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RESUMO

A capacidade de detecgao de uma rede metalorganica de Tb*", com base na
sua fotoluminescéncia, foi utilizada para a deteccdo de metanol em etanol
combustivel. O MOF-76 foi sintetizado utilizando o térbio e o acido trimésico como
ion metalico central e ligante, respectivamente. A difracdo de raios-X em po, a
espectroscopia na regido do infravermelho, a analise termogravimétrica e a
microscopia eletrébnica de varredura foram empregadas para caracterizar
estruturalmente o MOF-76 sintetizado. De acordo com os resultados, o MOF-76 foi
obtido com sucesso com pequenas modificagdes na rota sintética e sua forma
ativada (denominada TbTMA) foi testada como um sensor para o metanol, um dos
adulterantes do etanol combustivel. A intensidade da luminescéncia do ion Tb*'
aumentou a medida que a concentracdo de metanol em etanol combustivel também
aumentou e a quantidade de agua nao afetou essa resposta. Os resultados
indicaram que o TbTMA atuou como um sensor apropriado para avaliar a
adulteracao de etanol combustivel pela adicdo de metanol acima do limite permitido
regulamentado pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustivel.

Palavras-chave: Lantandide; Rede metalorganica; Luminescéncia; Etanol
combustivel; Sensor; Adulteracao.



ABSTRACT

The sensing capability of a Tb3+-metal-organic framework, based on its
photoluminescence was used for detection of methanol in ethanol fuel. It was
synthesized using terbium and trimesic acid as a metal ion center and ligand,
respectively. Powder x-ray diffraction, infrared spectroscopy, thermogravimetric
analysis and scanning electron microscopy were employed to characterize the
synthesized MOF-76 structural features. According to the results, MOF-76 was
successfully obtained with minor synthetic modification and its activated form (named
TbTMA) was tested as a sensor for methanol, one of the etanol fuel adulterants. Tb**
ion luminescence intensity increased as the methanol concentration in ethanol fuel
also increased and the water content did not affect this response. Our findings
indicated TbTMA as an appropriate sensor for evaluating ethanol fuel adulteration by
methanol addition above the allowed limit regulated by Brazilian National Agency of
Petroleum, Natural Gas and Biofuel.

Keyword: Lanthanide; Metal-organic frameworks; Luminescence; Ethanol

fuel; Sensor; Adulteration.
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1. INTRODUGCAO

1.1 Metal-organic frameworks: Surgimento, Caracteristicas e

aplicagoes

Os Metal-organic frameworks (MOFs) sao materiais cristalinos e porosos que
tém atraido a atencdo da academia nas ultimas duas décadas devido a sua enorme
diversidade estrutural e quimica. O termo MOF foi criado por Yaghi e colaboradores
em 1995 como definicdo de polimero de coordenagao poroso tridimensional.

Um dos primeiros MOFs sintetizados foi o [Cuz(TMA)(H20)3],, onde TMA é o
ion trimesato, também conhecido como HKUST-1." Seu bloco de construgao
consiste em quatro moléculas de TMA coordenadas em ponte com dois ions Cu?*
além de duas moléculas de H,O completando a esfera de coordenacgao, adotando a

estrutura de “lanterna chinesa”, como mostrado na Figura 1.1

Figura 1: Bloco de construgdo {Cuy(TMA),} do HKUST-1. Atomos de hidrogénio dos ligantes aqua

ndo sdo mostrados.’

A estrutura tridimensional foi obtida conectando cada bloco com outras

unidades por meio do anel benzénico do TMA, como é mostrado na Figura 2. Este



17

material possui canais de 9 x 9 A, volume total potencial de area de solvente por

célula unitaria 18281 A e é termicamente estavel até 240 °C."

@cCu

@0
®C

Lc \

< \ '\.

/\

V
\

Figura 2: Estrutura tridimensional do HKUST-1 visto na direcdo [100]. Atomos de hidrogénio e as

moléculas de agua desordenadas nos poros néo sao mostrados.’

As principais propriedades dos MOFs sao as elevadas estabilidades térmicas

e quimicas, as grandes areas superficiais e as baixas densidades.? Ja as potenciais

aplicagdes sdo: estocagem de gas,® separacdo de gases,’ catilise heterogénea,

5

distribuicdo de farmaco,® entre outras. A Tabela 1 apresenta alguns exemplos de

MOFs e suas respectivas aplicagdes.

Tabela 1: MOFs e suas aplicacoes.

Designacéao Foérmula Aplicagao Ref.
HKUST-1 [Cus(TMAL)(H20)s]n  Estocagem de gas 3
HKUST-1 [Cus(TMA2)(H20)3]n  Separagao de gases 4
MIL-53 [AI(OH)(BDC)]n Separagao de gases 4
ZIF-8 [Zn(MIM)2]n Separagao de gases 4
HKUST-1 [Cu3(TMA,)(H20)s]n  Catdlise heterogénea 5
MIL-100 [Fe"s0(H,0)(F),(TMA),],  Distribuicdo de farmaco 6
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Novos materiais que podem separar e armazenar grandes quantidades de
gases a temperatura ambiente em pressdes relativamente baixas com velocidades
rapidas para recarga sao de importancia ambiental para aplicagbes em energia
limpa e remogdo de gases que agravam o efeito estufa.>** Os MOFs podem reter
gases por adsorgéo fisica. Uma vez que a adsorgao fisica € um processo nao
ativado, a cinética rapida e a reversibilidade podem ser esperadas (como regra
geral) e estas séo as principais caracteristicas favoraveis dos adsorventes fisicos.”®
A principal desvantagem é que a adsorgao fisica € causada pelas forgas fracas de
van der Waals. Uma maneira de contornar isso € com materiais que possuem uma
area superficial grande composta de poros estreitos.> O aumento da energia de
interacao e o aprisionamento cinético de moléculas ajudam a aproximar a adsorgao
e a dessorcdo a temperatura ambiente.® Além disso, aumentar a concentragdo de
centros de adsor¢cdo pode aumentar a quantidade de gas adsorvido.® Também deve-
se levar em consideragdo os numeros de sitios tanto no metal como no ligante na
arquitetura do MOF.’

Os MOFs, como ja mencionado, apresentam uma porosidade
substancialmente alta, que oferece espacos adequados para a incorporagao de
grupos funcionais. Estratégias de sintese para esses materiais podem resultar em
catalisadores promissores para varias reagoes.’ Essas estratégias podem ser:

e Remocao de ligantes auxiliares como as moléculas de solventes por

tratamento térmico pds-sintese para gerar sitios metalicos insaturados

que podem ser utilizados para catalisar reagcdes, como mostra a Figura
3 10

(%) ' ' Reagentes

| Produtos

Moléculas coordenadas Centros metalicos expostos
(ex. H,0) como sitios cataliticos

Figura 3: Remocéo de ligantes auxiliares para expor os sitios cataliticos. ™
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e Ou Incorporar sitios cataliticos diretamente nos ligantes utilizados para

sintetizar o MOF, exemplificado na Figura 4.

Sitios cataliticos

Reagentes

O

Produtos

lons metalicos Ligantes funcionalizados MOF

Figura 4: Modificagdo do ligante para incorporar o sitio catalitico antes da reacdo de sintese do
MOF."

Embora ainda em fase inicial, varios estudos''*

surgiram para esses
materiais como potenciais candidatos a transportadores de farmacos, devido a sua
alta capacidade de carga e capacidade de controlar a liberagdo do farmaco
confinado a eles.® Muito provavelmente, essas caracteristicas podem ser atribuidas
as suas grandes areas de superficiais, altas porosidades, a presenca de grupos
funcionais dos ligantes que interagem com os medicamentos neles hospedados e a
sua boa biocompatibilidade.®

Os MOFs consistem em redes tridimensionais hibridas inorganicas-organicas
formadas por nds metalicos, ion ou cluster, ligados em ponte por ligantes organicos
multidentados, majoritariamente por ligagdes covalentes coordenadas.? Devido as
ligacbes coordenadas, os MOFs sdo estruturas geometricamente e
cristalograficamente bem definidas. Com isso, eles podem ser projetados
sistematicamente baseados na natureza do ligante organico, na variedade do
ambiente de coordenacdo do metal e como os secondary building units (SBU),
unidades secundarias de construgcao, se unem para formar a rede.? Exemplos de
SBU s30 0 Cuy(0,C-)s € 0 ZnsO(0,C-)s, quadrado e octaédrico, respectivamente.’

Outros exemplos de SBU sdo mostrados na Figura 5.2
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M2(COs)s
Zn40(CO2)s M30O(CO2)s (M= Cu Zn Fe, ZrgO4(OH) 4 Zrg05(CO,)g
(M =2n, Cr, Mo, Cr, Co, and (CO2)12
In, and Ga) Ru)

!

X o Cuy(CNS);  Zn(CaHaNo)s Nis(CaHaN5)s
In(CsHO4N2)4 Na(OH)2(SOz)s

Figura 5: Exemplos de SBU. Cédigo de cores: preto, C; vermelho, O; verde, N; amarelo, S; poliedros

azuis, ions metalicos. Atomos de hidrogénio foram omitidos para uma maior clareza.?

A conectividade da SBU octaédrica ZnsO(O,C-)s com um grande variedade de
ligantes lineares dicarboxilato (Figura 6) gerou o mesmo tipo de estruturas com

diversos tamanhos de poros e funcionalidades."”

1 2 3 4
HO. o] HO. o] HO (o] HO. (o]
Br HaN O
\/\O
0 OH o] OH (o] OH o] OH
5 6 7
HO. o] HO. (o] HO. (o]
O~ OO
SN
o OH (e} OH (o] OH

8 10 12 14 16

o7 "OH O
0~ "OH 0" "OH 0~ "OH

Figura 6: Ligantes lineares dicarboxilicos.

