caracteristicas das ligacées da DMF (1667 cm™), as associadas a elongacédo dos
grupos carboxilicos (1589 cm™ e a 1395 cm?) e as frequéncias das ligacdes Zr-O
((746, 702, 683, 614, 556 e 475 cm™) e Zr-O, (725, 620 e 530 cm1) @ se observam tal
como no material anterior. O intervalo que seria atribuido a elongagdo N-H (3750 cm™?
- 3100 cm?) néo foi possivel de se observar devido ao material ndo se apresentar
totalmente seco na altura e, como tal, a agua existente no material disfarcar as bandas
nessa regido. Para além dessas, a banda que aparece a 1280 cm™ é associada a
elongagdo C-N, que apenas se observa no NH»-UiO-66.Na figura seguinte também se
pode comparar o espectro do NH.-UiO-66 com o espectro do UiO-66-1, que

demonstra a similaridade dos materiais.
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Transmitancia (u.a.)
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Figura 2.17 — Espectros de FTIR do NH,-UiO-66 (preto) e do UiO-66-1 (vermelho), no intervalo de

nuimero de onda de 1800-400 cm™.

O material NH2-UiO-66 foi também caracterizado por difracdo de raios-X de
pés. A figura 2.18 mostra o resultado desta caracterizacdo e compara o difratograma
de raios-X de p6s deste material com o seu analogo mais funcionalizado (UiO-66-1).
Da observacdo da figura seguinte, verifica-se que ambos os difratogramas séo
idénticos, salientando-se que os picos principais (7.5°, 8.6° e 25.9°) aparecem em
ambos os difratogramas. Esta comparacao sugere claramente que ambos os materiais

apresentam a estrutura cristalina idéntica.®

Intensidade (u.a.)

26 ()

Figura 2.18 — Difratograma de raios-X de pés do NH,-UiO-66 (preto) do UiO-66-1 (vermelho), no

intervalo de angulos 26 entre 3° e 40°.
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As imagens obtidas por esta técnica presentes na seguinte figura mostram a

morfologia do material NH.-UiO-66. A andalise da espectroscopia de energia dispersiva

de raios-X (figura 2.20) indica-nos que o0s elementos presentes na amostra S&o

carbono, oxigénio e zirconio, tal como no UiO-66 e como também era o esperado

nestematerial. O aparecimento do cloro nesta analise surge tal como se verificou no

UiO-66. Apesar na figura n&o se observar o azoto, este existe na amostra e encontra-
se entre o0s picos de energia do carbono e oxigénio, mas em pequena quantidade.

Figura 2.19 — Imagens de SEM do NH,-UiO-66 obtidas com diferentes ampliagBes: A) 1000x, B)
5000x, C) 30000x, D) 60000x.
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Ir

Cnt{u.a.)

E (keV)

Figura 2.20 — Espectro de energia dispersiva de raios-X da amostra NH,-UiO-66.

2.2.3 - UiO-67

Na figura seguinte apresentam-se os dois espectros de FTIR dos materiais do
tipo UiO-67 preparados pelas duas metodologias (a preto o UiO-67 feito pelo primeiro
método e a vermelho pelo segundo método).Quando estes dois sdo comparados com
a literatural*¥ podemos notar a sua semelhanca nas regides associadas a vibracoes de
elongacdo dos grupos carboxilicos (1589 cm™ e a 1395 cm™), nas frequéncias das
ligacdes Zr-O ((746, 702, 683, 614, 556 e 475 cm™) e Zr-O, (725, 620 e 530 cm1).14

Transmitancia (u.a.)
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Figura 2.21 — Espectro de FTIR dos materiais UiO-67-1 (preto) e UiO-67-2 (vermelho), no intervalo de
namero de onda entre 400 a 1800 cm™.
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Os materiais do tipo UiO-67 foram também caracterizados por raios-X de pos.

A figura 2.22 apresenta os difratogramas resultantes desta caracterizagdo, em termo
de comparacdo. E de notar que a preto se encontra os resultados do UiO-67-1
(primeira metodologia de sintese) verificando-se que este material apresenta pouca
cristalinidade, apresentando um difratograma mais caracteristico de um material
amorfo. Quanto ao difratograma do UiO-67-2 (vermelho; segunda metodologia),
apresenta um modelo idéntico ao reportado na literatura, com picos principais a
angulos 26 7.7°, 9.4° 11.0° e 17.1°, apontando para a obtencdo do material com

estrutura e fase cristalina desejadas.*?

Intensidade (u.a.)

20 ()

Figura 2.22 - Difratogramas de raios-X de pds do UiO-67-1 (preto) e do UiO-67-2 (vermelho), no

intervalo de angulos 26 entre 3° e 40°.

De facto, com base nesta técnica de caracterizacdo e da sua analise, pode-se
concluir que a metodologia que conseguiu obter o material UiO-67 com sucesso foi a

segunda metodologia.

As imagens obtidas por microscopia eletrénica e presentes na seguinte figura
mostram a morfologia do UiO-67-2, observando-se nitidamente que se trata de um
material cristalino devido a sua forma prismatica bem definida, quando comparado
com os restantes materiais até agora apresentados. A analise por espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (figura 2.23) indica-nos que os elementos presentes na
amostra sdo carbono, oxigénio e zircénio, tal como no UiO-66e também era o

esperado nesta amostra.
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Figura 2.23 — Imagens do SEM do UiO-67-2 obtidas com diferentes ampliages: A) 1000x, B) 5000x,
C) 30000x, D) 60000x.

Cnt(u.a.)

Cl

E (keV)

Figura 2.24 — Espectro de energia dispersiva de raios-X da amostraUiO-67.
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2.2.4 - MIL-140B e Zrs-NDC

Na figura seguinte representam-se dois espectros de FTIR, um que
corresponde ao MIL-140B (a vermelho) e outro representativo do Zre-NDC (a preto).
No espectro do MIL-140B podemos observar as bandas similares as referidas
anteriormente e similares as da literatura™ e que ao comparar o espectro do Zre-NDC,

observa-se a similaridade entre os dois espectros.

Transmitédncia (u.a.)
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Figura 2.25—-Espectros de FTIR do MIL-140B (vermelho) e do Zrs-NDC (preto), no intervalo de nimero
de onda entre 400 a 1800 cm™.

Estes dois materiais foram sujeitos a uma caracterizagdo por raios-X de pos. A
figura 2.26 apresenta os difratogramas provenientes dessa caracterizacdo. E de notar,
ao observar a figura seguinte, que ambos apresentam picos semelhantes a angulos 26
de 6.6° 7.4° 13.3° e 14.8° coincidindo estes com a literatura. Esta comparagéo
sugere claramente que ambos 0s materiais apresentam a estrutura cristalina

idéntica.l*?
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Intensidade (u.a.)

20 (")

Figura 2.26- Difratograma de raios-X de p6s do Zrg-NDC (preto) e MIL-140B (vermelho), no intervalo
de angulos 26 entre 3° e 40°.

Nas figuras 2.27 e 2.28 sédo apresentadas as imagens obtidas por microscopia
eletronica do MIL-140B e Zre-NDC, respetivamente. A andlise por espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X do MIL-140B (figura 2.29) e do Zrs-NDC (figura 2.30)
indica-nos que os elementos presentes em ambas as amostras sdo carbono, oxigénio
e zirconio. A presenga de cloro indica-nos que ambos os materiais necessitavam de
mais lavagem e purificagcdo, pois o elemento preenche os poros do material, dessa

forma apresentando-se no EDS.
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Figura 2.27 — Imagens de SEM do MIL-140Bobtidas com diferentes ampliagdes: A) 1000x, B) 5000x,
C) 30000x, D) 60000x.

Figura 2.28 — Imagens do SEM do Zrs-NDCobtidas com diferentes ampliacdes: A) 1000x, B) 5000x, C)
30000x.
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Figura 2.29 — Espectro de energia dispersiva de raios-X da amostraMIL-140B.

Cnt (u.a.)
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Figura 2.30 — Espectro de energia dispersiva de raios-X da amostraZrs-NDC.

2.2.5 - Zre-1SO

A espectroscopia de FTIR permite-nos ter uma ideia inicial, através das bandas
de vibracdo, se o material foi sintetizado com sucesso. Na figura seguinte mostram-se
os espectros de FTIR deste material comparado com o UiO-66,visto que apenas muda
a posicdo dos grupos funcionais no ligando organico. Por comparacao dos espectros
pode-se constatar que as bandas caracteristicas deste material séo muito idénticas as
bandas do UiO-66, que foram ja referidas anteriormente (seccdo 2.2.1.1). Algo que
ndo supreende tendo em conta a semelhanca entre os ligandos usados em ambos os

materiais.
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Figura 2.31-Espectros de FTIR do Zrg-iso (preto) e do UiO-66 (vermelho), no intervalo de nimero de
onda entre 400 a 1800 cm™.

A andlise por difracdo de raios-X de pds mostrou-nos que este material foi
preparado numa forma muito amorfa (figura 2.29) e como tal a continuacdo do estudo
neste material ndo foi prosseguida, pois o objetivo do trabalho envolve a aplicacdo de

materiais funcionais sintetizados com sucesso.

Intensidade (u.a.)

2009

Figura 2.32 — Difratograma de raios-X de pds do Zre-iso, no intervalo de angulos 26 entre 3° e 40°.
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2.2.6 - Zre-btc

Na figura seguinte apresentam-se o0s espectros de FTIR deste material
sintetizado por sintese solvotérmica e sem controlo de pH e por sintese hidrotérmica e
com o controlo de pH. Ao observar 0s espectros pode-se observar algumas bandas de
referéncia no espectro do material sintetizado sem controlo do pH, ja enunciadas em
seccles anteriores, mas ndo as suficientes para concluir que o material tenha sido
obtido com sucesso e dessa forma o estudo deste nao foi seguido. O material que foi
obtido com controlo de pH, mesmo apos estar seco, apresenta um espectro de FTIR
com uma trasmitancia quase uniforme, ficando o seu estudo por esta etapa de
caracterizagao.

