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RESUMO

No presente trabalho avaliou-se a influéncia dos contraions de sais Cu?
(acetato e cloreto) e as condicbes de sintese (temperatura, tempo e concentracao)
sobre o rendimento da reagdo do MOF-199, uma rede metalorgénica bem
conhecida. Para tanto, foi realizado um planejamento fatorial com trés parametros de
sintese: temperatura, tempo e concentracdo de Cu®*, variando em dois niveis
(minimo e maximo), resultando em uma analise combinatéria, em que cada
experimento consistiu em uma configuracdo diferente dos fatores em seus
respectivos niveis, o que levou a uma batelada de 2° = 8 experiéncias, para cada
contraion. Foram também realizadas sinteses com valores médios de cada
parametro de reacao, totalizando 9 sinteses para cada contraion. O rendimento do
produto da reacao foi a variavel resposta do planejamento fatorial. Os produtos
foram caracterizados por espectroscopia de absorcdo vibracional na regido do
infravermelho, analise termogravimétrica e difracdo de raios X de pd. As técnicas
analiticas confirmaram a obtencdo de MOF-199. A temperatura nas sinteses com
cloreto de Cu?* foi a Unica variavel significativa nos rendimentos de reac&o. As
sinteses realizadas com acetato de Cu?* proporcionaram rendimentos mais elevados
em comparacdo ao cloreto de Cu®*, embora as condi¢des de sintese n&o tenham
sido significativas.

Palavras-chave: Contraion. Cu?*. Planejamento fatorial. Redes metalorganicas.
Sintese.



ABSTRACT

At the present work was evaluated the influence of Cu?* salts counterions
(acetate and chloride) and the synthesis conditions (temperature, time and
concentration) on the reaction yield of MOF-199, a well-known metalorganic
framework. Therefore, a factorial design was performed for this purpose in
which three synthesis parameters were analyzed: temperature, time and Cu?*
concentration, varying in two levels (minimum and maximum), resulting in a
combinatorial analysis, where each experiment consisted in a different
configuration of the factors at their respective levels, which led to a batch of 2° =
8 experiments, for each counterion. Syntheses with average values of each
reaction parameter were also performed, totalizing 9 syntheses for each
counterion. The reaction product yield was the factorial design response
variable. The products were characterized by infrared vibrational absorption
spectroscopy, thermogravimetric analysis and powder X-ray diffraction.
Analytical techniques confirmed the production of MOF-199. The temperature
for syntheses with Cu?* chloride was the only significant variable on the reaction
yields. The syntheses carried out with Cu®* acetate provided higher yields
compared to Cu?" chloride, however the synthesis conditions were not
significant.

Keywords: Counterion. Cu®*. Factorial design. Metalorganic framework. Synthesis.
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1. INTRODUCAO

1.1. Rede Metalorganica (MOF)

Muitos estudos recentes tém se focado no projeto e sintese de materiais
porosos que possuam densidade muito baixa, elevada area superficial e
funcionalidade especifica. Entre estes materiais, surgem os MOFs, que consistem
em uma classe de compostos relativamente recentes, tratando-se de estruturas
cristalinas bem definidas formadas através da coordenacao de ligantes organicos a
um ion metalico ou cluster metalico (grupo de ions metdalicos ligados ente si).
Anteriormente, eram designados de Polimeros de Coordenacdo, porém, tal
nomenclatura levava em consideracdo apenas a ligacdo de coordenacdo entre um
ion metalico e um ligante organico, e ndo a morfologia ou estrutura final do
composto, o que levou a se adotar, a partir de 1990, o termo MOF, que significa
redes metalorganicas (do inglés “Metalorganic Framework”), como um termo mais
especifico para definir materiais com caracteristicas distintas, como estruturas
robustas e geometricamente bem definidas, baixa densidade e funcionalizacdo do
ligante.>>34