Isso levou a formacdo de uma série chamada de MOFs isoreticulares
(IRMOFs) com as estruturas cubicas padrdo, como mostrado na Figura 7.'®" Os
poros do MOF (representados por esferas amarelas na Figura 7) sdo ocupados
pelos solventes do meio reacional os quais sdo mantidos la por adsorgéo fisica e por

interacdes intermoleculares.’®""
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Figura 7: Estruturas cristalinas do IRMOF. Cédigo de cores: poliedros azuis, Zn;, vermelho, O; preto,
C; verde, Br; azul, grupos amino. As grandes esferas amarelas representam as maiores esferas de
van der Waals que ficam nas cavidades sem tocar as estruturas. Todos os atomos de hidrogénio

foram omitidos, e apenas uma orientagdo dos atomos desordenados € mostrada para maior

clareza.'®"’
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1.2 Meétodos de sinteses dos MOFs

Um grande avango na quimica dos MOFs ocorreu em 1999, quando a
sintese, a determinacdo da estrutura por difracdo de raios X de monocristal e as
propriedades de adsor¢gdao de gas em baixa temperatura e baixa pressao foram
reportadas por Li e colaboradores para o primeiro robusto e altamente poroso MOF,
MOF-5.2"® Ha alguns anos inimeros MOFs foram sintetizados e seus métodos de
preparacdo e sintese sao bastante similares. A maioria destes compostos €
sintetizada empregando a mistura do precursor do metal e ligante apropriado sob
condigdes brandas para gerar a rede porosa.'® A Figura 8 mostra o numero de

ocorréncias do termo “metal-organic framework’.
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Figura 8: Quantidade de publicagdes por ano. Busca feita utilizando a palavra-chave “metal-organic

framework” no banco de dados da Web of Science.

A principal metodologia de sintese para esses compostos € a sintese
solvotermal. O método consiste na reagdo em fase heterogénea em autoclaves
colocadas em muflas programaveis sob condigbes de elevada temperatura e
pressdo na presenca de solventes organicos.”® Quando o solvente é a agua, o

processo €& denominado hidrotermal. Inicialmente, foram utilizados métodos
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hidrotérmicos durante a extracdo de metais e para crescimento de cristais, mas nos
ultimos anos, como os avangos da técnica, foi mais aplicada a engenharia de
cristal.®® As vantagens desse procedimento sao: diminuicdo do problema de
solubilidade das moléculas organicas grandes e rapido processo de nucleagdo, com
formacdo de intermediarios instaveis.?® Entretanto, algumas desvantagens s3o o
longo tempo de sintese, gasto energético e alto custo dos solventes.'® A Tabela 2

apresenta alguns MOFs sintetizados pelo método hidro/solvotermal.

Tabela 2: Condigbes de sintese para o método hidro/solvotermal.

Amostra Precursor Ligante Solvente T (°C) T(h) Ref.
metalico
MOF-5  Zn(NOs), H,BDC DMF/CgHsCI 120 24 21
UiO-66 ZrCly H.BDC DMF 120 24 22
MIL-101  Cr(NO3)3 H,BDC H,O 220 8 23
IRMOF-3 Zn(NOs3), H;BDC-NH, DEF 85 96 24
MIL-53  AI(NO3); H2BDC-NH; DMF 130 120 25
HKUST-1 Cu(NOs3)2 Hs;TMA H,O/EtOH 180 12 26
MIL-100 Fe Hs;TMA H,O 150 144 27
ZIF-8 Zn(NO3), HMelm DMF 85 72 28

Uma alternativa para contornar o problema de longos tempos de sintese para
o método hidro/solvotermal € utilizar a sintese assistida por micro-ondas. Micro-
ondas sdo ondas eletromagnéticas de alta frequéncia com comprimento de onda
variando de 1 mm até 1 m."® As micro-ondas interagem com o momento de dipolo
das moléculas de solvente fazendo-as rotacionar. Essa rotacdo causa fricgao
gerando calor que aumenta a energia cinética das moléculas, resultando em um
maior nimero de colisdes efetivas para acelerar a reacdo.?° Chouhan e
colaboradores reportaram o MOF [Cd(2-PTZ),(H20),] (2-PTZ = 2-piridiltetrazolato) e
compararam as metodologias de sintese solvotérmica e por micro-ondas para aplicar
na fotocatalise do azul de metileno.?® O MOF foi sintetizado a partir do Cd(NO3)s, 2-
cianopiridina e azida de sédio que foram dissolvidos em uma mistura de
dimetilformamida (DMF) e agua (H,0).* Para sintese solvotermal, a reacdo foi
processada a 160 °C por 24 h, enquanto a reag¢ao por micro-ondas foi realizada a
160 °C por 8 min.?° Na estrutura cristalina, o Cd?* possui geometria octaédrica com
duas moléculas de agua nas posicdoes axiais e duas moléculas de 2-PTZ
coordenadas de forma bidentada através dos atomos de nitrogénio do grupo piridil e
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tetrazolil nas posicdes equatoriais, resultando em um complexo de Cd?* monomérico

e centrossimétrico, conforme ilustrado na Figura 9.%°

Figura 9: Ambiente de coordenacédo do fon Cd(Il).”® Desenha utilizado o software Mercury 3.10 e o

arquivo 761777.cif. Visdo ao longo do eixo cristalogréfico a.

Os grupos tretazolil vizinhos a unidade monomeérica [Cd(2-PTZ)2(Hz20):] e as
moléculas de agua coordenadas formam uma camada continua por ligacdo de

hidrogénio que constroem uma estrutura tridimensional, conforme Figura 10.2°

Figura 10: [Cd(2-PTZ),(H,0), representado em rede 3D.”° Desenha utilizado o software Mercury 3.10

e o arquivo 761777.cif. Visdo ao longo do eixo cristalogréfico b.
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As analises de area superficial, tamanho de cristalito, porcentagem de
degradagdo do azul de metileno foram feitas a fim de comparar os métodos de
sintese.?® A morfologia do MOF obtido por solvotérmica (1) foi de micro blocos
enquanto a sintese assistida por micro-onda (2) foi micro tubos.?® Os tamanhos
médios de cristalitos de (1) e (2) calculados foram de 92 e 38 nm, respectivamente.?
Estudos de adsorgao revelaram que o (2) tinha uma adsorcao de N, dez vezes maior

1.° A atividade fotocatalitica foi estudada

do que (1), logo uma maior area superficia
sobre a degradacdo do corante organico azul de metileno em sua absorgao
caracteristica proximo de 655 nm.?° Apds 60 min exposto a luz UV-vis, a eficiéncia
percentual da fotodegradacdo do azul de metileno alcangou 91% para o
fotocatalisador (2), mas para (1) foi de apenas 63%.%° Esses resultados mostraram
que as diferencas em seus tamanhos médios de particulas, morfologias e areas
superficiais especificas levaram a alteragdo no valor de band-gap, sendo o motivo
de suas diferentes atividades fotocataliticas.?® Assim sendo, o método de sintese
assistido por micro-ondas foi o que gerou particulas menores.?

Uma outra alternativa € o método sonoquimico, que consiste em utilizar ondas
mecanicas de frequéncia variando de 20 kHz a 1 MHz.*® Essas ondas originam um
fendmeno chamado cavitagdo acustica, que é a geragao, crescimento e colapso de
micro bolhas liberando grande quantidade de energia em um local pequeno.’ Esse
colapso faz com que a temperatura varie 5000 °C e a pressao cerca de 500 atm em
um intervalo de poucos microsegundos.’® Yang e colaboradores reproduziram o
MOF [Mgz(dhtp)(H20)2]-8H,0 também conhecido como MOF-74 e compararam as
metodologias de sintese solvotérmica e sonoquimica para adsorgdo de CO; e
cicloadicdo de CO, ao 6xido de estireno.* O MOF-74 foi sintetizado a partir do
MgNO3; e acido 2,5-dihidroxitereftalico e foram dissolvidos em uma mistura de DMF,
H,O e etanol (EtOH). Para a sintese sonoquimica, diferentes quantidades de
trietlamina (TEA) foram adicionadas lentamente a solugdo, que foi entdo
rapidamente transferida para um reator de 100 mL do tipo horn e instalado em uma
barra sonicadora.’? A sintese foi feita em atmosfera de hélio e sem resfriamento
externo.*? O sonicador tinha uma poténcia ajustavel de 30 a 100% (maximo 500 W a
20 kHz).*? Para a sintese solvotermal, a solugéo foi levada & um reator de Teflon de
100 mL e aquecida a 398 K por 24 h. Os cristais amarelos escuros, obtidos tanto na
sintese sonoquimica quanto na solvotermal, de Mg-MOF-74 foram lavados com DMF

e, entdo, o solvente foi retirado com um tratamento térmico a 523 K por 6 h,
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tornando-os amarelos claros.® Na estrutura, cada cluster metalico esta coordenado
a seis atomos, sendo provenientes dos grupos tereftalato e hidroxi do ligante

organico e um das moléculas de solvente.*® Esses clusters estdo nos vértices do

hexagono e o ligante em suas arrestas, formando canais em uma dimensao com
1 32

diametro aproximado de 1,1 nm, conforme Figura 1

Figura 11: Estrutura do MOF-74.%

A medicao de area superficial especifica dos materiais pelo método de BET foi
feita a fim de comparar os métodos de sintese. O MOF-74 obtido pelo método
sonoquimico exibiu area de superficie 1640 m?g’ que é semelhante a de uma
amostra MOF de sintetizada em 24 h pelo método solvotérmico que é de 1525 m?g’
132 Entretanto, mesoporos foram formados provavelmente devido & ligagdo
competitiva de ions Mg?* a TEA e o tamanho médio de particula do primeiro (cerca
de 0,6 mm) foi significativamente menor que o do segundo (cerca de 14 mm).*

Um resumo das principais vantagens e desvantagens de cada método de

sintese esta disposto na Tabela 3.
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Tabela 3: Vantagens (1) e desvantagens (]) que devem ser levadas em consideragao antes da

preparacdo dos MOFs.*

Método de sintese  Vantagem/desvantagem

Solvotermal 1 Grande faixa de temperatura;
1 Possibilidade de realizar rampas de temperatura de
aquecimento e resfriamento para ajudar no crescimento
de cristais;
1 Facil de aplicar na industria;
| Implica altos custos na compra de reatores selaveis e
fornos de aquecimento;
| Alto consumo de energia;

| As reagdes duram de poucos a varios dias.

Por microondas 1 Abordagem simples e eficiente em energia;
1 Reducdo dos tempos de cristalizagdo e melhoria dos
rendimentos;
1 Possibilidade de controlar morfologia, seletividade de
fase e distribuicdo de particulas;
1 Facil controle e variagdo dos parametros de sintese;
| Dificuldade em isolar monocristais;

| Dificuldade na implementagao industrial.