Ve

Transmitancia (u.a.)
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Figura 2.33 —Espectros de FTIR do Zrg-btcsolvo (preto) e do Zrg-btchidro(vermelho), no intervalo de
ntmero de onda entre 400 a 1800 cm™.
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3.1 — Nanoparticulas

Nanociéncia € um area definida pela comunidade cientifica que se baseia no
estudo do fendmeno e manipulacdo do materiais a escalas atomicas, moleculares e
macromoleculares em que as propriedades destes diferem significativamente das
propriedades do mesmos materiais a uma maior escala.!/Nanoparticulas s&o
particulas que rondam as dimensdes entre o0 1 a 100 nanémetros. Em nanotecnologia,
uma particula é definida como um pequeno objeto que se comporta como uma

unidade, podendo ser classificadas de acordo com o seu diametro.?

A primeira utilizagdo conhecida destes materiais ocorreu no século IV D.C.,
guando foi criada a taca de Lycurgus, feita de vidro com nanoparticulas de ouro e
prata, refletindo uma cor verde, ao passo que a luz transmitida era avermelhada (figura
3.1).8

Figura 3.1 —Taga de Lycurgus reflectindo a cor verde, a esquerda, e transmitindo a cor vermelha, a

direita. Reproduzido da referéncia.

3.1.1 — Nanopatrticulas de cobalto

As nanoparticulas de cobalto sdo um espécie de nanoparticulas deveras
interessantes devido as suas caracteristicas enquanto nanomateriais. Este material,
tipicamente esférico, com dimensdo entre os 20 - 60 nanometros possui uma area
superficial de 30 - 70 m?/g, podendo as nanoparticulas serem de varias formas: mono
dispersas, dispersas, magnéticas e revestidas em carbono. As mais interessantes é o
seu magnetismo pois, gracas a essa caracteristica, sdo usadas em mapeamento

farmacéutico, sensores médicos, tintas, plasticos, téxteis, materiais absorventes de
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microondas e como fluido magnético. ®5Outra aplicacdo onde as nanoparticulas
metélicas de cobalto sédo utilizadas é a catalise. A elevada area superficial destes
materiais faz com sejam aplicados em sistemas cataliticos homogéneos. Por outro
lado, a medida que a ciéncia avanca, também os métodos de suporte de
nanoparticulas se desenvolvem fazendo com que estes materiais também sejam

testados em catdlise heterogénea.

Figura 3.2 -lImagens SEM das nanoparticulas de cobalto revestidas com carbono. Reproduzido da

referéncia.l”

3.1.2 — Nanopatrticulas de aluminato de cobalto

As nanoparticulas de aluminato de cobalto (CoAl.O4) séo um material que,
guando se encontra termicamente e quimicamente estavel, apresenta um azul intenso
e tem sido usado para tingir plasticos, fibras, papel, borracha, vidro, cimento, ceramica
e porcelana.®! Estas nanoparticulas tem sido investigadas como pigmentos avancados
devido ao tamanho das particulas, ao facto do material ndo se agregar e a sua
distribuicdo homogénea de tamanho.®*
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Figura 3.3 —-imagem TEM das nanoparticulas de aluminato de cobalto. Reproduzido da referéncia.®

3.1.3 — Nanopatrticulas de ferro

As Ultimas nanoparticulas estudadas neste trabalho séo as nanoparticulas de
ferro, mais propriamente nanoparticulas de oxido de ferro. Na Ultima década, a
investigacao feita neste tipo de nanoparticulas, em particular, a magmite, y-Fe-Os ou a
magnetite Fes04, em que o didametro de ambas as particulas estd compreendido entre
5 a 20 nm.% Magnetite, é o oxido de ferro magnético mais comum, com uma estrutura
clbica de face centrada, com os catides de ferro a ocupar sitios intersticiais

tetraédricos e octaédricos.!!

Figura 3.4 -imagem SEM das nanoparticulas de 6xido de ferro. Reproduzido da referéncia.l*?
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3.2 — Sintese in situ dos MOFs na presenca de

nanoparticulas

No presente capitulo serd apresentada a sintese e caracteriza¢gdo dos varios
tipos de nanoparticulas em MOFs . As nanopatrticulas incorporadas sao nanoparticulas
de cobalto, aluminato de cobalto e ferro.Tal como no capitulo anterior apresentar-se-a
um exemplo para poder demonstrar uma aplicacdo do uso destes materiais, mas ao
contrario do que foi feito no capitulo 2, em vez de se apresentar um exemplo para
cada material sintetizado neste trabalho, vai se apresentar um exemplo de
nanoparticulas incorporadas em MOFs que j& tivesse sido alvo de investiga¢éo, devido

a auséncia de publicagbes das combinacdes especificas feitas neste trabalho.

Lu e os seus colaboradores incorporaram nhanoparticulas revestidas por
polivinilpirrolidona (PVP) em cristais de ZIF-8 (de redes imidazolatas zeoliticas, em
inglés). Neste trabalho o objetivo era conseguir controlar a encapsulagdo das
nanoparticulas com PVP e incorpora-las no MOF para estes serem funcionalizados, e

para serem posteriormente aplicados em catélise e em sensores.!**!

3.2.1 — UiO-66 em nanoparticulas de cobalto

Na sintese destas nanoparticulas no UiO-66, o objetivo € preservar a sua
capacidade magnética inicial. Foram testadas e envolveram duas metodologias
envolvendo dois tipos de sintese.No primeiro método realizou-se sintese
solvotérmica in situ, ou seja, tentar sintetizar o MOF, neste caso o UiO-66, na
presenca das nanoparticulas. Para isso adicionou-se uma soluc¢éo do ligando acido
tereftalico em DMFas nanoparticulas de cobalto. Apbs este passo, adicionou-se o
precursor do centro metalico, o cloreto de zirc6nio e mais um pouco de DMF. No
segundo método realizou-se uma sintese assistida por microondas, também in situ.
Na sintese assistida por microondas, tal como o nome indica, séo irradiadas
microondas na amostra. Microondas sdo radiagbes eletromagnéticas com
comprimentos de onda entre 0,01 e 1 m e uma frequéncia compreendida entre os 0,3
e 300 GHz.

As microondas interagem diretamente com as moléculas na mistura, tal como é
sugerido na figura seguinte, levando a um rapido aumento de temperatura. Ao
contrario do método de sintese anterior (a sintese solvotérmica), neste caso nao ha a
dependéncia da condutividade térmica do material que reveste o vaso reacional,

ocorrendo um super-aquecimento localizado.**
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Figura 3.5 - Representacéo do aguecimento por microondas.

Executou-se a sintese através deste método realizando 0s mesmos passos
gue no primeiro método, mas usando-se menores quantidades devido ao limite do
vaso reacional do microondas. Adicionaram-se as nanoparticulas a uma solucdo do
ligando organico em DMF. Apés isso, adicionou-se o cloreto de zirconio e deixou-se a

sintese a correr.

3.2.2 — Ui0-66 em nanoparticulas de aluminato de cobalto

Na sintese do UiO-66 na presenga das nanoparticulas de aluminato de cobalto,
tal como no caso anterior, 0 objetivo é manter a propriedade magnética que
apresentam. A abordagem a esta impregnacdo apenas foi feita através duma
metodologia.A metodologia usada foi uma sintese solvotérmica in situ tal como na
sintese anterior. Dessa forma adicionaram-se nanoparticulas de aluminato de cobalto
ao ligando do UiO-66 em DMF. Posteriormente, juntou-se cloreto de zircnio, com o
objetivo de se preparar o MOF a volta destas nanoparticulas.

() COOH .
0
o DMF \
° . =+ ZCl, '
o) o0
o COOH \ij
NPs BDC

Figura 3.6 — Esquema reacional da impregnacgéo das nanoparticulas no MOF UiO-66.
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3.2.3 — Ui0-66 em nanoparticulas de ferro

A ultima sintese realizada descrita neste capitulo foi a sintese in situdo UiO-66
na presenca das nanoparticulas de ferro.A preparacéo deste material foi feita através
uma sintese solvotérmica in situ. Para tal adicionaram-se as nanoparticulas de ferro
ao ligando do UiO-66, o acido tereftalico, dissolvido em DMF. Posteriormente, juntou-

se a essa mistura cloreto de zirconio e deixou-se a reagir.

3.3 — Caracterizacdo dos materiais compositos

3.3.1 - Co@UiO-66

A preparacdo do material composito de nanoparticulas de cobalto no Uio-66
(Co@UIiO-66) teve muitos insucessos até se entender que o pré-aquecimento do forno

aumentava exponencialmente o sucesso da técnica.

Na figura 3.5 é apresentam-se os dois espectros de FTIR, que representam o
material resultante da impregnacéo e do UiO-66, a preto e a vermelho respetivamente.
Se compararmos ambos 0s espectros, podemos ver as semelhancas nas bandas de
interesse: elongacdo dos grupos carboxilicos (1589 cm™ e a 1395 cm?) ligagdes Zr-O
(746, 702, 683, 614, 556 e 475 cm™) e Zr-O, (725, 620 e 530 cm'1).Este facto é um
indicador de que, a partida, a sintese do UiO-66 foi bem sucedida. A relativa pequena
quantidade de nanoparticulas por massa de MOF leva a que as bandas das
nanoparticulas ndo sejam observadas no espectro de FTIR, mais propriamente

elongacédo Co-C a 2300 cm™.

Transmitancia (u.a.)
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Figura 3.7 —Espectros de FTIR do Co@UiO-66 (preto) e do material de suporte, o UiO-66 (vermelho),
no intervalo de nimero de onda entre 400 a 1800 cm™.
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A andlise por difracdo de raios-X de p6s indica-nos se o material analisado é
cristalino ou ndo. Na analise deste material o importante, além da cristalinidade, é
comparar com o difratograma do material original, ou seja, o UiO-66. Como se pode
observar pela figura seguinte, o difratograma obtido do Co@UiO-66 apresenta 0s
picos principais do UiO-66 nomeadamente os picos 20 localizados a 7.5° 8.6° e 25.9°.
Desta forma, é possivel confirmar que o compésito Co@UiO-66 apresenta a estrutura
cristalina tipica do UiO-66, pois ambos os difratogramas apresentam um padrao
difracao idéntico. Também ¢é possivel afirmar que a presenca das nanoparticulas na

influencia o difratrograma do material compasito.