Para que um sdélido cristalino seja classificado como MOF, o mesmo deve
exibir os atributos inerentes a estes materiais, como: estruturas robustas devido a
fortes ligacdes de coordenacédo; unidades de ligacdo (pontes organicas) que se
encontrem disponiveis para modificacGes através da sintese organica; solidos com
estruturas geometricamente bem definidas, conferindo elevada cristalinidade,
fundamental para o estabelecimento de uma relacdo propriedade-estrutura.®*>

Os MOFs tratam-se de compostos de coordenacdo que se polimerizam
formando pontes de metais e ligantes nas trés dimensdes, gerando assim redes,
onde em sua extensdo se formam cavidades, sendo também conhecidas como
poros. Associado a isso, ocorre também unido por forcas nao covalentes,
essencialmente ligagbes de hidrogénio de uma molécula de ligante para outra,

gerando um macro sistema supramolecular?® (Figura 1).”
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Figura 1: Representacdo de uma rede metalorganica. Em vermelho: ion metéalico ou
cluster metalico combinado aos ligantes. Em azul: ligacdo entre os metais ou

clusters metalicos. Imagem adaptada de Perry et al.’

7z

Cada ligante, juntamente com o metal, €& responsavel por conferir

by

propriedades especificas a cada MOF quanto & estrutura e funcionalidade. Os
poros que se formam na estrutura do MOF s&@o capazes de capturar pequenas

moléculas, sendo portanto Uteis para catélise de reacdes®?, adsorcdo molecular®,

11213 transporte de medicamentos™,

dessulfurizagdo de petréleo™, sintese de compostos luminescentes'®'’,

20,21

separacdo e armazenamentos de gases

quimiossensores®®, agente antimicrobiano®®, entre outras funcdes.

O tamanho dos poros e seu ambiente quimico sdo definidos pelo
comprimento e funcionalidade do ligante organico, a partir dos quais, pode-se
controlar o tamanho dessas cavidades na estrutura. Os ions metalicos utilizados sao
normalmente M?* ou M**. Os metais s&o responsaveis por definir a topologia da
rede. MOFs que apresentam mesma topologia, diferindo apenas no tamanho ou na
funcionalizacdo dos ligantes sao conhecidos como redes metalorganicas
isorreticulares (IRMOFs — Isoreticular Metalorganic Frameworks).*

A variacdo no tamanho dos poros € normalmente obtida pela mudanca do
tamanho do ligante organico, enquanto a funcionalidade é obtida pela introducéo de
grupos funcionais, tais como 4&cidos carboxilicos, aminas, amidas, ésteres,

fosfonatos, sulfonatos, imidazolatos, grupos nitrilo, ou uma combinacdo destes aos
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ligantes, o que pode também alterar significativamente as propriedades da rede
metalorganica. O efeito da mudanca de ligante pode ser exemplificado através da

série de MOFs isorreticulares, baseada no MOF-5 (rede composta pelo Zn*" e
1,22

, que é apresentada na Figura 2:%

ligante acido trimeésico)

xz- "
C Y > X
A 8
.\*01 ' .‘M iy’

Figura 2: Redes Metalorganicas Isorreticulares baseadas no MOF-5. Parte superior:
diferentes tamanhos de poros. Parte inferior: variacdo da funcionalidade (grupos

funcionais presentes) do ligante. A esfera amarela representa o volume de poro.

Imagem adaptada de Roswell et al.??

Todas as estruturas apresentadas na Figura 2 possuem a mesma topologia,
isto €, a mesma descricdo estrutural, mas suas propriedades divergem por conta da
variacdo do volume dos poros e/ou da introducao de diferentes grupos funcionais na
estrutura dos ligantes.*?2

E importante ressaltar também o papel dos nos estruturais, neste exemplo
desempenhado por quatro clusters tetraédricos de Zn®** em cada né. Em todas as
estruturas existe o mesmo tipo de né, sendo, desta forma, topologicamente iguais
(isorreticulares), mesmo variando o ligante organico. Os nés, portanto, definem a
estrutura da rede e a mudanca do metal costuma levar & alteragéo da topologia.*??