Sonoquimico 1 Eficiente no isolamento de fase pura do material;
1 Tamanho de particula homogéneo e morfologia em
curtos periodos de tempo;
1 Método adequado para a preparagao de nanoMOFs;
| Ondas de ultrassom podem quebrar cristais impedindo a
formacdo de monocristais para estudos de difracido de

raios X.

1.3 MOF-76

O MOF-76 representa o conjunto de compostos isoestrutural que consiste,
predominantemente, em ions lantanideos trivalentes (Ln*") e o ligante benzeno-

1,3,5-tricarboxilato (TMA).34 O primeiro desses compostos foi sintetizado por Rosi e
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colaboradores utilizando o método de sintese solvotermal.®® Em um reator foram
adicionados acido benzeno-1,3,5-tricarboxilico, Tb(NO3)3-5H,0O, DMF, EtOH e H,0.
Entéo, o recipiente foi selado, aquecido a 80 °C, a uma taxa de 2 °C-min”' durante
24 h e depois resfriado até a temperatura ambiente a uma taxa de 1 °C'min”™". Em
seguida, os cristais incolores semelhantes a agulha foram filtrados. O rendimento da
reacao foi de 78% baseado no TMA e o produto era estavel no ar e insoluvel em H,O
e solventes organicos comuns, tais como EtOH, acetonitrila, acetona, cloroférmio e
DMF.*®* A unidade assimétrica é composta por 1 atomo de térbio, 6 atomos de
carbono, 2 atomos de hidrogénios e 3 atomos de oxigénios do ligante, além de 5,5
atomos de oxigénios e desordenados dos solventes. A célula unitaria completa é
gerada pela simetria do grupo espacial P4522.3° Além disso, este possui canais de
6,6 x 6,6 A2 A Figura 12 (a) mostra a representacdo da unidade de construgao
secundaria, Figura 12 (b) exibe o ion Tb*" como poliedro e Figura 12 (c) representa a

rede cristalina das SBUs conectadas via TMA.

(b) (c)

Figura 12: (a) Representacdo da unidade de construgdo secundaria, (b) mostrando Tb** como
poliedro e (c) visdo da rede cristalina das unidades de constru¢cdo secundaria conectadas via TMA.

As moléculas de DMF e H,0 foram omitidas para maior clareza. Tb*>*: azul, O: vermelho e C: preto.35

Na literatura sdo encontrados trabalhos que utilizam praticamente todos os
elementos do bloco f como centro metalico para a série do composto denominado
MOF-76. A Tabela 4 resume alguns exemplos destes trabalhos e as respectivas
condicdes de sintese utilizadas para o método solvotermal.
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Tabela 4: Condigcbes de sintese do MOF-76 pelo método solvotermal.

Precursor t(h) M/L* Solventes T (°C) R. (%) Cristal Ref.
metalico (mL)
Tb(NO3)s 24 2,81 4 DMF/ 80 78 Sim 35,36
4 EtOH/ ,37,38
3,2 H,0
Eu(NO3); 24 1/1 3 DMF/ 80 57 Sim 39
3 EtOH/
2 H,O
EuCls; 120 1/1 10 DMF 85 39 Sim 40
Tb(NO3); 24 21 4 DMF/ 105 49 Sim 41
4 H,O
GdCls; 72 11,2 18 DMF/ 80 97 Sim 42
6 H.O
Y(NO3)3 24 2,81 4 DMF/ 80 - Nao 43
3,2 H,0
Tb(NOs3)s 24 2,81 16 DMF/ 80 - Nao 44
8 H.O
Ho(NOs); 12 2,41 3 DMF/ 80 98 Sim 45
3 EtOH/
2,4 H,0O
Y(NO3)3 18 2,71 20 DMF/ 90 - Nao 46
20 EtOH/
20 H,O

*M/L = proporcao metal (M)/ligante(L)

1.4 Lantanodides

As terras raras (TR) sdo um grupo relativamente abundante de 17 elementos
composto de escandio (Sc), itrio (Y) e lantandides (Ln).*’ Estes sd0 mostrados em
destaque na Figura 13. A configuracao eletrénica neutra no estado fundamental dos
Ln apresenta a forma [Xe] 4f", 6s?, 5d*, onde 0 < n < 14, x=1 para lantanio (La),

gadolinio (Gd) e lutécio (Lu) e x=0 para os demais Ln.*®
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Terras Raras

La|Ce|Pr|Nd | Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho | Er [Tm|Yb|Lu}

Lantaﬁideos

Figura 13: Representacdo da Tabela Periddica, com destaque para os grupos de elementos

classificados como Lantaoides e Terras Raras.*®

Os MOFs de lantandides sao aplicados devido as suas propriedades unicas
de luminescéncia, como alto rendimento quantico, longos tempos de vida, grandes
deslocamentos Stokes e linhas de emissbes de caracteristicas. Além disso, a
intensidade de luminescéncia dos ions lantandides € muito sensivel ao ambiente de
coordenacao, proporcionando, assim, uma plataforma eficaz para a deteccao
quimica. [Essas caracteristicas luminescentes intrinsecas dos lantandides,
juntamente com as vantagens exclusivas dos MOFs, oferecem excelentes
perspectivas para o planejamento de novos materiais luminescentes com
funcionalidades aprimoradas e altos valores agregados para aplicagdes
especificas.*®

Como pode ser visto na Figura 14, a medida que o numero atbmico aumenta,
ha uma diminuigéo progressiva do raio idnico, com o Lu sendo 16% menor do que o
La, conceito conhecido como contragao lantanidica. A causa desta contragdo é o
aumento da carga nuclear efetiva experimentada pelos elétrons externos, causada

principalmente pela blindagem incompleta dos elétrons 5s e 5p pelos elétrons 4f 501
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Figura 14: Variacgo do raio idnico dos Ln*".%?

A contragdo lantanidica manifesta-se de varias maneiras. Por exemplo, o
aumento da densidade de carga com o aumento de numero atémico (Z) significa
que, em geral, ha um aumento na estabilidade dos complexos formados de La%*
para Lu**, aumentando o carater idnico da ligacdo metal-ligante. Além disso, ha
diminuicdo do numero de coordenagdo em compostos binarios simples no estado
solido, de acordo com o que seria previsto por um modelo simples baseado no

empacotamento de ions esféricos.>**’

1.5 Fotoluminescéncia

Quando ionizados, a configuracdo eletronica dos ions Ln®" passa a ser [Xe]
4f"" gerando uma grande variedade de niveis eletronicos de energia, resultando em
propriedades luminescentes fascinantes. A fotoluminescéncia (FL) € o termo usado
para descrever o processo em que a luz é produzida pela absorcéo de fétons.>® Os
elétrons 5s e 5p blindam os elétrons 4f do ambiente quimico externo por estes
serem mais internos, com isso os elétrons 4f sdo pouco afetados por efeitos do

campo ligante. Por consequéncia, ha o surgimento de linhas de absorgdo e de
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emissao oriundas das transicoes f-f.4

Com os dados experimentais dos espectros de compostos contendo Ln** é
possivel quantificar as energias dos estados fundamentais e excitados destes ions.
Com isso, pode-se planejar a sintese de compostos altamente fotoluminescentes,
tendo em mente as diferencas dos estados excitados do ion e dos niveis excitados
dos ligantes.®® Na Figura 15 esta disposto o diagrama de energia parcial para os

ions lantanideos.®?
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Figura 15: Diagrama parcial de energia para os ions Ln®" dopado em um cristal de baixa simetria

(LaF3).%

Os ions Eu®*, Tb*", Sm®* e Tm*" apresentam luminescéncia na faixa do visivel

porque a diferenga de energia dos niveis eletronicos excitados e fundamentais

destes ions corresponde a energia da radiacido da luz vermelha, verde, laranja e

azul, respectivamente. Suas diversas funcionalidades e aplicacbes em iluminacao,
displays, como LEDs (light-emitting diodes) e OLEDs (organic light-emitting diodes).
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Ja os ions Yb**, Nd**, Dy** e Er*" emitem preferencialmente energia na regido do
infravermelho proximo e suas potenciais aplicacbes sdo em dispositivos Opticos
como guias de onda, fabricagao de lasers e lentes especiais.“‘\”47 Na Tabela 5 estao

dispostos alguns compostos e suas referidas aplicagées.

Tabela 5: Exemplos de compostos e suas respectivas aplicagoes.

Composto Aplicagao Ref.
EuxLizGds(1.x Te2012 Luminoforo vermelho 54
TbNaGd(WOy), Lumindforo verde 55
SmNaLa(WOy); Lumindforo alaranjado 56
TmyLilne.(WO4)2 Lumindéforo azul 57
YbTaz0s5 Guia de onda 58
NdLi2B4O7 Lentes 59
[Dy(Pc)2] Dispositivo 6ptico 60
ErLiYF4 Laser 61

Pc= Ftalocianina

A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) define a
luminescéncia como a emissdo espontadnea de radiacdo eletromagnética por uma
especie eletronicamente excitada que nao esta em equilibrio térmico com seu
ambiente.®® Varios tipos de luminescéncia podem ser distinguidos dependendo da

fonte de excitacdo, como mostra a Tabela 6.

Tabela 6: Diferentes formas de luminescéncia.