Intensidade (u.a.)

26 ()

Figura 3.8 —Difratograma de raios-X de pés do Co@UiO-66 (preto) do UiO-66 (vermelho), no intervalo

de angulos 26 entre 3° e 40°.

As seguintes imagens de SEM (figura 3.7) mostram a morfologia do material
resultante desta impregnacéo, que se assemelha a micro cristais cubicos, de acordo
com o descrito na literatura para o UiO-66.1% A andlise de espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (figura 3.8) indica-nos a presenca dos principais elementos do
MOF, nomeadamente o carbono, oxigénio e zirconio. Para além disso, o espectro EDS

indica a presenca de cobalto, confirmando a impregnagéo das nanoparticulas no MOF.
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0 %10 K FD /100 mm| SE CEMUP | 80 000 x |1 KV mr
Figura 3.9 —

Imagens de SEM do Co@UiO-66 obtidas com diferentes ampliagbes: A) 1000x, B) 5000x,
C) 30000x, D) 60000x.

Ir

Cnt(u.a.)

>

10
E (keV)

Figura 3.10 — Espectro de energia dispersiva de raios-X do material compésito Co@UiO-66
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Além da caracterizacdo feita a este material, apds a sua preparacao e
considerando que as nanoparticulas eram magnéticas, foi enconstado um imen
ao recipente onde estas se encontravam e o material compésito reagiu a tal

provocagao magnética.

3.3.2 — CoAl,04@Ui0O-66

Foram realizadas vérias tentativas para a preparacdo deste material, no
entanto tal ndo foi possivel, pois em todas as tentativas de sintese, as nanoparticulas

perdiam a caracteristica que era desejada, 0 seu magnetismo.

3.3.3 - Fe@UiO-66

Na figura seguinte mostram-se o0s espectros FTIR do material compdsito
Fe@Uio-66 e do suporte. Apesar de se verificar uma pequena diferencas (950 cm)
que € a banda associada a vibracdo da ligacdo Fe-O 1, observa-se uma elevada
semelhanc¢a, nomeadamente nas bandas do elongacéo dos grupos carboxilicos (1589
cm?® e a 1395 cm?) das ligacdes Zr-O ((746, 702, 683, 614, 556 e 475 cm™?) e das
ligacdes Zr-O, (725, 620 e 530 cm'1).

Transmitancia (u.a.)

I ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

Figura 3.11 —Espectros FTIRdo Fe@UiO-66 (preto) e do UiO-66 (vermelho)), no intervalo de nimero
de onda entre 400 a 1800 cm™.

Infelizmente, a continuacdo da caracterizacdo deste material ndo foi possivel,
pois em todas as tentativas de incorporacdo, as nanoparticulas perdiam a

caracteristica que era desejada, 0 seu magnetismo.
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4.1 - Polioxometalatos

Os polioxometalatos (POMs) sdo agregados moleculares inorganicos que se
baseiam em ligagBes metal-oxigénio, constituidos por unidades poliédricas ligadas
entre si. Em 1826, Berzelius, descobriu o primeiro POM quando descreveu a formacéao

de um precipitado amarelo, que mais tarde seria identificado como [PM012040]*.™

Existem dois tipos de POMs: os isopolianides ([MxOy]™) e os heteropolianibes
([X:MxOy]™). Os primeiros sdo compostos por oxigénio e um metal, podendo esse
metal ser V°*, Nb%*, Mo®, Ta® e W°®". Ja os segundos, os heteropolianides, sdo
constituidos por oxigénio, um metal e um heterodtomo X. Existe uma grande
gquantidade de possibilidades de elementos que podem funcionar como heterodtomos
neste tipo de POMs, desde n&o-metais, semi-metais, metais de transicdo até metais
do bloco p. Os heteroatomos ainda podem ser classificados de primarios (ou centrais)
e secundarios (ou periféricos), estes dUltimos ndo sendo importantes para a

manutencao da estrutura do POM, podendo mesmo ser libertados do material. 2

Além dessa divisdo de classes, os POMs também podem ser classificados de
acordo com a sua estrutura: Lindgvist [MesO1]™, Keggin [XM12040]™, Dawson
[X2M12040]™, Strandberg [HP2Xs5023]™, Anderson [XMsO24]™, Allman-Waugh [XMgOs2]™,
Weakley-Yamase [XM10036]™, € Dexter-Silverton [XM1,04,]" (Figura 4.1).5

Lindqvist Strandberg

Anderson

Allman-Waugh
Weakley-Yamase Dexter-Silverton

Figura 4.1 — POMs classificados de acordo com a sua estrutura. Com a cor azul a representar o metal,
os vértices vermelhos a representar o oxigénio e as outras variadas cores a representar 0s
heteroatomos. Adaptado da referéncia.
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4.1.1 — Polioxometalatos do tipo Weakley-Yamase

O primeiro polioxometalato que foi sintetizado neste trabalho foi um
heteropolianido do tipo Weakley-Yamase cuja formula é: [Eu(Ws01s)2]>. Este material
€ conhecido pelas suas propriedades luminescentes, as quais sao consideradas as
mais atrativas dos ibes lantanideos. Isto deve-se ao facto de os lantanideos possuirem
tempos de vidas longos dos seus estados excitados e 0 seu espectro de emissao ser

compostos por linhas bem definidas, resultando numa elevada pureza de cor.

No trabalho realizado por Wang e o0s seus colaboradores., filmes
nanocompa@sitos de EuW1o/PAN (PAN = poliacrilonitrilo) foram sintetizados para serem
aplicados como um interruptor luminoso modulado por pH. Estes filmes eram
depositados num colector e quando estes era expostos a gases acidos como o HCI,
H.S e 0 SO, a luminescéncia vermelha que era exibida desaparecia.

A sintese do POM do tipo Weakley-Yamase que se abordou neste trabalho
([EuW10036]*) inicia-se dissolvendo uma solucéo de tungstato de sédio dihidratado
(Na;W0O4-2H,0) em agua . Apoés dissolver, o pH é ajustado a 7.0 por adicdo de acido
acético glacial. A solucéo é aquecida e adiciona-se uma solugéo de nitrato de eurépio
hexahidratado [Eu(NOs)s)-6H-0]. E entfo adicionada uma solucdo de cloreto de sodio

a mistura.l®

Figura 4.2 — Representacg&o da estrutura cristalina do POM [EuW100s6]®. Reproduzido da referéncia.!
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4.1.2 — Polioxometalatos do tipo Keggin

Para este trabalho, utilizou-se o derivado do tipo de Keggin o-[PWgO34]°. Os
anibes do tipo Keggin apresentam varias formulas isoméricas. Além do o, que € o
usado neste trabalho, este tipo de polioxometalatos pode se apresentar em f3, v, d, €, 0S
quais sdo formados por rotagdes dos grupos MszOis. Apesar de haver estes cinco
isdbmeros, apenas 0s primeiros dois, o € B, € que sao mais comuns de serem

trabalhados, pois & medida que se vai rodando os grupos, mais instaveis eles ficam.®!

) €

Figura 4.3 — Representagdes das varias estruturas Keggin. Reproduzido da referéncia.®

Este POM apresenta uma elevada atividade catalitica, como publicado™?, e por
causa desta sua capacidade, este material foi utilizado neste trabalho no sentido de
melhorar as capacidade cataliticas de alguns MOFs sintetizados neste trabalho.
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4.2 - Preparacdo dos materiais compositos
POMs@MOFs

4.2.1 - Material compésito: [EuW10036] @ UiO-66

A preparagdo do material compésito resultante do POM [EuW10036]°>° no MOF

poroso UiO-66 foi tentado através de trés metodologia distintas.

Na primeira metodologia, tentou-se fazer esta impregnagéo in situ por sintese
solvotérmica, ou seja, ao POM ja sintetizado, juntou-se uma solucdo do ligando bdc
em DMF. Apdés se misturarem devidamente, adicionou-se o cloreto de zircénio e

colocou-se a reagir no forno.

A segunda metodologia aproxima-se bastante da primeira visto que também
€ preparada in situ. A grande diferenca é que neste método foi utilizado o aquecimento

por microondas. Foram realizados os mesmos passos descritos no método anterior.

Este ultimo métodoconsistiu na impregnacdo do [EuW10036]> em solucéo
aquosa no UiO-66 previamente sintetizado. ApGs esta adicao, a mistura resultante foi
deixada em agitacdo durante 72 horas, passando por uma posterior filtracdo e

secagem.

4.2.2 - Material compésito: [EuW10036] @UiO-67

Apoés a sintese com sucesso do material compésito descrito anteriormente, o
passo seguinte foi incorporar o mesmo POM no MOF poroso UiO-67. Para tal, apenas

se utilizou a metodologia que se verificou ser mais eficaz na impregnacéao anterior.

O método que foi utilizado foi a impregnacéo do POM utilizando uma solucao
aquosa, a qual foi adicionada ao UiO-67 ja sintetizado. Apds esta adi¢cdo, a mistura

resultante foi deixada em agita¢ao (Figura 4.5).
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EuWi.03s Uio-67 EUWmOss@UiO-sT

Figura 4.4 — Esquema reaccional da preparacdo do [EuW;003)@UiO-67 através do método de

impregnacao.

4.2.3 - Materiais compositos: [PWe]@MOFs

Neste trabalho ainda foi efetuada a impregnacdo do POM PWgy com outros
MOFs anteriormente preparados. Neste subcapitulo apresentar-se-4 a impregnacao
do PWy com 0 MIL-140B e com o Zre-NDC.

Tal como nocaso anterior, usou-se a metodologia que se revelou mais eficaz
na impregnagdo do EuW10036 no UiO-66. Para tal, dissolveu-se o PWy em agua, e em
seguida adicionou-se o MOF e deixou-se em agitacdo, seguido duma filtracdo e

secagem.