As estruturas geométricas dos MOFs, assim como a identidade dos ligantes e
do metal que as compdem, Sa0 responsaveis por proporcionar caracteristicas
particulares para cada MOF (reatividade, aplicabilidade, etc.) e essas redes
metalorganicas sao designadas com codigos especificos para cada uma, de acordo

com a estrutura que assumem e com o0 metal e o ligante que as compdem, tendo
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como exemplos: MOF-199 (complexo binuclear de Cu®* com 4&cido 1,3,5-
benzenotricarboxilico)’*, MOF-5 (complexo de Zn** com 4cido 1,4-
benzenodicarboxilico)®>, = MOF-177  (complexo de Zn** com 1,35-
triscarboxifenilbenzeno), MOF-505 (complexo de Cu?®* com &cido 3,3,5,5-
bifeniltetracarboxilico), entre outros.?®

Ligantes carboxilatos rigidos ligados a ions metélicos séo ideais para formar
estruturas estendidas, com estabilidade estrutural e elevada porosidade. A ligacéao
metal-oxigénio confere robustez excepcional para a estrutura, permanecendo fixa e
inabalavel mesmo apo6s a retirada das moléculas de solvente incorporadas no
decorrer da sintese, resultando em uma estrutura cristalina ordenada de baixa
densidade e elevada area superficial especifica.>*

Os clusters metalicos sdo também conhecidos como unidades de construgao
secundarias (SBUs — secondary building units), que, analogo as zedlitas (SBUs
inorganicos), se diferenciam destas por possuirem sua parcela organica, que se
trata dos ligantes, enquanto as zedlitas sdo puramente inorganicas®2°. Sendo um
dos principais modos de auxilio a previsdo de estruturas metalorganicas, sao

mostrados exemplos de SBUs mais comuns na Figura 3.%°
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A
X
X

o

Figura 3: Exemplos de SBUs de MOFs baseadas nos ligantes carboxilato. Esferas

-

em vermelho: oxigénio. Esferas em verde: nitrogénio. Esferas em cinza: carbono.
Poliedros em azul: cluster metélico ligado ao oxigénio. Poliedros em vermelho:
atomos de carbono do ligante carboxilato. Poliedros em verde: SBU dos ligantes.

Imagem adaptada de Yaghi et al.?®

Devido a essa abordagem, tornou-se possivel supor a topologia final da
estrutura, uma vez que a escolha do ligante organico e do cluster metalico, entre
outros fatores, pode dar uma indicacdo do que venha a ser formado. As escolhas de
um bom ligante e de um metal adequado séo, portanto, importantes para favorecer

as propriedades inerentes que devem existir em um MOF.?’
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1.2. Ligante Acido Trimésico

O acido 1,3,5-benzenotricarboxilico, ou acido trimésico (BTC), € um composto
aromatico que possui trés grupos carboxila (Figura 4) com 6 atomos de oxigénio
potencialmente doadores de elétrons, podendo proporcionar diversos modos de
coordenacao para o ligante, tais como: (a) tris-monodentado; (b) tris-bidentado; (c)
guelante bidentado e bis-monodentado; (d) quelante bis-bidentado e monodentado;
(e) quelante tris-bidentado; (f) quelante/em ponte bidentado e monodentado. Esses
modos de coordenacgdo do BTC foram elucidados por andlise de raios X e podem

ser visualizados na Figura 5.2

O OH

HO OH

! 0
Figura 4: Estrutura quimica do BTC.