Tipo de luminescéncia Fonte de excitagao Aplicacao
Catodoluminescéncia Elétrons Televisor, monitor
Fotoluminescéncia Foétons Lampa fluorescente
Radioluminescéncia Raios X Amplificador de Raio X
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Sonoluminescéncia Ultrassom -
Quimiluminescéncia Energia de reacdo Detectores, dispositivos
quimica analiticos
Bioluminescéncia Energia de reacdo Quimica analitica
bioquimica

Triboluminescéncia Energia mecanica -
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Os processos de luminescéncia sio classificados com relagdo as transicées
eletrbnicas envolvidas. Para isso, ha regras de selegcdo que sdo requisitos para
ocorréncia de uma transicdo entre dois estados eletrénicos. Os termos
espectroscopicos sao notagbes para facilitar visualizagdo das regras de selegéo
para tipos diferentes de transi¢cdes eletrbnicas. Um termo espectroscopico é

S*L, e denota uma configuracdo eletrénica Unica de um sistema

caracterizado por @
multieletrénico consistindo por numeros quanticos de momento angular envolvidos
neste. Os numeros quanticos de momento angular incluem o numero quéntico de
momento angular orbital total (L) que assume valores de 0, 1, 2, 3 etc., sendo
representado pelas letras maiusculas S, P, D, F, etc.. O segundo numero quantico de
momento angular € o numero quantico de spin total (S) que sao valores multiplos de
Y, sendo que, na representacdo do termo espectroscopico, utiliza-se a
multiplicidadade do sistema (2S+1), que s&o, necessariamente, valores inteiros
maiores que zero. Portanto, quando a multiplicidade é igual a 1, tem-se o sistema
sendo um estado singleto, a 2 tem-se o estado dubleto, a 3 tem-se o estado tripleto,
etc. Por fim, o terceiro numero quéntico representado € o numero quantico de
momento angular total (J), que é a combinacédo do momento angular orbital total (L)
com o momento angular de spin total (S). Essa combinagdo também €& conhecida
como acoplamento spin-orbital (LS), do qual o numero quantico J assume valores de
(L+S) a (|L-S|).%

A absorcgao de luz por um elétron movendo-se em torno de um nucleo ocorre
gracas a operadores relacionados a natureza da luz: o operador de dipolo elétrico
(ED) de paridade impar, o operador de dipolo magnético (MD) de paridade par e o
operador de quadrupolo elétrico (EQ). Nem todas as transi¢cdes sao permitidas, uma
vez que elas devem obedecer as regras de sele¢gdo. Uma delas € a chamada regra
de Laporte ou regra de paridade, que exige que, para as transi¢des de ED, a soma
do momento angular dos elétrons nos estados inicial e final seja alterada por um
inteiro impar. As outras regras de selecdo que se aplicam aos numeros quanticos S,
L e J para transicoes f-f entre estados espectroscépicos estéo listadas na Tabela 7.
Elas sao derivadas assumindo que as fungdes de onda dos elétrons 4f sdo descritas

por funcdes f"[SL]J, onde o esquema de acoplamento spin-orbital & valido.%?
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Tabela 7: Regras de selegéo para transig¢des f-f entre niveis espectroscopicos.®

Operador Paridade AS AL AJ?

ED Oposta 0 <6 <6 (2,4,6seJoud =0)
MD Mesma 0 0 0, +1

EQ Mesma 0 0,+1,+2 0, +1, 12

% transigdes J = 0 para J' = 0 s&o sempre proibidas.

A Configuragao eletrénica do ion Tb*" no estado fundamental é [Xe] 4f® com
S=3, L=3 e J=3. Na Figura 16 esta o diagrama parcial de niveis de energia do ion
Tb*".
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Figura 16: Diagrama parcial de niveis de energia do ion Tb>* com destaque para as suas principais
transicoes.

1.6 Ligante Acido Trimésico

Os ligantes organicos multicarboxilicos rigidos podem ser usados para
construir novas estruturas devido aos seus variados modos de coordenagao, depois
de serem desprotonados, e diferentes posi¢des de seus grupos carboxilatos.®® Além

disso, o anel aromatico e seu sistema de ligacbes deslocalizadas podem facilitar a
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luminescéncia dos ions Ln** devido ao efeito antena. Na Figura 17 é mostrado

alguns ligantes organicos que ja foram utilizados para formar MOFs.

o OH
O )\Sg&
HO Q Q HO' \ / [s]
acido difenil-4,4' d|carbo><|llco acido tiofeno-2,5-dicarboxilico
acido naftaleno 2,6-dicarboxilico

acido isoftélico
) acido pireno-2,7- dlcarbomhco
acido 2,5-d|h|droxotereftallco

HO. (o]

[s] OH
o OH
acido 4,5,9,10-tetrahidropireno-2,7-dicarboxilico » \

OH o]

acido benzeno-1,3,5-tricarboxilico acido tereftalico

Figura 17: Ligantes organicos utilizados na sintese de MOFs.*

O acido 1,3,5-benzenotricarboxilico ou acido trimésico (Hz3TMA) é um
composto aromatico que possui trés grupos carboxila com seis atomos de oxigénio

potencialmente doadores de elétrons, conforme demonstrado na Figura 18.

HO o

OH 0
Figura 18: Estrutura do acido trimésico (H;TMA).

Os grupos carboxilatos do TMA podem se coordenar a um ion metalico de
varios modos possiveis: (a) tris-monodentado; (b) tris-bidentado; (c) quelante
bidentado e bis-monodentado; (d) quelante bis-bidentado e monodentado; (e)
quelante tris-bidentado; (f) quelante/em ponte bidentado e monodentado, conforme
demonstrado na Figura 19. Essas estruturas foram elucidadas por anadlise de

difragdo de raios-X.%
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Figura 19: Possiveis modos de coordenacdo do TMA.%

1.7 Efeito antena

Os ions lantanideos sofrem de fraca absorcao de luz devido as transi¢oes f-f
proibidas, tornando a excitagcao direta dos metais muito ineficiente, a ndo ser que
seja utilizada excitacdo a laser de alta poténcia.*’*® Este problema pode ser
superado através do acoplamento de espécies que podem participar de processos
de transferéncia de energia, conhecido como efeito antena. Neste efeito, o estado
excitado do ligante transfere energia para um estado excitado do metal e,
subsequente, a emissdo do centro metalico € intensificada. Um dos principais
caminhos de migragdo de energia implica absor¢cdo de radiagao eletromagnética
permitida por spin e por Laporte pelo ligante seguido por cruzamento intersistema
('S*—3T*, kisc), transferéncia de energia *T*—Ln* (ke) e emissdo de energia pelo
metal.®> O Esquema do efeito antena pode ser visto na Figura 20, a qual traz um

Diagrama de Jablonsk adaptado.
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Figura 20: Representagdo esquematica de processos de absorcdo de energia, emissédo (setas

simples) e dissipacao (setas pontilhadas) em um complexo de lantandide. 'S*ou S = singleto, *T* ou
T = tripleto, A = absorgao, F = fluorescéncia, P = fosforescéncia, k = constante, r = radiativa, nr = ndo-
radiativa, IC = conversao interna, ISC = cruzamento intersistema, ILCT (indice IL) = transferéncia de
carga intraligante, LMCT (indice LM) = transferéncia de carga ligante-metal. Processos de

Retrotransferéncia ndo sao desenhados por uma questéo de clareza.”

1.8 MOF-76 aplicado na detecgao de atomos e pequenas moléculas

Varios registros apresentam MOFs de lantanideos, denominados LnOFs,
como sensores de espécies como atomos e pequenas moléculas.®**"* Chen e
colaboradores citaram o MOF-76 utilizado como sensor para anions.* O respectivo
MOF foi sintetizado de acordo com a literatura prévia.>® Apos sintetizado, o MOF foi
ativado a 150 °C em pressao reduzida para obter o composto [Tb(TMA)]. Como este
composto é termicamente estavel, a rede tridimensional do LnOF nao foi rompida e
a remogao de moléculas de agua deixou sitios de coordenagao livres no Tb3*. O
composto [Tb(TMA)] foi imerso em solugdo de metanol contendo diferentes
quantidades de NaX (X = F",CI" e Br) e Na>X (X = COs* e SO4%) e, em seguida, as
propriedades fluorescentes dessas solugbes foram avaliadas. A troca anibnica de
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rede tridimensional foi estudada para elucidar o efeito do anion na luminescéncia. As
solugdes exibiram as emissdes caracteristicas do fon Tb®* em 492, 548, 584 e 620
nm, que sdo atribuidas as transicdes °Ds—'Fs, °Ds—'Fs, °Ds—'Fs e °Ds—'Fs,
respectivamente. A incorporagdo dos anions na rede aumentou a intensidade da
luminescéncia do ion Tb**, em especial no caso do ion F, pois as contribuices para
luminescéncia foram atribuidas a diminuigdo da supressdo por moléculas de
solvente.*® A intensidade de luminescéncia para o caso do F na rede do [Tb(TMA)],
em solugdo metandlica foi 4 vezes maior do para os outros anions, logo este sensor
é seletivo para o fluoreto.*

Em outro trabalho, Chen e colaboradores empregaram o MOF-76 como
sensor de pequenas moléculas, mas utilizaram Eu®** como ion emissor.>** O mesmo
procedimento experimental descrito anteriormente foi seguindo, com excecgao da
substituigdo do Tb(NOs3)s por Eu(NOs3)s. Em seguida, a ativagao foi feita para obter o
a fase livre de solvente [Eu(TMA)]. Com o composto ativado, solu¢des foram
preparadas em 9 solventes diferentes: acetona, acetonitrila, cloroférmio, DMF
(dimetilformamida), etanol, metanol, 1-propanol, 2-propanol e THF (tetraidrofurano).
Posteriormente, as propriedades fluorescentes dessas 9 solu¢cdes foram medidas.
As solucdes exibiram as emissdes caracteristicas do ion Eu®** em 590, 616 e 698
nm, que sdo atribuidas as transicdes °Do—'Fi, °Do—'F, e °Do—'Fa,
respectivamente. As intensidades fluorescentes das solugbes decresceram na
seguinte ordem: DMF, acetronitrila, cloroférmio, 2-propanol, 1-propanol, metanol,
THF, etanol, acetona. Logo, o espectro de fotoluminescéncia foi dependente da
molécula de solvente, em especial, DMF e acetona, que exibem, respectivamente, o
aumento e a supressdo de luminescéncia mais significativos.>® Em vista disso, a
avaliacao do efeito da concentracdo desses dois solventes a partir de um solvente
padrao foi estudada. Como solvente padrao foi escolhido o 1-propanol por possuir
efeito intermediario em relacédo aos outros solventes utilizados no estudo. Os autores
concluiram que um aumento da concentracdo de DMF aumenta a intensidade da
transicdo °Do—'F, enquanto um aumento da concentracdo de acetona diminui a
intensidade desta transigao.>®

Lee e colaboradores testaram a capacidade do MOF-76 para a deteccao de
sabores, como uma "lingua biométrica", através das respostas de FL deste MOF em
solugdes aquosas de cinco saborizantes basicos, sendo eles sacarose (doce),

cafeina (amargo), acido citrico (azedo), cloreto de sodio (salgado) e glutamato
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monossédico (umami).*” As estruturas estdo dispostas na Figura 21.