4.3 - Caracterizacao dos materiais compositos
POMs@MOFs

4.3.1 - [EUW10036] @UiO-66

No decorrer da preparacdo do material compdsito [EuW10036]@UiO-66f0i
possivel observar que apenas uma metodologia traduzia resultados que néao
comprometiam a aplicagdo do material, a terceira metodologia, pois nas outras
metodologias o material obtido ndo era o material compdésito desejado. Para tal
concluséo foi efetuado um teste de luminescencia sobre uma lampéada de UV/Vis. Se o
material final mantivesse a luminosidade que o polioxometalato tinha, entdo o POM

tinha sido incorporado com sucesso.

Dessa forma, sO se vai apresentar os resultados obtidos através da terceira

metodologia usada na formacéao deste material.

A figura seguinte compara os espectros de FTIR do material compdsito e do
material de suporte, o UiO-66. Como é possivel observar existem bastante

semelhancas nas bandas de interesse (ver seccdo 2.2.1.1). Também se pode
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observar, apesar de apresentar uma trasmitancia inferior, algumas bandas adicionais

que sugerem a presenca do POM (936 cmtvw-=o) € 847 cm™ vw-o-w)).!

Transmitancia (u.a.)

[ T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm)

Figura 4.5-Espectros de FTIR do [EuW;,03]@UiO-66 (preto) e do UiO-66 (vermelho), no intervalode
nimero de onda entre 400 a 1800 cm™*

Na figura que se segue (figura 4.6) comparam-se os padrdes de difragdo do
material compdésito e do material de suporte original. Como é possivel observar estes
séo bastante idénticos observando-se apenas um ligeiro desfasamento na posicao de
alguns picos. Este resultado sugere que o Uio-66 (material de suporte) manteve a sua
estrutura cristalina mesmo apoés a incorporacdo do POM.

Intensidade (u.a.)

| T T T T T T T T T T T T T 1
3 5 10 15 20 25 30 33 40

26 ()

Figura 4.6-Difratogramas de raios-X de pos do [EuW0035]@UiO-66 (preto) e do UiO-66 (vermelho), no
intervalo de angulos 26 entre 3° e 40°.
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A seguinte imagem de SEM (figura 4.7) mostram a morfologia do material
resultante desta impregnacéo, que se assemelha a morfologia do material de suporte,
0 UiO-66. A analise da espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (figura 4.8)
indica-nos a presencga dos principais elementos do UiO-66, nomeadamente o carbono,
0 oxigénio e o zirconio, assim como o tungsténio, o que comprova a presenca do POM

no material.

Figura 4.7 — Imagens de SEM do [EuW0035] @UiO-66 obtidas com diferentes ampliag@es: A) 1000x, B)
5000x, C) 30000x, D) 60000x.
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Cnt{u.a.)
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E (keV)

Figura 4.8 — Espectros de energia dispersiva de raios-X do material compésito [EUW 1003] @UiO-66.

4.3.2 - [EUW10036] @UiO-67

Como podemos constatar na figura 4.10, a comparagao entre 0os espectros de
FTIR do UiO-67 (material suporte) com o material compdsito [EuW10036]@UIO-
67sintetizado mostra que sdo semelhantes podendo afirmar-se que o material de
suporte ndo se degrada durante a impregnacao. (ver sec¢do 2.2.3) Quanto as bandas
referidas na secgéo 4.3.1, ao observar a seguinte figura repara-se que essas estao

mascaradas com bandas ja existentes no UiO-67.

Transmitancia (u.a.)
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Figura 4.9—Espectros de FTIRdo [EuW0,03]@UiO-67 (preto) e do UiO-67 (vermelho),no intervalode
nimero de onda entre 400 a 1800 cm™.

Devido ha pouca quantidade sintetizada, ndo foi possivel efetuar a

caracterizacao por difracdo de raios-X de pds deste material.



Materiais compositos baseados em polioxometalatos e II\:/ICC:)LIJZE

A figura 4.11 (imagens de SEM) mostra a morfologia do material resultante

desta impregnacao, que se assemelha a morfologia do material de suporte, o UiO-67.

A analise da espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (figura 4.12) indica-nos a

presenca dos principais elementos do UiO-67, nomeadamente o carbono, o oxigénio e

0 zirconio e em grande quantidade, o tungsténio. Isto indica que o polioxometalato

encontra-se em grandes concentracdes, podendo estar muito dele a superficie da rede
metal-orgéanica.

Figura 4.10 — Imagens de SEM do [EuW;0036]@UiO-670btidas com diferentes ampliacdes: A) 20000x,
B) 20000x, C) 100000x.

Cnt {u.a.)

E (keV)

Figura 4.11 — Espectros de energia dispersiva de raios-X do material compaésito [EuW0036] @ UiO-67.

4.3.3 - [PWo]@MIL-140B

A figura seguinte compara o espectro FTIR do material [PWo]@MIL-140B com
0 seu MOF original (material de suporte). Como se pode verificar, apés a incorporacao
deste polioxometalato, as bandas caracteristicas do MIL-140B ficam alteradas entre a

regido dos ~1400-400 cm™. E de considerar que a incorporacdo altera as ligacdes
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covalentes do ligando ou a simetria local do material metal-organico. As bandas tipicas

referidas na seccdo 4.3.1 ndo se apresentam neste espectro, ndo podendo afirmar a
presenca do POM no MOF, através desta técnica.

Transmitancia (u.a.)

[ T T T T T T T T T T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

Figura 4.12—Espectro de FTIR do [PWo]@MIL-140B (preto) e do MIL-140B (vermelho), no intervalode

nimero de onda entre 400 a 1800 cm™.

De forma a confirmar a formacdo deste material compdsito, procedeu-se a
caracterizacdo por espectroscopia UV/Vis. Na figura seguinte compara-se o espectro
do material antes da incorporacdo (preto) e ap6s a incorporacdo (vermelho). E
possivel observar o decréscimo da banda caracteristica (200-250 nm), podendo

pressupor que houve, de facto, a incorporag¢éo do polioxometalato.

91



FCUP
Materiais compositos baseados em polioxometalatos e MOFs
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Figura 4.13-Espectro de UV/Vis antes da incorporacdo do PWgy no MIL-140B(preto) eapds a
incorporacéo do PWy no MIL-140B (vermelho), no intervalode comprimento de onda entre 220 a 400

nm.

A comparacdo do difratograma de raios-X de pdés do material composito
[PWo]@MIL-140B com o do suporte isolado mostra que ambos sdo muito
semelhantes. Nomeadamente a presenca dos principais picos a angulos 26 de 6.6°,

7.4°, 13.3° e 14.8° indica-nos que o material de suporte ndo sofreu uma grande

alteracéo estrutural apds a incorporagéo do POM.

Intensidade (u.a.)

20 ()
Figura 4.14-Difratogramas de raios-X de p6s do [PWo]@MIL-140B(preto) e do MIL-140B (vermelho),no

intervalo de angulos 26 entre 3° e 40°.
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As duas figuras seguintes apresentam, respetivamente, a caracterizacdo deste

material por SEM e o seu espectro de EDS. Na primeira figura podemos observar uma

morfologia bastante diferente do material suporte, esta apresentando-se aleatéria, mas

sempre na forma de paralelepipedos. No espectro de EDS é possivel observar a

composicao qualitativa contendo carbono, oxigénio e zirconio. Curiosamente, verifica-

se a auséncia do tungsténio, que pode estar relacionado com o facto de que este

polioxometalato poder estar em quantidades vestigiais, dessa forma nédo aparecendo
no espectro de EDS, ou ndo ter sido incorporado.

Figura 4.15 — Imagens de SEM do [PWq]@MIL-140B obtidos com diferentes ampliacdes: A) 1000x, B)
5000x, C) 30000x, D) 60000x.
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ir

Cnt (u.a.)

E (keV)

Figura 4.16 — Espectros de energia dispersiva de raios-X do material compésito [PWy]@MIL-140B.

Para confirmar a presenca do polioxometalato PWgy no material de suporte
(MIL-140B) o composito foi caracterizado por ICP-AES (espectrometria de emisséo
atomica por plasma acoplado indutivamente), analisando o tungsténio presente no
material. Desta andlise conclui-se que a quantidade de tungsténio existente
relativamente a, que a quantidade de polioxometalato no material é cerca de 0.082
mmol, comprovando a pouca quantidade existente de que se suspeitava

anteriormente.

4.3.4 - [PWo]@ Zre-NDC

Na seguinte figura é apresentado a comparacdo do espectro de FTIR do
[PWqo]@Zrs-NDC com o do seu material suporte. Como se pode observar, apos a
incorporagdo do PWy, as bandas representativas do MOF n&o se alteraram, podendo
se afirmar que a incorporacdo ndo alterou o seu incorporante. As bandas tipicas
referidas na seccdo 4.3.1 ndo se apresentam neste espectro, ndo podendo afirmar a

presenca do POM no MOF, através desta técnica.
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Transmitancia (u.a.)
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Figura 4.17-Espectro de FTIR do[PWg]@Zrs-NDC (preto) e do Zre-NDC (vermelho), no intervalode

nimero de onda entre 400 a 1800 cm™.

Tal como o material anterior, foi realizado uma caracterizagdo por
espectroscopia UV/Vis para que se pudesse ter certeza da formacdo do material
compoésito [PWo]@Zrs-NDC. Na figura seguinte compara-se o espectro do material
antes da incorporacao (preto) e apés a incorporacéo (vermelho). E possivel observar o
decréscimo da banda caracteristica (200-250 nm), podendo pressupor que houve, de

facto, a incorporacdo do polioxometalato.
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220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.18 —Espectro de UV/Vis antes da incorporacdo do PWy no Zrs-NDC(preto) eapds a
incorporagédo do PWs no Zre-NDC(vermelho), no intervalode comprimento de onda entre 220 a 400 nm.
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O difratograma do ultimo material a ser caracterizado neste capitulo, quando
comparado com 0 seu suporte, confirmando que ndo ocorreu alteragbes estruturais
significativas na estrutura do material de suporte, pois ambos os modelos de difracdo
sdo idéntico no angulos 26 de 6.6°, 7.4°, 13.3° e 14.8°.

Intensidade (u.a.)

26 ()

Figura 4.19-Difratogramas de raios-X de pds do [PWy]@Zre-NDC(preto) e do Zrs-NDC (vermelho), no

intervalo de angulos 26 entre 3° e 40°..

Na figura 4.19 é possivel observar os resultados obtidos através da
microscopia eletrénica de varrimento deste material. Tal como o anterior, este material
ndo € morfologicamente semelhante ao seu suporte, apresentando pequenos
paralelepipedos. Também apresenta a mesma forma que o anterior, € a curiosidade
gue o resultado obtido por EDS nos mostra, ou seja, a auséncia de tungsténio. A figura

4.20 indica-nos que o material € composto por carbono, oxigénio e zirconio.
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Figura 4.20 — Imagens de SEM do [PWo]@Zrs-NDC obtidas com diferentes ampliages: A) 1000x, B)
5000x, C) 30000x, D) 60000x.

Cnt (u.a.)

E (keV)

Figura 4.21 — Espectros de energia dispersiva de raios-X do material compdsito [PWy]@Zrs-NDC.

Devido ao facto que este material apresentava algumas duavidas quanto a

formacdo do material composito, foi feito uma caracterizagdo por ICP-AES. Dos
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resultados obtidos dessa andlise, tendo em conta o elemento analisado (tungsténio),

conclui-se que a quantidade do polioxometalato PWy presente no material poroso Zre-

NDC é cerca de 0.0075 mmol, verificando que apesar da pouca quantidade existente,
0 material compasito [PWq]@Zrs-NDC foi sintetizado.
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Neste capitulo, os materiais preparados e descritos neste trabalho, (capitulos 2,
3 e 4), foram avaliados como catalisadores heterogéneos na sua capacidade na
oxidacdo do dibenzotiofeno (DBT). Nesta reacdo,os catalisadores mostraram ser
seletivos e apenas se obtém um produto da reacéo, a sulfona do DBT.
¢ & &8
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H202/ CH3CN

S N

Figura 5.1 —Esquema representativo da reagao catalitica realizada com os véarios materiais.

5.1 - Estudos cataliticos da oxidacéo do DBT

Como dito anteriormente, os estudos cataliticos realizados neste trabalho
focaram-se na oxidagdo do DBT, usando peréxido de hidrogénio 30% como oxidante e
acetonitrilo como solvente. Apos um breve periodo de agitagdo para homogeneizar a
mistura, a reacdo é iniciada com a adi¢do do oxidante. Foram retiradas aliquotas aos
10 min, 30min, 1h e de hora em hora até ao fim de 6 horas. Em todas as reacfes
estudadas, obteve-se como Unico produto a correspondente sulfona, sendo as reacdes
100% seletivas. Tal afirmacdo é feita, pois aquando da injecdo no cromatografo
gasoso, s6 é possivel se verificar 3 picos: um para o solvente, outro para o DBT e o

ultimo para a sulfona do DBT.

5.1.1 - ZrIMOFs

5.1.1.1 - UiOs

Neste primeiro subcapitulo sdo apresentados os resultados obtidos dos
materiais sintetizados da familia UiO. Estes primeiros estudos apresentam bons
resultados e demonstram que este tipo de materiais sdo uma boa opcdo para a
oxidagdo do DBT. Como é possivel observar na figura 5.2, ao fim de 6 horas, o melhor
catalisador desta familia foi o NH,-UiO-66, com uma conversdo de 99%, seguido do
UiO-67 com 97% e o UiO-66 com 90%. Todos os trés materiais atingiram uma
percentagem de conversdo maior ou igual a 90%, sendo o melhor a versédo amina do
UiO-66.
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Figura 5.2 - Perfil cinético da reacédo de oxidagédo do DBT na presencga dos UiOs.

5.1.1.2 - Zre-MOFs

Em relacdo dos dois materiais MIL-140B e Zrs-NDC, o0 seu desempenho
catalitico foi praticamente inexistente. De facto, mesmo apés 6 horas de reagéo, os
valores de conversao catalitica ndo ultrapassaram 1%.. Como tal, pode-se concluir que
estes materiais ndo apresentam atividade catalitica. Desta forma, os dois materiais
foram utilizados como suportes na preparacdo materiais compdsitos para a
incorporacado de espécies cataliticamente ativos.

Os resultados obtidos do restantes materiais deste subcapitulo que foram
testados cataliticamente, os Zrs-btc sintetizados pelas duas metodologia descritas na
seccdo 2.1.7, sdo apresentados na figura 5.3. Como é possivel observar, ao fim de 6
horas, o melhor catalisador testado foi 0 Zrs-btc s/pH, com uma converséo de 63%,
seguido do Zre-btc c¢/pH com 43%. Ambos os materiais apresentam uma taxa de

conversao abaixo dos 70%, sendo o melhor catalisador o Zrs-btc s/pH.
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100,00 -~
80,00 -
g
o 60,00 - Zrg-btc solvo
i
S
2 40,00 -
o
o
Zrg-btchidro
20,00 -
0,00 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Figura 5.3 - Perfil cinético da reacédo de oxidagédo do DBT na presencga dos Zre-MOFs.

5.1.2 - Materiais compositos
5.1.2.1 - [EuW10036] @UiO-66

Em seguida apresentam-se comparar os resultados obtidos para a reacédo de
oxidagdo do DBT usando-se o [EuW10036]@UiO-66 como catalisador. Comparando
com o resultados do UiO-66, podemos ver uma excelente melhoria, no desempenho

catalitico, observando-se ao fim de 4 horas ja se ter convertido o DBT na sua sulfona
por completo.

[EUW1,046] @UIO-66
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0 1 2 3 4 5 6
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Figura 5.4 - Perfil cinético da reacdo de oxidacdo do DBT na presenca do [EuW;003]@UIO-66e
respetivo suporte UiO-66.
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5.1.2.2 - [EuW10036] @UIO-67

Serve este subcapitulo para apresentar a capacidade catalitica do material
resultante da impregnacgdo do [EuW10036]° com o UiO-67. Se compararmos com o seu
suporte, o UiO-67, notam-se as grandes diferencas cataliticas entre os dois, sendo o
compdésito é mais ativo que o suporte obtendo-se ao fim de 3 horas conversao total da
reacao de oxidacao do DBT.

[EuW10035] @UIO-67
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Figura 5.5 - Perfil cinético da reacdo de oxidagcdo do DBT na presenca do [EuW;oOs]@UiO-
67respetivo suporte UiO-67.

5.1.2.3 - [PWo]@Zrs-MOFs

Em seguida séo apresentados os resultados da reagéo catalitica envolvendo os
dois materiais com [PWgO34]°, [PWg@MIL-140B e o [PWg]@Zrs-NDC. Os dois
suportes, como dito anteriormente, ndo apresentaram atividade catalitica significativa e
dessa forma impregnou-se o anido [PWyOz4]® para a obtencdo de um material com
atividade catalitica. Na figura seguinte é possivel observar os resultados desse estudo:
0 [PWq@MIL-140B apresenta uma percentagem de converséao, ao fim de 6 horas, de
70%, enquanto o0 materiallPWo@Zrs-NDC, uma percentagem de 49%. Se
compararmos com 0S Seus materiais suporte, estes ja apresentam atividade catalitica

bastante significativa, sendo o melhor dos dois os POM incorporado no MIL-140B.
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Figura 5.6 - Perfil cinético da reagéo de oxidagdo do DBT na presenga dos [PWg]@Zrs-MOFs.

5.2 — Caracterizacao pos-catalise

Apés aplicacdo catalitica, o catalisador solido foirecuperado para ser
caracterizado de forma a se conhecer a estabilidade do mesmo para voltar a ser
reutilizado em ciclos reacionais consecutivos. Para isso, foi feita uma caracterizagédo
do solido recuperado por espectrometria infravermelha por transformada de Fourier.
N&o feito mais nenhuma caracterizagcdo devido a pouca quantidade utilizada e
recuperada da reacgdo catalitica. Nem todos os materiais testados foram sujeitos a esta

caracterizacdo, devido a quantidade recuperada ser insuficiente para tal analise.

5.2.1 - UiO-66

O primeiro material a ser caracterizado pds-catalise mostrou-se ser um material
pouco robusto como indica a figura 5.7. ApGs 0 seu uso catalitico, este material foi
recuperado e apresenta varias bandas diferentes, como se tivesse havido um

arrastamento do seu perfil de infravermelho.
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Figura 5.7 - Espectro de FTIR do UiO-66 pds catalise (preto) e do UiO-66 pré catélise (vermelho), no
intervalo 1800 a 400 cm™.

5.2.2 — NH2-UiO-66

Ao se observar o espectro de infravermelho apresentado na figura 5.8, pode-se
observar que as bandas caracteristicas do material, apds a sua aplicagdo na catalise,
sao diferentes que o material antes de ser aplicado, levando a que se possa dizer que
0 material sofre alteracdes e que € pouco robusto.

W

Transmitancia (u.a.)

I T T T T T T T T T T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm”)

Figura 5.8 - Espectro de FTIR do NH,-UiO-66 pos catalise (preto) e do NH2-UiO-66 pré catalise
(vermelho), no intervalo 1800 a 400 cm™.
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5.2.3 -UIO-67

A figura 5.9 mostra a sobreposicao dos espectros do UiO-67 pré-catalise e pos-
catalise. Como é possivel observar, este material ndo sofre qualquer alteracéo

significativa ap6s a sua aplicacdo na catélise.

Transmitancia (u.a.)

I T T T T T T T T T T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

Figura 5.9 - Espectro de FTIR do UiO-67 pés catélise (preto) e do UiO-67 pré catalise (vermelho),no
intervalo 1800 a 400 cm™.

5.2.4 — [EUW10035] @UiO-66

Como é possivel a observagdo com a ajuda da figura 6.13, este material apés
catalise ndo manteve as suas bandas caracteristicas, podendo-se afirmar que apdos o

seu uso na catalise had modificacao significativa do material.