0
CH,OH /
o CH,OH O . N
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OH ‘
sacarose ~ e
cafeina
O, OH (o] o]
0 0
HO O Na*
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OH NH,

TR glutamato monossodico
acido citrico

Figura 21: Estruturas quimica dos saborizantes empregados no trabalho de Lee e colaboradores.*®

Neste este trabalho, Lee e colaboradores adaptaram a sintese do MOF-76 a
partir do trabalho de Rosi e colaboradores.® Os microcristais de MOF-76 adsorvidos
com saborizante foram excitados a 300 nm e a intensidade da transigcao 5D4—>7F5 em
553 nm do fon Tb** foi monitorada. Na presenca dos saborizantes houve aumento
da intensidade de emissdo, pois os grupos —OH, C=0 e CI dos saborizantes
interagiram com grupo —-OH da agua por ligagdo de hidrogénio, evitando a
desativacdo néo-radiativa do estado °D, por acoplamento com os osciladores OH da
agua. Assim, os autores concluiram que o MOF-76 foi capaz de distinguir os cinco
sabores basicos de doce, amargo, azedo, salgado e umami derivados dos cinco
saborizantes correspondentes a sacarose, a cafeina, o acido citrico, o cloreto de
sodio e o glutamato monossadico por existir uma relagao linear entre o logaritmo da
intensidade de emisséo de luminescéncia a 553 nm e o logaritmo da concentragao
dos saborizantes.*’

Neste contexto, os LnOFs, notadamente o MOF-76, poderiam ser aplicados
como sensores na identificagdo de adulterante em combustiveis automotivos, uma
vez que a adulteracdo mais comum destes € através da adi¢cao de outros solventes

as suas composicoes.®
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1.9 Métodos regulamentados para quantificar adulterantes em

combustiveis

A qualidade dos combustiveis é responsabilidade de cada pais.®” No Brasil,
essa responsabilidade é da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), que regula as caracteristicas dos produtos derivados de
petroleo e dos biocombustiveis por meio de regras estabelecidas em resolugoes,
portarias e instru¢des normativas, conforme a legislagdo e a Politica Energética
Nacional. Quando esses produtos ndo atendem as especificacbes estabelecidas,
pode-se dizer que foram adulterados.®® A utilizacdo do termo adulterado pressupde a
adicdo de alguma substancia ao produto originalmente especificado, podendo ou
nao tira-lo de especificacio.

De acordo com a ANP, a adulteracdo dos combustiveis se caracteriza pela
adicao irregular de qualquer substancia, sem recolhimento de impostos, com vistas a
obtencao de lucro. A gasolina pode ser adulterada adicionando uma quantidade de
etanol anidro combustivel acima de 27%,%® quantidade essa determinada pela
Portaria n° 75/2015 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, seguindo
os preceitos estabelecidos pela Lei n° 8.723/1993,%° alterada pela Lei n°
13.033/2014,70 ou mistura irregulares de solventes. O etanol anidro combustivel é o
etanol que adicionado a gasolina A forma a gasolina C, e essa sim &€ combustivel
automotor.®® Por outro lado, o etanol hidratado combustivel é o alcool combustivel, o
qual é permitido 5,5% de agua.®®

Para coibir a adulteragcdo do etanol hidratado, a ANP aprovou a Resolugao
ANP n° 19/2015, que contempla um compilado de métodos das NBR (Normas
Brasileiras) da ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas), normas
internacionais da ASTM (American Society for Testing and Materials), do CEN
(Comitté Européen de Normalisation) e da ISO (International Organization for
Standartization).”"

A adicdo de metanol € uma forma de adulteragao do etanol combustivel, que
nao € permitida em concentragbées superiores a 0,5% (v/v), de acordo com a lei
brasileira. A pratica de adulteragdo pode causar sérios problemas tanto para a
economia quanto para a saude dos consumidores.”® Para isso, a ANP utiliza o

método ABNT NBR 16041 para a determinacdo dos teores de metanol em etanol
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hidratado combustivel (EHC) por cromatografia gasosa,”’ que é amplamente
aplicado por possuir alto poder de resolugcao, sensibilidade e necessitar pequenas
quantidades de amostra. Contudo, este método requer grandes equipamentos,
preparo da amostra e que as substadncias ndo sejam volateis e instaveis
termicamente, além do elevado custo e tempo de analise.”

Na literatura ha alguns métodos alternativos para quantificar adulterantes em

combustiveis.”*"’

Silva e colaboradores utilizaram a espectroscopia no
infravermelho associado a métodos supervisionados de reconhecimento de padrées
em amostras de EHC, EHC contaminado com agua e EHC adulterado com
metanol.”* Os resultados obtidos neste estudo indicaram que o método proposto foi
uma alternativa promissora para identificar a adulteragdo nas amostras estudadas.”
Em 2013, esse mesmo grupo de pesquisa aplicou uma técnica eletroquimica para
medir adulteracdo em EHC, obtendo, novamente, bons resultados.”"® Ja a técnica
de ressonancia magnética nuclear de proton foi empregada por Neto e
colaboradores para identificar e quantificar adulteragdo de EHC com metanol
utilizando calibragdo univariada e multivariada, permitindo assim certificar a
qualidade do combustivel com alta confiabilidade.””

Até o momento da conclusdo deste trabalho, a forma ativada do MOF-76 de
térbio ainda nao foi utilizada na deteccdo de adulterante de combustiveis
automotivos, o que abre um leque de possibilidades de investigagcao e proposi¢ao de

sistemas sensores baseados neste composto.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Sintetizar e ativar o MOF-76 contendo o ion Tb** como espécie emissora e
explorar as propriedades luminescentes deste ion para sensor de metanol

(adulterante) em etanol combustivel.
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2.2 Objetivos especificos

Empregar o método solvotermal para a sintese do MOF-76.
Caracterizar estruturalmente o MOF-76 por difragdo de Raios X (DRX),
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
(espectroscopia no V), andlise termogravimétrica (TGA), microscopia
eletrénica de varredura (MEV).

Caracterizar as propriedades oticas do MOF-76 ativado (denominado
TbTMA), tais como excitagdo, emissao, por meio da espectroscopia de
fotoluminescéncia (FL).

Aplicar a propriedade de deteccédo quimica do MOF-76 ativado para a

identificacdo de metanol em etanol combustivel.

3. METODOLOGIA

3.1

Reagentes

Todos o0s reagentes e solventes utilizados estavam comercialmente

disponiveis e foram utilizados sem purificacdo adicional. Os reagentes foram nitrato
de térbio(lll) pentahidratado (Tb(NOs)s.5H,0) (99,9%, Sigma Aldrich®), &cido
trimésico (HsTMA) (95%, Sigma Aldrich®), etanol (EtOH) (99,8%, Vetec®), metanol
(MeOH) (99,8%, Dinamica®) e N’N-dimetilformamida (DMF) (99,8%, Exodo®). O EHC

foi obtido de um posto de combustiveis localizado em Campinas, SP, Brasil.

3.2 Medidas instrumentais

O composto MOF-76 obtido foi caracterizado por DRX de p6, espectroscopia

IV, TGA e MEV. Ja o TbTMA foi caracterizado por espectroscopia de FL.
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3.2.1 Difragao de Raios-X

As analises de DRX da amostra pulverizada foi realizada em temperatura
ambiente em um difratdbmetro de raios-X de p6 da SHIMADZU, modelo XRD-6000,
com radiagdo Cu-Ka (A = 1,5418 A), com o angulo de difragéo (28) variado de 4 a

40° em intervalos de 0,01°, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.

3.2.2 Espectroscopia no infravermelho

As analises no IV foram feitas em um espectrofotbmetro modelo Spectrum
400 FTIR, do fabricante Perkin Elmer. Os espectros foram obtidos como a média de
16 varreduras consecutivas, com resolucédo de 4 cm™ e adquiridos em um intervalo
de nimero de onda na regido de 4000-650 cm™” em modo de Reflectancia Total
Atenuada (ATR).

Para discutir o modo de coordenacado do TMA ao ion Tb3+, o sal de sédio do

H3;TMA, o Na3zTMA, foi sintetizado e também analisado por espectroscopia no IV.
3.2.3 Anélise termogravimétrica

A curva TGA foi registrada em uma termobalanga modelo SDTQ 600 da TA
Instruments, com aquecimento da amostra em um cadinho de alumina numa razéo

de 10 °C min'1, em uma faixa de 20-800 °C em atmosfera oxidante de ar sintético.
3.2.4 Microscopia eletrdnica de varredura

As imagens de MEV foram obtidas em um microscépio eletrénico da JEOL
JSM-6610, sob alto vacuo, com tensdao de aceleragao 20 kV. As amostras foram
revestidas por pulverizagdo com uma pelicula de ouro de 500 A de espessura.

3.2.5 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A anadlise das propriedades Iluminescentes foi realizada em um
espectrofluorimetro da marca Horiba Scientific modelo Horiba FL3-22-
iHR320Fluorog IHR 320 no estado solido em temperatura ambiente. A largura das
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fendas de excitacdo e emissao foi correspondente a 5 e 10 nm de comprimento de
onda, respectivamente, e a uma faixa de varredura de 400 a 700 nm. O
equipamento esta equipado com uma lampada de xendnio de 450 W. Os espectros
de excitagao foram obtidos no intervalo de 230-450 nm e corrigidos de acordo com a
intensidade da lampada e o sistema oOptico do monocromador de excitagdo. Os
espectros de emissao do estado solido e suspensao em solvente foram registados a
temperatura ambiente variando de 450-700 nm. As propriedades luminescentes das
suspensdes do TbTMA em etanol anidro e agua adicionada em etanol anidro em
diferentes quantidades foram investigadas. As medidas de emissdo foram
registradas em um espectrofluorémetro Cary Eclipse usando uma lampada de
xendnio de 150 W como fonte de radiagdo, e os espectros de emissao foram

corrigidos de acordo com a diluigao.
3.2.6 Softwares

A cromaticidade e as coordenadas de emissdo do composto TbTMA foram
obtidos por meio do software Spectra Lux 2.0 a partir dos respectivos espectros de
emissdo a temperatura ambiente.”® O modo de coordenacdo do ligante TMA®, o
ambiente de coordenacéo do ion Tb** e a visdo tridimensional da rede cristalina do

MOF-76 foram obtidos utilizando o software Mercury 3.10.