N

r T T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 500 400
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Figura 5.10 - Espectro de FTIR do [EuW0035)@UiO-66 pods catélise (preto) e do [EuW10036] @UiO-66



Capitulo 6

Secao experimental






FCUP
Secéao experimental

Indice

6 SECA0 EXPEIrTMENTAL. ..ottt 103

6.1 Reagentes € SOIVENLES. ..o ———— 105

6.2 Instrumentacao € MELOAO..........ccoeeiiiiiiii i 107

8.3 SIS, ..ttt et 108
6.3.1  Sintese dO UIO-66.........c.ccuvriiiiiiiiieiiiiie et 108
6.3.2  Sintese do NH2.UIO-66...........c.eeeeiiiiiiiiiiiiiiciiiiice e 109
6.3.3  SiNteSe dO UIO-67......coiiiiiiiiiiiiiiii et 109
6.3.4  Sintese d0 MIL-140B.........cccceeeiiiiiiiiiie e 109
6.3.5  Sintese dO Zrg-NDC.......c.ueiiiiiiiiiie et 110
6.3.6  SINESE U0 ZIE-ISO...ccueiiiieiiiiiiee ettt 110
6.3.7  SINtESE dO ZIe-DIC.....eeiiiiiiiiiiiiiiiie e 110
6.3.8  Preparacdo do material compasito Co@UIO-66.............ccceeeeeerrnrnnnnn. 111
6.3.9  Preparacdo do material compdsito CoALOs@UIO-66........................ 111
6.3.10 Preparacdo do material compadsito Fe;0.@UiO-66...............ccvvveeee... 112
6.3.11 SiNteSe O EUW100036. .. uvveeeeiiiiiieiiiiiie e e sttt e et ee e e e sinee e 112
6.3.12 Preparagdo do material compagsito [EuW10036]@UIO-66.................... 112
6.3.13 Preparagdo do material compagsito [EuW10036]@UIO-67.......ccceee...... 113
6.3.14 Preparagdo do material compadsito [PWq]@MIL-140B........................ 113
6.3.15 Preparagdo do material compasito [PWq]@ Zre-NDC..........ocvveeeernnnee 113

6.4 Catélise oxidativa dO DBT .......c.ccuuiiiiiiiiie e 114

6.5

R ] (<1 (21 A (o= TR 115

113



FCUP
Secéao experimental

6.1 - Reagentes e Solventes

Todos o0s reagentes usados no trabalho experimental que originou esta
dissertacdo foram obtidos comercialmente e usados sem qualquer purificacdo.As
tabelas seguintes registam o0s reagentes usados nas diversas sinteses e reacdes

cataliticas elaboradas neste trabalho.

Tabela 6.1 - Reagentes e solventes usados na sintese das redes metal-organicas.

Reagentes Marca

Cloreto de zircénio(lV), =2 99.5% Aldrich

Acido tereftalico, 98 % Aldrich

Acido 2-aminotereftalico, 99% Aldrich

Acido 4,4-bifenildicarboxilico, 97 % Aldrich

Acido 2,6-naftalenodicarboxilico, 99% Aldrich

Acido isotereftalico, 99% Aldrich

Acido 1,2,4-benzenotricarboxilico, = 99% Aldrich

Hidroxido de sédio, 99% Merck

Solventes Marca

Dimetilformamida, = 99.8 % Fischer Scientific

Etanol, 96 % Aga

Acido acético, 100 % Merck

Acido cloridrico, 37% Merck

Tabela 6.2 - Reagentes e solventes usados na incorporacdo das nanoparticulas nas redes metal-organicas.

Reagentes Marca
Nanoparticulas de oxido de ferro, 99% Aldrich
Cloreto de zirconio(IV), = 99.5% Aldrich
Acido tereftalico, 98% Aldrich
Solventes Marca
Dimetilformamida, = 99.8% Fischer Scientific

As nanoparticulas de cobalto e as nanoparticulas de aluminato de cobalto
utilizadas nesta dissertacdo foram gentilmente cedidas pelo Dr. Mohamed Karmaoui
no ambitoda colaboragdo do nosso grupo de investigagdo com o0

Laboratorio Associado CICECO da Universidade de Aveiro.
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Tabela 6.3 - Reagentes e solventes usados na incorporagéo dos polioxometalatos nas redes metal-organicas.

Reagentes Marca
Tungstato de sddio dihidratado, = 99% Sigma-Aldrich
Nitrato de eurdpio hexahidratado, 99.99% Sigma-Aldrich
Cloreto de sddio, = 99.5% Merck
Solventes Marca
Acido acético glacial, 99.7 % Fischer Scientific

Tabela 6.4 - Reagentes e solventes usados nas reacdes cataliticas.

Reagentes Marca
Dibenzotiofeno, 98% Aldrich
Solventes Marca
Acetonitrilo, 99.9% Fischer Scientific
Peréxido de hidrogénio, = 30% Sigma-Aldrich

6.2 - Instrumentacéo e métodos

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier foram obtidos
num espectrometro Perkin Elmer Spectrum Bx, no intervalo de 400 — 4000 cm™ com
uma resolucdo de 4 cm? e 64 scans. Os espectros foram obtidos a partir da

preparacgdo pastilhas de brometo de potassio.

As anadlises de difrac¢cédo por raio-X foram feitas a temperatura ambiente num
difractometro Phillips X'Pert MPD(com radiacdo Cu Kai2,M = 1,540598 A, A, =
1,544426 A), equipado com o detetor X'Celerator, e ainda um suporte de amostras de
placa plana numa configuracdo Optica de focagem Bragg-Brentano, com 40 kV e 50
mA.

As micrografias de SEM e os espectros de EDSforam obtidos num
microscépio eletrénico de varrimento de alta resolugdo FEI Quanta 400 FEG ESEM,
equipado com um espectrofotémetro de microanalise 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 detencdo de 50 segundos, para a aquisicdo dos

espectros de EDS.

Todas as analises de ICP-AES foram realizadas Universidade de Santiago de

Compostela.
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Todas as centrifugacdes efetuadas no decorrer deste projeto foram realizadas

numa centrifuga Sigma 3-30K, utilizando um rotor Sigma 19776H.

Os espectros de UV/Vis foram obtidos num espectrometro UV/Vis

VarianCary50-Bio, utilizando células de quartzo de 1 cm
de 200 — 800 nm.

de passo Gtico, no intervalo

As reacfes cataliticas foram monitorizadas em dois cromatografos gasosos.

As primeiras reagOes cataliticas realizadas foram seguidas num cromatografo Varian

CP-3380utilizando o seguinte método:

Temperatura inicial

383 K

Velocidade do aumento de temperatura

15 K/min

Temperatura final

553 K

Temperatura do detetor

523 K

Temperatura do injetor

543 K

Duracao da analise

13,33min

As segundas reacOes cataliticas realizadas foram
Brunker 430-GC utilizando o seguinte método:

seguidas num cromatografo

Temperatura inicial | 333 K a 20 K/min

Velocidade do aumento de temperatura| 373 K a 15 K/min

por fases|433 K a 5 K/min

473 K a 20 K/min

Temperatura final | 543 K

Temperatura do detetor | 563 K
N2 |25 mL/min
H2130 mL/min
Ar|300 mL/min

Temperatura do injetor | 523 K

Fluxo/Pressao| 1,0 mL/min

Duracao da analise | 19,50 min
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6.3 - Sinteses

Todos os métodos aqui referidos tiveram a suas quantidades adaptadas da
literatura de onde foram reproduzidos devido ao tamanho dos autoclaves e da

gquantidade de reagente disponivel.

6.3.1 - Sintese do UiO-66

A sintese deste material foi realizada segundo métodos descritos na literatura
como referido anteriormente.XINeste método misturou-se cloreto de zircénio(lV) (0.114
mmol) e &cido tereftalico (0.114 mmol) em DMF (11.8 mL) e deixou-se durante 24
horas no forno a 393 K. O sélido obtido foi depois centrifugado a 10000 rpm durante
dez minutos, lavado e purificado em DMF, através de refluxo e filtracdo, e
posteriormente em etanol.l! Depois deste tratamento o material foi posto a secar na
pistola com uma pressédo de 200 mmHg e a uma temperatura de 373 K durante uma
hora. Os dois outros métodos referidos anteriormente apenas diferem na quantidade
de reagentes que foram usados, sendo essas quantidades, respetivamente, cloreto de
zirconio(1V) (0.227 mmol e 0.341 mmol), &cido tereftalico (0.227 mmol e 0.341 mmol) e
DMF (11.8 mL, ambos).

6.3.2 - Sintese do NH2-UiO-66

O material NH2-UiO-66 foi preparado por sintese solvotérmica, tal como na
preparacdo do UiO-66. Misturou-se cloreto de zirconio(IV) (0.427 mmol) e o &cido 2-
aminotereftalico (0.427 mmol) em DMF (12.4 mL) e deixou-se durante 12 horas no
forno a 353 K, seguido de uma purificagdo por refluxo. Posteriormente o soélido foi
centrifugado a 10000 rpm durante dez minutos e isolado. Tal como no caso anterior,
este material foi levado ao mesmo tratamento de secagem: pistola com uma pressao

de 200 mmHg e a uma temperatura de 373 K durante uma hora.
6.3.3 - Sintese do UiO-67

No primeiro método de sintese, misturou-se cloreto de zirconio(lV) (0.114
mmol) e 4cido 4,4-bifenildicarboxilico (0.114 mmol) em DMF (11.8 mL) e colocou-se a
reagir durante 24 horas no forno a 393 K.Posteriormente o sélido foi centrifugado
10000 rpm durante dez minutos, isolado, lavado, purificado em DMF, tal como o
material anterior, e depois em etanol.l! Ap6s este tratamento, o material foi posto a

secar na pistola de secagem tal como os casos anteriores.
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No segundo método, ao cloreto de zirconio(lV) (0.250 mmol) e ao acido 4,4-

bifenildicarboxilico (0.250 mmol) em DMF (1.5 mL) , foi adicionado &cido cloridrico

(56.5 pL) e colocado a reagir a 423 K durante 24 horas no forno.Posteriormente foi

centrifugado a 10000 rpm durante quinze minutos. A purificacdo deste material neste
método foi efetuada com DMF, através de refluxo.?!