3.3 Sintese do MOF-76

O MOF-76 foi preparado de acordo com procedimentos sintéticos publicados
com algumas modificacdes.>*** O Tb(NO3);:5H,O (100,00 mg, 0,230 mmol) e
H3TMA (24,15 mg, 0,115 mmol) foram adicionados em um copo de teflon com
capacidade para 40 mL. Posteriormente, uma mistura de solventes composta por
DMF (6,0 mL), EtOH (6,0 mL) e H,O (4,0 mL) foi adicionada aos reagentes. O reator
contendo a mistura reacional foi fechado e levado & mufla (EDG® W-One), que foi
aquecida até 80 °C com uma taxa de 2 °C-min’', mantida nessa temperatura por 24 h
e resfriado a uma taxa de resfriamento de ~0,15 °C-min™". Depois do resfriamento, o
produto foi filtrado sob vacuo e lavado com a mistura de solventes por 3 vezes.
Finalmente, o sdlido cristalino foi seco em estufa a vacuo a 70 °C por 24 h. Aférmula
molecular foi atribuida como Tb(TMA)(H20):5:DMF ou C42H13NOgsTb e foi usada
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para calcular o rendimento da reacdo (77%).>°> Na Figura 22 esta disposta uma

representacdo esquematica da reacao de sintese do MOF-76.

| HyTMA +2 Tb(NO5); 5H,0 =30°C. 24 h o 14 T\VAY(H,0), s DMF - 77%
Solvotermal ’
DMEF (6,0 mL)
EtOH (6,0 mL) (a)
H,0 (4.0 mL)

(b)

Figura 22: Representagdo esquematica da reagéo (a) e reator solvotermal utilizado na sintese do
MOF-76 (b).

3.4 Ativagao térmica do MOF-76

O composto MOF-76 foi ativado termicamente em estufa vacuo (Thoth® 530)
a 150 °C, -760 mmHg, por 24 h para remover as moléculas de agua coordenadas e

as moléculas de DMF retidas na rede metalorganica, produzindo o TbTMA.

3.5 Determinagcao de metanol em etanol combustivel

As emulsdes de TbTMA foram preparadas introduzindo 2,00 mg de TbTMA
em 3,00 mL de cada solvente: MeOH, EtOH, EHC e EHC contendo diferente
quantidades de MeOH (0,30; 0,60; 1,20; 2,50; 4,00; 5,50% V/V). A concentragéao de
Tb*" foi mantida constante em todas as emulsdes. As emulsdes foram agitadas
vigorosamente durante 24 h em frascos de vidro tampados e analisadas por FL.
Cada emulsao foi preparada em triplicada e os espectros de emissao foram lidos

trés vezes por cada amostra. Além disso, foi estudado o efeito do teor de H,O na
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supressao de luminescéncia das suspensdes de TbTMA, e neste caso as emulsdes
foram preparadas adicionando 2,00 mg de TbTMA em 3,00 mL totais de EtOH
contendo 2,0%, 4,0% e 6,0% V/V de H;O0.

O limite de deteccao (LOD) foi calculado de acordo com a Eq. 1.

3xSD
L01)==————fﬂB Eq.1

Onde SDpranco € 0 desvio padrdo do branco e a é a inclinagdo da curva de

calibragao.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese do MOF-76

Conforme mencionado na parte experimental, item 3.3, a sintese do MOF-76
foi realizada com pequenas modifica¢gdes de procedimentos ja publicados por Rosi e
colaboradores e Chen e colaboradores. As modificagdes realizadas objetivaram a
obtencdo de um monocristal utilizando uma minima quantidade Tb(NO3);. Rosi e
colaboradores® utilizaram uma razdo metallligante de 2,8/1 e um volume de
solvente de 11,2 mL (4 mL DMF:4 mL EtOH: 3,2 mL H»0), enquanto Chen e
colaboradores® empregaram uma razdo metallligante de 1/1 e um volume de
solvente de 8 mL (3 mL DMF:3 mL EtOH: 2 mL H,O) em um reator de volume de 20
mL. Entdo, neste trabalho foi diminuida a raz&do metal/ligante para 2/1 e dobrado o
volume de solvente para 16 mL (6 mL DMF:6 mL EtOH: 4 mL H,O) em um reator de
volume de 40 mL em relacido aos trabalhos supracitados. Apesar das modificacoes,

nao foi possivel a obtencdo do monocristal, mas sim de um material policristalino.

4.2 Caracterizagoes do MOF-76

4.2.1 DRXde p6

Rosi e colaboradores® depositaram a estrutura cristalografica do MOF-76 e
esta foi usada para simular o padrao tedrico de DRX utilizando o software VESTA.”

O padrao de DRX do composto sintetizado € similar ao padrao simulado (tedrico),
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indicando uma sintese bem sucedida do MOF-76, conforme mostrado na Figura
22.% Os principais picos de difragdo do MOF-76 em 26 = 8,6°, 10,5°, 18,3° e 20,1°
relatados por Liu e colaboradores foram observados nos difratogramas obtidos

mostrados na Figura 23.%°

o)

(4] -

< Pidong MOF-76
2

[<})
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©
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= simulado
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Figura 23: Padrdo de DRX do simulado da estrutura depositada do MOF-76 e sintetizado.

O padrao simulado considera todos os fatores (multiplicidade dos planos de
Bragg, o fator de Lorentz, extingdo, absor¢do, microabsor¢do, polarizacédo do
monocromador) que afetam a intensidade relativa das difragdes produzidas pelos
planos de rede da estrutura cristalina e resulta em um padréao de difragdo para um
material virtualmente cristalino. Neste sentido, a diferenca de intensidade relativa
para o MOF-76 sintetizado em comparagdo com o padrdo simulado pode estar
relacionada principalmente a variacdo do espalhamento e difracdo ao longo da
estrutura cristalina, devido a orientagao preferencial dos cristais em forma de bastao.
Isto pode produzir extingdes sistematicas ou reducio das intensidades dos picos de
difracdo de certos planos de rede em detrimento de outros, modificando as
intensidades dos picos observados no difratograma experimental.?’

O MOF-76 cristaliza-se em sistema cristalino tetragonal, grupo espacial
P4422.% A unidade assimétrica do MOF-76 é composta por 1 atomo de térbio, 6

atomos de carbono, 2 atomos de hidrogénios e 3 atomos de oxigénios do ligante,



50

além de 5,5 atomos de oxigénios desordenados dos solventes. Como descrito por
Rosi e colaboradores®, o metal é heptacoordenado e seu poliedro de coordenacéo

corresponde a uma bipiramide pentagonal distorcida, como mostrado na Figura 24.

-
Figura 24: Modo de coordenacdo do ligante TMA® e ambiente de coordenagéo do ion Tb>*. Tb*
(esfera ciano), O (esfera vermelha) e C (esfera cinza). (atomos de H foram omitidos para uma maior
clareza). Visao ao longo do eixo cristalogréafico a. Desenhada utilizando o software Mercury 3.10 e 0
arquivo 265098.cif.%?

Ainda com relagdo a estrutura cristalina do MOF-76, cada ion Tb* & ligado a
outro jon Tb** por 3 grupos —0O-C-O- de 3 diferentes TMAs e 3 grupos —O-C-
benzeno—C—-O- de outros 3 TMAs. O ambiente de coordenacao é completado por
uma molécula de agua.*® Na Figura 25 é mostrado a visdo tridimensional da rede
cristalina do MOF-76.

v
Figura 25: Visao tridimensional da rede cristalina do MOF-76. (H,O e DMF e atomos de H foram
omitido para uma maior clareza). Tb** (esfera ciano), O (esfera vermelha) e C (esfera cinza). Visdo ao
longo do eixo cristalografico b. Desenhada utilizando o soffware Mercury 3.10 e o arquivo
265098.cif.*
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4.2.2 Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 26 apresenta os espectros no IV do H3TMA, Na;TMA e do MOF-76.

e
A9
Q
=
«T
— s
E W \/\/—\m
)
: f
©
£

—H,TMA

—— MOF-76

Na,TMA

X T ¥ T X T ¥ T e T ¥ T ¥
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)
Figura 26: Espectros de absorgcdo na regido do infravermelho do ligante H;TMA, do seu composto

ionico Na;TMA e do MOF-76.

As principais bandas presentes nos espectros no |V do ligante H;TMA, do seu
composto ibnico NazTMA e do MOF-76 estao listadas na Tabela 8, bem como as
respectivas atribui¢oes.

Tabela 8: Principais bandas (em cm'1) presentes nos espectros no IV do ligante H3;TMA, do seu

composto ibnico Na;TMA e do MOF-76, juntamente com as respectivas atribui(;,c")es.%’84

Bandas H;TMA Naz;TMA MOF-76
Dimero 3380 - 2325 - -

vC=0 1692 - -

yC-O-H (no plano) 1400 - -

vC-OH 1268 - -

yC-O-H (fora do plano) 891 - -

Vass(COQ) - 1567 1533
vs(COO) - 1357 1375

Av - 210 158

As bandas entre 2669 e 2538 cm™' correspondem ao estiramento da ligacao
OH, proveniente da hidroxila dos grupos carboxilicos do H3TMA, sendo isto uma
condicdo caracteristica de existéncia de dimeros.?*®* Contudo, nos espectros do
Na3;TMA e do MOF-76, ndo houve a ocorréncia desta banda na faixa, indicando que
a forma dimérica foi perdida nos compostos Nas;TMA e MOF-76, sugerindo o

rompimento das interagdes intermoleculares do ligante e possivel coordenagdo ao
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metal, como mostra a Figura 27.8%%
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Figura 27: Ampliagédo na faixa de 4000 a 1750 dos espectros no IV.

Apos a coordenagado, as bandas de estiramento v relativas ao grupo C=0
(1692 cm™) e C-OH (1268 cm™) e a deformagao y no plano do C-O-H (1400 cm™) e
fora do plano (891 cm™) do HsTMA desaparecem nos espectros do NasTMA e do
MOF-76 e verifica-se a presenca de duas bandas para o0 modo assimétrico vass do
grupo COO", uma em 1567 cm™ atribuida ao modo iénico (ligado ao Na*) e outra em
1533 cm™ (coordenado ao Tb>*).#%* Para o modo simétrico v do grupo COO"
aparecem duas bandas, uma em 1357 cm™ atribuida ao modo i6nico e outra em
1375 cm™ atribuida ao modo ponte (coordenado ao Tb**), como observado na
Figura 28.28%%% A diferenca entre as frequéncias de estiramento simétrico e
assimétrico (Av) para o MOF-76 € de 158 cm” enquanto para o Na;TMA é de 210
cm’' indicando que a coordenac&o possivelmente ocorreu pelo grupo CO, em modo
ponte, uma vez que apresentam valores Av préximos como sugerem Deacon e
Phillips em seu trabalho®® e como proposto por Lee e colaboradores>® para o
poliedro de coordenagao do MOF-76.
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Figura 28: Ampliagdo na faixa de 1850 a 650 dos espectros no V.
4.2.3 Andlise termogravimétrica

A estabilidade térmica do MOF-76 (466,16 g.mol™) foi investigada, desde que
€ um importante aspecto dos MOFs e indica o quao facil € remover os solventes
coordenados em temperatura moderada aumentando a acidez de Lewis do
composto.>® Como mostrado na Figura 29, o MOF-76 exibe 3 perdas de massa de
20 a 350 °C totalizando 23,46%, que esta de acordo com resultado calculado para
1,5 H,0 e 1 DMF (21,48%),>” com erro relativo de 0,09%. Acima de 400 °C ha uma
tnica perda de massa (39,90%) devido & degradacdo da rede tridimensional.*’ O
residuo formado €& composto por Tb4O7, conforme mencionado por Dai e

colaboradores.®
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Figura 29: TGA do MOF-76 feita com taxa de aquecimento de 10 °C min”, em uma faixa de 20-800

°C em atmosfera oxidante de ar sintético.

4.2.4 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos cristais do MOF-76 foi avaliada por MEV. Como observado
na Figura 30a, a estrutura é do tipo bastdo e as imagens ampliadas (Figuras 30b e
c) indicam que os cristais sdo0 um prisma quadrado regular ou tetragonal, que

também estdo de acordo com Lee e Duan e colaboradores.®*

respectivamente.
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4.3 Determinagao de metanol em etanol combustivel

Os espectros de excitagao e de emissao do sélido TbTMA sdo mostrados na
Figura 31. Do espectro de excitagéo (linha tracejada) € possivel observa uma banda
larga entre 220 e 390 nm com maximo em 280 nm atribuida a transicdo n — n* do
grupo aromatico do H3TMA, indicando uma transferéncia de energia do ligante para
os estados eletrdnicos do ion Tb*". As bandas proximas a de 350 nm sao atribuidas
a transigdo intraconfiguracional do nivel fundamental “Fs para os niveis °Lg (351 nm),
°Gs (358 nm), °Lo (361 nm), °Gg (374 nm) do ion Tb*" e sua presenca pode indicar
que a transferéncia de energia do ligante para o ion lantanideo nao é efetiva. Ja o
espectro de emissdo (linha cheia) exibe as bandas de emissdo estreitas
caracteristicas de Tb>* decorrentes das transicdes °D, — 'F, (J = 0-6), sendo a °D,

— 7F5 a banda mais intensa do ion Tb*".

A, =543 nm 5D4—>7F5 A, =282 nm

1 (Un. arb.)

/L
T rrr /7 | ! I ! I ! I !
250 300 350 400 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 31: Avaliagao fotoluminescente do TbTMA no estado solido: em linha tracejada é apresentado

0 espectro de excitagao em temperatura ambiente (A, = 543 nm) e em linha cheia o espectro de

emissao (hex = 282 nm).

O espectro de fluorescéncia do H3TMA é mostrado na Figura 32 e apresenta
uma banda larga de 340 a 650 nm com um maximo em 390 nm. Além disso, Souza

e colaboradores® relataram os dados de fosforescéncia do complexo
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[GA(TMA)(H20)s] que apresentou uma banda larga de 370 a 550 nm atribuida a
fosforescéncia do estado T; do HsTMA (25100 cm™), T;—S,. As bandas de
fluorescéncia e fosforescéncia do H3TMA estao ausentes no espectro de emissao de
TbTMA, o que corrobora com a coordenag¢ao do Hz3TMA com o ion Tb3* e indicando
uma transferéncia eficiente de energia do estado T; do HsTMA para o estado
emissor do ion Tb*" (°Dy). Outra razéo para o HsTMA ser um ligante adequado para
sensibilizar a luminescéncia do ion Tb** ¢ a energia de seu estado emissor °Ds4, que
é em torno de 20400 cm™ de acordo com a transigdo de energia °Ds—'Fs da Figura
31. A energia do nivel °D; concorda com valores relatados por Souza e

colaboradores®® (20400 cm™) e por Yanagisawa e colaboradores®’ (20500 cm™).

I (Un. arb.)

T T T T T T v T ¥ T Y T L I
300 350 400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Figura 32: Espectro de emissao do H3TMA. (Aex = 282 nm).

A cor associada & emissdo do ion Tb>* foi calculada utilizando coordenadas
de cromaticidade CIE (Commission Internationale de I'Eclairage), que foram geradas
a partir do espectro de emissdo do TbTMA usando Spectra Lux 2.0. Os valores
encontrados foram x = 0,34 e y = 0,56 e correspondem a cor verde, conforme

mostrado na Figura 33.
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FPECTRA

Figura 33: Coordenadas de cromaticidade obtidas a partir do espectro de emissdo do TbTMA

confirmando a cor verde emitida por este MOF. Obtida pelo software Spectra Lux 2.0."®

Para avaliar o potencial de TbTMA para detectar MeOH como adulterante em
EHC, suas propriedades de fluorescéncia foram primeiramente investigadas em
emulsdes de EHC, EtOH e MeOH. A Figura 34 mostra a influéncia desses solventes
na transicéo °Ds — 'Fs do ion Tb**, podendo ser observado que o perfil da transicdo
nao é modificado, mas a intensidade da emissao é dependente do solvente utilizado,
sendo EHC ligeiramente o melhor supressor de luminescéncia do ion Tb**, seguido
por EtOH e MeOH. A explicacdo para tal comportamento ndo €& clara neste
momento, mas uma possivel razdo para os efeitos de incremento e supressao na
intensidade de luminescéncia do ion Tb*" advém da alta sensibilidade do estado do
emissor do Tb** (°D,4) para processos de relaxacdo ndo-radiativa, que sdo induzidos
por harmdnicos vibracionais de alta frequéncia do tipo X-H (com X = O, N, C).%®
Como consequéncia, a intensidade de emissao do TbTMA em emulsdo de EHC é
provavelmente suprimida (mais eficientemente) ndo apenas por osciladores de O-
H® da H,O, MeOH e EtOH, mas também pelos osciladores C-H® do MeOH e do
EtOH, uma vez que a legislagcao brasileira permite alguma quantidade de H,;O e
MeOH no EHC.”" Substituindo o EHC por EtOH anidro na suspens&o, o nimero de
osciladores X-H que interagem com Tb** aparentemente diminuiu, desde que um
pequeno aumento na intensidade de luminescéncia é observado comparado a

suspensao de EHC. Quando MeOH anidro foi utilizado para formar a suspensao
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com TbTMA, o nimero de osciladores O-H e C-H interagindo com Tb** diminuiu, o
que pode explicar a maior intensidade de emissao entre as suspensdes estudadas.
O aumento da intensidade de emissao do EtOH para o MeOH esta de acordo com
Chen e colaboradores que testaram um MOF-76 de Eu®* como sensor para
moléculas pequenas. Em seu trabalho, a intensidade de emissdo da transigao
°Dy—'F, do MOF-76 de Eu** introduzido em varios solventes puros, incluindo EtOH

e MeOH, foi avaliada e foi maior para MeOH.*

. sy --- EtOH
4x10° B MeOH
Lo i ——EHC
3x10"
g
© 4
e 2x10" -
2
1x10* -
T T T T T T ) T Y
535 540 545 550 555 560

Comprimento de onda (nm)

Figura 34: Transicdo °Ds — 'F5 do TbTMA emulsionado em EHC (linha cheia), EtOH (linha tracejada)
e MeOH (linha pontilhada) (Aex = 282 nm).

Para estudar o efeito do teor de H,O na supressao de luminescéncia das
suspensdes de TbTMA, a intensidade de emissao da transigao 5D4—>7F5 em 543 nm
foi monitorada na presenca de 2,0%, 4,0% e 6,0% V/V de H,O em EtOH. Como
pode ser visto na Figura 35, ndo ha diferencga significativa na intensidade de emissao
do TbTMA nas porcentagens de agua avaliadas, o que pode indicar uma saturagao
da interagdo da H,O com o ion Tb** da suspensdo de TbTMA. Este fato atesta que a
H,O nao interfere na detecgao de MeOH em EtOH, entédo o teor de MeOH pode ser

determinado mesmo em EHC que foi adulterado com H,0.
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Figura 35: Influéncia da quantidade de agua na intensidade de emissdo do TbTMA centrado na

transigao °Ds — 'Fs (543 nm).

Para testes de detecgdo de MeOH, o TbTMA foi suspenso em EHC e, em
seguida, a quantidade de MeOH foi gradualmente aumentada para monitorar a
resposta emissiva da transigdo °Ds — 'Fs, conforme mostrado na Figura 36. Como
pode ser visto, a intensidade de emissao das suspensdes de TbTMA em EHC
aumenta gradualmente a medida que a concentragdo de MeOH aumenta, e o teor

de H,O nao afeta esse aumento de intensidade.
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Figura 36: Espectros de resposta emissiva da suspensdao de TbTMA em EHC com diferentes

concentracdes de MeOH. Foi monitorada a transicdo *Ds — 'Fs (Aex = 282 nm).