6.3.4 - Sintese do MIL-140B

Na sintese deste material adicionou-se o cloreto de zircénio(IV) (0.125 mmol),
com o ligando &cido 2,6-naftalenodicarboxilico (0.250 mmol) e &cido acético (143.1 L)
em DMF (0.625 mL). Depois disso, foi colocado no forno durante 6 horas a 473
K,sendo depois centrifugado durante quinze minutos, lavado e purificado em DMF.B
Tal como todos os materiais anteriormente descritos, este foi também seco em pistola

de secagem, nas mesmas condigoes.

6.3.5 - Sintese do Zrs-NDC

A sintese do material, Zrs-NDC ou ZrgO4(OH)4[02C-C10Hes-CO], foi realizada
por duas metodologias.No primeiro método misturou-se cloreto de zircénio(lV) (0.114
mmol) e acido 2,6 naftalenodicarboxilico (0.114 mmol) em DMF (11.8 mL) e deixou-se
a reagir durante 24 horas no forno a 393 K.Posteriormente foi centrifugado durante
quinze minutos, lavado, inicialmente purificado em DMF e depois em etanol.?'De
seguida foi colocado em pistola de secagem e sujeito ao tratamento descrito

anteriormente.

No segundo método o material foi sintetizado de uma forma analoga ao MIL-
140B, ou seja, juntou-se o cloreto de zircénio(lV) (0.500 mmol) com o &cido 2,6-
naftalenodicarboxilico (0.500 mmol), mas em vez de se adicionar &cido acético,
adicionou-se acido cloridrico (56.5 pL). Depois desta adigéo, foi colocado a reagir
durante 16 horas no forno a uma temperatura de 473 K. Bl Mais uma vez, este material
foi seco na pistola de secagem nas condi¢cbes ja& mencionadas para 0s restantes

materiais.
6.3.6 - Sintese do Zre-iso

A metodologia que envolveu a preparacdo deste material foi muito semelhante
a sintese do UiO-66. Para isso, adicionou-se o cloreto de zirconio(lV) (0.114 mmol)
com o &cido isotereftalico (0.114 mmol) em DMF (11.8 mL), num reactor e levando-o

ao forno durante 24 horas a uma temperatura de 393 K, seguido da habitual secagem
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por pistola a uma pressdo de 200 mmHg e a uma temperatura de 373 K durante uma

hora.
6.3.7 - Sintese do Zre-btc

A primeira metodologia usada para preparar o Zre-btc envolveu a misturado
cloreto de zircénio(lV) (0.114 mmol) com o ligando acido 1,2,4-benzenotricarboxilico
(btc) (0.114 mmol) em DMF (11.8 mL), colocando-se a mistura resultante no forno
durante 72 horas a uma temperatura de 433 K. ApdGs a reacdo o sélido foi isolado por

centrifugacao, lavado em etanol e seco como descrito anteriormente.

A segunda metodologia, semelhante & primeira, envolveu um controlo do pH da
reacdo. Para isso em vez de se misturar em DMF, usou-se em agua (10.0 mL)
(sintese hidrotérmica) o cloreto de zircénio(lV) (0.114 mmol) e o ligando &cido 1,2,4-
benzenotricarboxilico (0.114 mmol) e ajustou-se o pH com hidroxido de sédio até que
este atingisse 9. Depois, tal como no anterior, foi colocado no forno a 433 K durante 72
horas e foi sujeito a uma centrifugacéo para isolar o solido. De seguida foi lavado com
etanol e sujeito a pistola de secagem nas condicfes anteriormente apresentadas,

durante uma hora.
6.3.8 - Preparacao do material composito Co@UiO-66

No primeiro método, a prepara¢do do compésito Co@UiO-66 foi realizada por
sintese solvotérmica in situ. Para isso, as nanoparticulas de cobalto juntou-se o
ligando éacido tereftalico (0.227 mmol), misturando-se em DMF (8.00 mL). ApOs este
passo, adicionou-se o precursor do centro metdlico, o cloreto de zircénio(IV) (0.227
mmol) em DMF (4.00 mL). A mistura foi depois sonicada para garantir uma maior
homogeneidade e colocada em seguida no forno a uma temperatura 393 K durante 24
horas. Posteriormente, isolou-se o material por centrifugacdo (13000 rpm durante dez

minutos) e o sélido foi separado por acao magnética.

No segundo método realizou-se uma sintese assistida por microondas, também
in situ. Dessa forma, preparou-se o compoésito através deste método realizando os
mesmos passos que no primeiro método, mas em menor quantidade devido ao limite
do vaso reacional do microondas. Resumidamente, as nanoparticulas de cobalto
juntou-se o ligando &cido tereftélico (0.114 mmol), dissolvendo-os em DMF (6.00 mL).
ApOs este passo, adicionou-se o precursor do centro metdlico, o cloreto de zirconio(IV)
(0.114 mmol) e deixou-se a reagir durante duas horas a 373 K, 100 W, 100 psi e

velocidade de agitacdo média.
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6.3.9 - Preparacéo do material compésito CoAl20.@UiO-66

O material compdésito com base em nanoparticulas de CoAl,O. em UiO-66 foi
preparado por sintese solvotérmica in situ tal como no caso anterior. Assim,
adicionaram-se nanoparticulas de aluminato de cobalto ao ligando bdc (0.227 mmol) e
misturou-se em DMF (8.00 mL). Posteriormente, juntou-se a essa mistura cloreto de
zirconio(lV) (0.227 mmol) e um pouco mais de DMF (4.00 mL). Amistura foi
posteriormente sonicada e seguidamente introduzida no forno a uma temperatura 393
K durante 24 horas.O material obtido foi isolado por centrifugacéo, lavado e purificado
em DMF.

6.3.10 - Preparacao do material composito Fez0s@UiO-66

A impregnacdo destas nanoparticulas no MOF foi feita através uma sintese
solvotérmica in situ. Para tal adicionaram-se nanoparticulas de ferro ao acido
tereftalico (0.341 mmol), e misturou-se em DMF (8.00 mL). Posteriormente, juntou-se a
cloreto de zircénio (0.341 mmol) e DMF (4.00 mL), e a mistura resultante foi sonicada
e seguidamente introduzida no forno a uma temperatura 393 K durante 24 horas.

Finalmente, o material foi isolado por centrifugacao, lavado e purificado com DMF.
6.3.11 - Sintese do EuW1003e

A sintese do POM [EuW100z6]®* iniciou-se dissolvendo uma solucdo de
tungstato de sédio dihidratado (Na;WO4-2H,0) (21 mmol) em agua (7.00 mL) . De
seguida, o pH desta solugéo foi ajustado a 7.0 por adicdo de &cido acético glacial. A
solucdo foi aquecida a 363 K e adiciona-se uma solugdo de nitrato de eurdpio
hexahidratado [Eu(NOs)s3)-6H20] (2 mmol), e outra de cloreto de sddio (17 mmol) a

mistura, e deixou-se em agitacdo a temperatura ambiente durante 30 minutos.

A mistura foi deixada a arrefecer e ap6s trés dias no frigorifico, o sélido foi

filtrado, lavado com etanol e colocado a secar no exsicador.
6.3.12 - Preparacdo do material compésito [EuW10036] @UiO-66

Na primeira metodologia, tentou-se fazer a sintese in situ do MOF na presenca
do POM. A uma solucdo do POM (0.004 mmol) adicionou-se o ligando bdc (0.341
mmol) e misturou-se em DMF (8.00 mL). De seguida, adicionou-se o cloreto de
zirconio (0.341 mmol) e DMF (4.00 mL) e deixou-se a reagirforno a 393 K durante 24

horas. O sélido final foi isolado por centrifugagéo, lavado e purificado em DMF.
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Na segunda metodologia efectuou-se uma sintese assistida por microondas. A

uma solucdo aquosa do POM (0.002 mmol) adicionou-se o ligando bdc (0,227 mmol) e

misturou-se em DMF (4.00 mL). Seguidamente, juntou-se o cloreto de zirconio (0.227

mmol) em DMF (2.00 mL).A mistura foi colocada a reagir no microondas (1 hora, 100
W, 100 psi, a 403 K a uma velocidade média de agitac&o).

No ultimo método, realizou-se a impregnacdo do EuWi1003 no MOF
previamente sintetizado. Para tal, misturou-se o POM (0.004 mmol) em &gua (10.00
mL) e adicionou-se o UiO-66 (0.030 mmol). Apds esta adicdo, a mistura resultante foi
deixado em agitagdo durante 72 horas, sendo posteriormente centrifugado, lavado e
purificado em DMF.

6.3.13 - Preparacéo do material compadsito [EuW10036] @UIO-67

No método que foi utilizado na preparacdo do material compdsito em
questao,misturou-se 0 POM (0.004 mmol) em agua (10.00 mL) e adicionou-se o UiO-
67 (0.023 mmol) previamente sintetizado. Posteriormente, a mistura resultante foi
deixada em agitacdo durante 72 horas. O sdlido final foi isolado por centrifugacéo e
lavado com DMF.

6.3.14 - Preparacdo do material compdésito [PWo]@MIL-140B

Tal como na preparacdo anterior, usou-se a metodologia que foi eficaz na
preparacdo do EuW;003@UiO-66. Para tal, dissolveu-se o PWy (0.004 mmol) em
agua (10.00 mL) e em seguida adicionou-se o MIL-140B (0.062 mmol) e deixou-se em
agitacdo durante 72 horas. O materialfinal foi isolado por centrifugagéo e lavado com
DMF.