Possiveis razbes para os aumentos da intensidade observados na Figura 32
sao, novamente, relacionados a desativacdo nao radiativa do estado emissor do
Tb*" devido ao seu acoplamento com osciladores C-H e O-H. Cada molécula de H,O
contida no EHC contribui com dois osciladores O-H e cada molécula de EtOH
contribui com cinco osciladores C-H. 8% Ambas quantidades de solventes diminuem
a medida que a concentragcdo de MeOH aumenta e, como consequéncias, a
quantidade de supressores de luminescéncia diminui e a intensidade da transi¢ao
°D, — 'Fs aumenta. Além disso, Efthymiou e colaboradores® relataram estudos de
adsorcao competitiva EtOH/MeOH em um MOF de lantanideo similar utilizando
como ligante o acido tricarboxilico  semirrigido HsCIP  (5-(4-
carboxybenzylideneamino)-isophthalic acid). Foi observado a preferéncia da
coordenacdo da molécula de MeOH com Ln** sobre a molécula de EtOH, que foi
atribuido a um fator cinético devido a maior taxa de difusdo do MeOH através dos
canais e poros estreitos do respectivo MOF.*® Este comportamento corrobora como
aumento da intensidade de emissdo do TbTMA em funcdo do aumento da
concentracdo de MeOH como mostrado na Figura 32. Um ultimo motivo esta

relacionado com os resultados de Chen e colaboradores,® que observaram um
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aumento na intensidade de luminescéncia devido a interacdo de ligacdo de
hidrogénio entre o ion F* e o0 MeOH, levando a uma diminui¢gdo na desativagdo nao
radiativa pelos osciladores O-H. Entdo, o estabelecimento da ligagdo de hidrogénio
entre o grupo O-H de constituintes do EHC e as moléculas de MeOH adicionadas
pode ter levado ao comportamento observado na Figura 3236

O aumento da intensidade da transi¢do °Ds — 'F5 da suspensdo TbTMA-EHC
em funcdo da concentracdo de MeOH mostra uma correlagdo nao linear, como
mostra a Figura 37. Esse comportamento pode revelar a saturagao da interagao do
MeOH com os ions Tb>* disponiveis na suspensdo de TbTMA, uma vez que as
moléculas de MeOH estdo presentes em maior quantidade, mesmo em baixa
concentracdo, quando comparado aos ions Tb>" nas suspensdes. Portanto, em
concentracdes mais altas o aumento de intensidade é menos pronunciado devido a

saturacdo de moléculas de MeOH interagindo com fons Tb>*.
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Figura 37: Dependéncia da intensidade de luminescéncia do TbTMA em fungdo da concentracdo de
MEOH em suspensdes de EHC.

O LOD de TbTMA ¢ obtido na regiao linear da curva entre 0,6 € 5,5% v/ive o
valor obtido é 0,82% v/v. Observando a Figura 37, é possivel notar que o TbTMA
fornece uma variacédo de, aproximadamente, 4000 unidades na intensidade de

luminescéncia quando a concentragao de MeOH é aumentada de zero para cerca de
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1% em EHC. Comparando esta sensibilidade com o trabalho de Jin e colaboradores
que relatam estudos de detecgao competitiva EtOH/MeOH em um MOF de zinco
utilizando como ligante o Hapcoip (4-(2-carboxyphenoxy)isophthalic acid).’’ Os
autores observaram que a intensidade de luminescéncia aumentou de 0 a 5000
unidades quando a concentracdo de MeOH é aumentada de 0 a 1% em EtOH, com
um LOD de 0,01% v/iv.®' Portanto, pode-se concluir que as sensibilidades desses
candidatos a sensores de MeOH sao muito semelhantes. Além disso, a Figura An 1
mostra um espectro de luminescéncia de uma mistura de MeOH: EtOH: agua (0,05:
250: 250 v/v), que simula uma bebida alcodlica contaminada com MeOH, cuja
intensidade maxima é de cerca de 600 unidades. Assim, parece que o teor de agua
tem um efeito importante na luminescéncia do material, como também demonstrado
pela Figura An 2. Além disso, o espectro mostrado na Figura An 1 nao fornece
nenhuma informacéo analitica, pois o espectro sem MeOH n&o foi apresentado. Em
outras palavras, o efeito do MeOH na luminescéncia em tal mistura de EtOH:agua
nao pode ser inferido. Portanto, a utilidade do material para deteccao/determinagao
de MeOH em bebida alcodlica ndo é demonstrada. Outro detalhe importante é
referente a quantidade de Zn-MOF utilizada em cada determinagao: enquanto Jin e
colaboradores® empregaram uma quantidade de 120 mg por 0,5 mL de amostra de
EtOH (provavelmente parece uma pasta), este trabalho empregou apenas 2 mg por
3 mL de amostra. Por fim, pode-se ver na Figura An 3 que as medi¢des nao foram
realizadas em replicata, o que é muito importante para fins analiticos. Varios
trabalhos relatam MOFs de lantandides com emissdo dependente de MeOH, mas
nao forneceram estd figura de mérito analitica nem estudos de resposta

luminescente em misturas de agua:etanol ou em amostras reais.*%

5.  CONCLUSAO

A sintese do MOF-76, com pequenas modificagdes, foi reproduzida com
sucesso. O composto TbTMA funcionou como um sensor promissor para detecgcao
de adulteracdo de etanol hidratado combustivel com metanol, uma vez que a
intensidade da luminescéncia aumentou a medida que a concentragcao de metanol

aumentou e a quantidade de agua nao afetou esta resposta. Esse aumento na
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intensidade de luminescéncia do ion Tb®" foi acarretado pela diminuicdo da
desativagdo nao radiativa do estado emissor do Tb*" devido ao seu acoplamento

com osciladores C-H e O-H causados pela adigdo de metanol.
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7. APENDICE

7.1 Sintese do MOF-76(Eu)

A sintese do MOF-76(Eu) foi realizada adicionando EuCl3;-6H,O (100,00 mg,
0,273 mmol) e H3TMA (58,91 mg, 0,280 mmol) em um baldo de 50 mL.
Posteriormente, uma mistura de solventes composta por DMF (9,0 mL), EtOH (9,0
mL) e H,O (6,0 mL) foi adicionada aos reagentes. O baldo contendo a mistura
reacional foi acoplado a um condensador sobre refluxo, que foi aquecido até 85 °C e
mantido nessa temperatura por 3 dias. Depois do resfriamento, o produto foi filtrado
sobre vacuo e lavado com a mistura de solventes por 3 vezes. Finalmente, o sdlido
cristalino foi seco em estufa a vacuo a 70 °C por 24 h. A formula molecular foi
atribuida como Eu(TMA)(H20)1 5:DMF e foi usada para calcular o rendimento, que foi
de 98%.
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7.2 Caracterizagdo do MOF-76(Eu) por Difragao de Raios X

Os parametros da andlise de DRX assim como o equipamento utilizado foram
o mesmo do descrito no item 3.2.1. Rosi e colaboradores® depositaram a estrutura
cristalografica do MOF-76 e esta foi usada para simular o padréo tedrico de DRX
utilizando o software VESTA.” O padrdo de DRX do MOF-76(Eu) combina com o
padrdo simulado (tedrico), indicando uma sintese bem sucedida do MOF-76 .* Liu e
colaboradores relataram que substituicdo do lantanideo n&o altera a estrutura
indicando que os compostos sdo isoestruturais independe do lantanideo utilizado.®°

Os padrées de DRX sdo mostrado na Figura A. 1.

M MOF-76(Eu)

simulado
L L “J ,

I ! I Y I I * I J I ’ |

5 10 15 20 25 30 35 40
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Figura A. 1. Padrdao de DRX do simulado da estrutura depositada do MOF-76 e MOF-76(Eu)

sintetizado.

7.3 Glicdlise de Polietileno tereftalato (PET) catalisado por MOF-76(Eu)

Antes da realizacdo do teste, o MOF-76(Eu) foi ativado termicamente em
estufa vacuo a 150 °C por 24 h para formar a fase livre de solvente EUTMA e assim
aumentar sua acidez de Lewis. Os experimentos foram realizados valores de tempo
de 60 min, temperatura de 190 °C, e razdes m/m de EG:PET 10:1 em 5% m/m do

EuTMA. Para a realizagdo dos experimentos utilizou-se um kit de refluxo com manta
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aquecedora, um balédo de fundo redondo com 2 juntas esmerilhadas 24/40 de 100
mL (Uniglass), condensador, termémetro capilar de mercurio (Incoterm) e agitagdo
mecanica do Laboratério de Fisico-Quimica localizado no prédio de laboratério de
fisica e quimica do Centro de Ciéncias Exatas do campus de Goiabeiras-UFES. Os
experimentos foram conduzidos com auxilio do entdo aluno de mestrado do
Programa de P6s-Graduagdo em Quimica (PPGQUI) Carlos Vinicius Guimaraes
Silva sobre orientacdo do Prof. Dr. Eloi Alves da Silva Filho. Ao termino da reacgao, a
mistura reacional foi filtrada com uma peneira de ago para retirada do PET residual.
Entdo, o sdlido separado foi lavado, seco a 60 °C por 24 h e pesado para o calculo
da taxa de conversido do material em outros subprodutos, a ser definido pela
equacao A. 1.

=

m mf
—x 100 % (eq.A.1)

m;

Conversao % PET =

Onde, m; representa a massa inicial de PET e m; representa a massa de PET

residual (ndo despolimerizado).

Tabela A. 1. Valores de conversdo % PET para valores de tempo de 60 min, temperatura de 190 °C.

Massa inicial (g) Massa final (g) %
Sem cat. 2,0014 1,9532 97,59
Com cat. 2,0013 1,8560 92,74

O EuTMA mostrou propriedade catalitica a glicolise do PET quando

comparado com a glicélise sem a presenca de catalisador.
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8. ANEXO
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An 1: Emissive response spectra of 1 for methanol in imitated alcoholic beverage. Methanol
concentration here is 1x10-4 according to the results obtained from emissive response spectra of 1 in

methanol/ethanol binary system.
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An 2: Emissive response spectra of 1 for methanol in H20 solution with diferente methanol volume

concentration. (v/v; 2 x10-7 , black and below; 1x10-4 , blue and middle; 1x10-1, red and upper).
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An 3: Emissive response spectra of 1 for methanol in ethanol solution with different methanol volume
concentrations. Inset: Plot of Ig value of luminescence intensity (Y) versus the Ig value of methanol

volume concentration.