6.3.15 - Preparacao do material compésito [PWq]@Zrs-NDC

A metodologia usada foi igual a metodologia descrita anteriormente. Dessa
forma, dissolveu-se o0 PWy (0.004 mmol) em agua (10.00 mL) e em seguida adicionou-
se 0 Zre-NDC (0.022 mmol)e deixou-se em agitacdo durante 72 horas. O material final

foi isolado por centrifugacéo e lavado com DMF.
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6.4 - Catalise oxidativa do DBT

As reaclGes de oxidacdo do DBT foram realizadas através da mistura do
catalisador e do DBT em acetonitrilo num reactor. Apos esta mistura, adicionou-se o
oxidante, (H202 30%). Foram retiradas aliquotas da solu¢éo, aos 10 min, 30 min, 1 h, 2

h,3h,4h,5he6hapbs aadicdo do perbxido tendo sido seguidas no cromatdgrafo

gasoso, sob as condi¢des referidas na secéo 6.2.

Tabela 6.5 - Tabelas com as condi¢gbes experimentais usadas para cada reacéo estudada utilizando como catalisador

os UiOs.
Material Catalisador DBT H20> MeCN Temperatura
(mg) ) (HL) (mL) (K)
UiO-66 4.9 0.0230 50.00 2.00 323
NH:-UiO-66 5.2 0.0234 50.00 2.00 323
Uio-67 4.9 0.0240 50.00 2.00 323

Tabela 6.6 - Tabelas com as condigdes experimentais usadas para cada reagao estudada utilizando como catalisador

0s Zre-MOFs.
Material Catalisador DBT H202 MeCN Temperatura
(mg) (9) (WL) (mL) (K)
Zrs-btc solvo 4.7 0.0227 50.00 2.00 323
Zre-btc hidro 5.2 0.0226 50.00 2.00 323

Tabela 6.7 - Tabelas com as condigdes experimentais usadas para cada reacao estudada utilizando como catalisador
(o] [EquOge]@UiO—GG.

Vel Catalisador DBT H.0: MeCN Temperatura
(mg) () (uL) (mL) (K)
[EuW10036] @UiO-66 5.2 0.0234 50.00 2.00 323

Tabela 6.8 - Tabelas com as condi¢gbes experimentais usadas para cada reacéo estudada utilizando como catalisador
(0] [EUW10036]@UiO-67.

Material Catalisador DBT H,0- MeCN Temperatura
(mg) ) (uL) (mL) (K)
[EuW10035] @UiO-67 4.4 0,0228¢g | 50.00 2.00 323

Tabela 6.9 - Tabelas com as condi¢cdes experimentais usadas para cada reacdo estudada utilizando como catalisador
0s [PWo]@Zrs-MOFs.

Material Catalisador DBT H20> MeCN Temperatura
(mg) 9) (ML) (mL) (K)
[PWo]@MIL-140B 2.4 0.0113 25.00 1.00 323
[PWo]@Zrs-NDC 2.5 0.0111 25.00 1.00 323
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Os polimeros de coordenacgdo, em especial as redes metal-organicas, tém sido

alvo de uma enorme investigacdo e avaliados para potencial aplicabilidade em varias
areas desde a adsorcdo, armazenamento e separacdo de gases a0 Seu USO em

sensores 0ticos, passando pela catélise.

O objectivo desta dissertacdo passou pela preparacado de materiais compositos
funcionais baseados em redes metal-organicas para aplicacdes cataliticas. Foram
preparados MOFs com zircénio como centro metalico, nomeadamente: o UiO-66, o
NH»-UiO-66, o UiO-67, o MIL-140B, o Zre-NDC, 0 Zre-iSso e 0 Zre-btc. Todos estes
materiais foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR), sendo que a maioria foi ainda caracterizado por difracdo de raios-X
de p6s (XRD) e microscopia eletronica de varrimento (SEM) acoplada de

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS).

Além destes materiais, também se prepararam compositos por incorporagéo de
nanoparticulas (cobalto, aluminato de cobalto e 6xido de ferro) e polioxometalatos
(EuW1003 e PWy) em varios MOFs porosos, NPs@MOFs e POMs@MOFs,
respetivamente. Os compositos foram preparados por impregnagdo em MOFs
previamente sintetizados ou pela sintese dos MOFs in situ na presenca de NPs ou
POMs.

Alguns dos materiais foram selecionados para serem avaliados como

catalisadores heterogéneos em processos oxidativos do dibenzotiofeno (DBT).

O MOF mais importante deste trabalho, o UiO-66, foi obtido por sintese
solvotérmica. Ao analisar a sua caracterizagdo por FT-IR, XRD e SEM/EDS, verificou-
se que o material foi sintetizado com sucesso e que se obteve um material cubico e
cristalino, pelas metodologias abordadas. No que toca ao NH»-UiO-66, a sua
caracterizacdo revelou que o material é cristalino e cubico tal como o UiO-66,
indicando que a troca do ligando, ou seja, o acréscimo do grupo funcional -NHzn&o
trarq alteragBes morfoldgicas significativas. O Ultimo material pertencente a esta
familia de materiais, o UiO-67, apresenta cristalinidade tal como os anteriores, como

se pode confirmar pelas técnicas de caracterizagéo feitas no material.

O MIL-140B e o Zre-NDC, apesar de terem o mesmo precursor do centro
metalico e o mesmo ligando, foram preparados por metodologias diferentes. Segundo
a sua caracterizacdo, ambos 0s materiais apresentaram cristalinidade. Os outros
materiais sintetizados (Zre.iso, Zres.btc), foram o resultado da curiosidade cientifica e

experimentacdo a volta do titulo deste trabalho e alguns deles mostraram-se

promissores e passiveis de serem melhorados no futuro.
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Em relacdo aos materiais compositos NPs@MOFs, estes foram sintetizadas

por dois métodos: sintese solvotérmica e sintese assistida por microondas, ambos in
situ. De todos os resultados obtidos, as nanoparticulas de cobalto incorporadas no
UiO-66 é que revelaram-se as mais promissoras, devido ao sucesso da sintese em
conseguir manter as propriedades magnéticas destas, uma vez que apls a
incorporacdo, o material composito foi testado com um imen. Infelizmente nédo foi
possivel apresentar a aplicacdo destas devido as limitagdes que as propriedades
magnéticas impuseram, nomeadamente o facto deste proximo passo envolver
agitacdo magnética fazendo com que o material se "agarrasse" ao agitador magnético
nédo interagindo na catélise. O material Co@UiO-66, foi sintetizado com sucesso sendo

constituido por pequenas esferas.

Os compésitos POMs@MOFs foram preparados por diferentes sinteses
(solvotérmica e assistida por micro-ondas in situ) e por impregnagdo dos POMs em
MOFs previamente sintetizados. Através da aplicacdo destas diferentes metodologias
e apos a caracterizagdo efetuada foi possivel concluir que o0 método mais eficaz para a
preparagdo dos compositos, envolvia a impregnacdo dos POMs nos MOFs. O
[EuW10036] @UiO-66 foi um material sintetizado com sucesso e mostra uma morfologia

bastante semelhante ao seu suporte inicial, o0 UiO-66.

Todos os MOFs sintetizados com sucesso, a excegdo dos contendo
nanoparticulas, foram aplicados em estudos cataliticos oxidativos, usando o
acetonitrilo como solvente e o peréxido de hidrogénio como oxidante. A reacdo
catalitica que foi usada para avaliar a capacidade catalitica de cada um destes
materiais foi a oxidagdo do DBT. Em todas as reac¢des estudadas, obteve-se 100% de
seletividade relativamente a sulfona. De todos os MOFs sintetizados, a ordem de
atividade catalitica foi: NH2-UiO-66 > UiO-67 > UiO-66 >Zre-btc s/pH >Zrs-btc c/pH.
Apesar do NH>-UiO-66 ser o melhor, apresentando ao fim de 6 horas uma converséo
de aproximadamente 98%, os materiais da sua familia, o UiO-66 e o UiO-67,
apresentam uma taxa de conversdo muito proxima, respetivamente, 90% e 97%. Isto
indica que a familia destes materiais porosos tem elevada potencialidade para ser

usada como catalisador.

Os compositos do tipo POMs@MOFs, apresentaram resultados bastante
positivos. Os materiais contendo o [EuW0Oss] apresentaram percentagens de
conversao para tempos de reacao inferiores a 6 horas. Com o [EuW10036]@UiO-66, a
reacao terminou ao fim de 4 horas (99,8% ao fim de 3 horas), enquanto que usando o
[EuW10036])@UIO-67 a reacdo terminou ao fim de 3 horas. Desta forma, € possivel

concluir que os compdsitos permitiram uma melhoria significativa da atividade

128



FCUP

Consideragdes finais

catalitica, tornando-se ainda mais promissores. Os outros dois materiais deste tipo, o

[PWo@MIL-140B e o [PWo]@Zrs-NDC, também mostraram uma melhoria em relacao

aos seus suportes, que ndo apresentaram atividade catalitica. Com uma percentagem

de conversdo de 70% e 49%, respetivamente, ao fim de 6 horas. De facto estes

materiais compaositos mostraram uma boa melhoria quando comparados com 0s seus
MOFs de partida.

Pode afirmar-se que os objetivos principais do trabalho foram alcancados, uma
vez que se prepararam materiais compadsitos funcionais baseados em redes metal-
organicas com sucesso e que a aplicacdo destes materiais na catdlise trouxe
resultados promissores. O material que mais apresenta maior potencialidade nesta

area e que foi sintetizado neste trabalho € o [EuWi10036]@UiO-67, uma vez que

apresentou bons resultados cataliticos.

Como perspetiva de trabalho futuro, pretende-se sintetizar o Gltimo elemento da
familia UiO, o UiO-68 e estudar a sua aplicacdo em catalise oxidativa. Além disso,
pretende-se explorar mais profundamente a incorporacdo de nanoparticulas e
polioxometalatos, ou seja, combinar novos materiais a partir de materiais base, como
por exemplo o [EuW10036)@NH2-UiO-66, que empiricamente parece ter elevado
potencial para ser um catalisador ainda mais eficaz que os testados neste trabalho.
Também como perspetiva futura, ainda relacionado com este tema, a incorporagéo
liquidos i6nicos em MOFs, algo que ja tem vindo a ser publicado com outras redes
metal-orgéanico, e ver se esse € um caminho compativel com este tipo de redes metal-
organicas, e sua aplicacdo em catalise e, eventualmente, em outras areas

tecnolégicas e industriais.
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