Particularmente, o BTC é um dos ligantes multifuncionais mais prosperos,
devido & sua rigidez estrutural proporcionada por carbonos sp? que impedem a
rotacdo das ligacdes, estabilidades térmica e quimica e conectividade apropriada,
proporcionando um grande numero de compostos de coordenacdo e redes

metalorganicas preparados com sucesso.°
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Figura 5: Possiveis modos de coordenacdo do acido trimésico (BTC). (a) tris-
monodentado; (b) tris-bidentado; (c) quelante bidentado e bis-monodentado; (d)
guelante bis-bidentado e monodentado; (e) quelante tris-bidentado; (f) quelante/em

ponte bidentado e monodentado.?®

As redes metalorganicas formam macro estruturas complexas que devem
possuir propriedades especificas, de modo que ligantes muito flexiveis podem
provocar subitas alteracbes no ambiente quimico do MOF, comprometendo a
estabilidade de sua estrutura. Desta forma, a utilizacdo de ligantes mais rigidos
como o acido trimésico se faz necessaria para a construcdo de uma rede

metalorganica com boas estabilidades quimica e térmica.?®

1.3. MOF-199 (HKUST-1)
MOF-5 foi a primeira rede metalorganica sintetizada. No entanto, a falta de

sitios de interacdo disponiveis nos fons Zn** limitou as aplicacdes do material.
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Contudo, um MOF baseado em cobre pareceu ser a solugéo para esse problema, o
MOF-199.%

O MOF-199 consiste em uma estrutura metalorganica composta por fons Cu?*
e acido 1,3,5-benzenotricarboxilico (BTC), conhecido como acido trimésico. A
presenca de clusters contendo ions metalicos com sitios ativos, neste caso, ions
cobre, torna 0 MOF-199 capaz de se ligar a moléculas de menor porte, tanto para
transporte, quanto para catalisar reagdes. Em sua estrutura, os fons Cu?* formam
dimeros, onde cada atomo de cobre € coordenado por quatro oxigénios,
provenientes dos grupos carboxilato dos ligantes BTC e por uma molécula de agua
(Figura 6%). A presenca de moléculas de 4gua sugere a possibilidade de se obter
um sitio vago nas espécies de ions metalicos, por desidratacdo, levando o material a
uma potencial atividade catalitica.?

MOF-199 tem inUmeras aplicacbes, tais como catalisador em reacdes

13,30

quimicas®®, adsorcdo de CO,"*° atividade antibacteriana’®, hormonios de plantas®

e fabricacéo de eletrodo.?

&ty Cu
o4& 4o - &

o &'
* & & o et & .
“ . . “ ..

Figura 6: Estrutura cristalina do MOF-199. Esferas grandes em amarelo e em azul:
cavidades (poros). Esferas em cinza: carbono. Esferas em branco: hidrogénio.
Esferas em vermelho: oxigénio. Esferas em verde: cobre. Imagem adaptada de

Jamaludin et al.**
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Existem diferentes metodologias relatadas na literatura referentes a sintese
de MOF-199, podendo ser, por exemplo, solvotermal, hidrotermal ou adicdo sob
agitacdo magnética. Além disso, a proporcéo de Cu®": BTC, meio reacional, tempo,

temperatura e concentracdo de reagente também sdo distintas. Cao et al.’®

» por
exemplo, produziu MOF-199 por adic&o de nitrato de Cu?* (17,1 mmol) dissolvido em
agua a uma solucdo de &cido trimésico (9,5 mmol) dissolvido em etanol:DMF 1:1
(v/v) e depois transferiu a mistura para um frasco solvotermal para reagir durante 10
horas a 100 °C. Nguyen et al.®, por sua vez, dissolveu ao mesmo tempo o nitrato de
Cu?* (1,81 mmol) e o ligante BTC (1,12 mmol) numa mistura de solventes de
etanol:DMF:agua (4:3:2 v/v) num frasco de 20 mL, que foi entdo aquecido a 85 °C
num forno isotérmico durante 24 horas. Khan et al.** dissolveu nitrato de Cu®** (3,0
mmol) em DMF e depois adicionou essa solu¢do gota a gota numa suspensao do
ligante &cido trimésico (1,0 mmol) em DMF contendo trietilamina sob agitacdo a

temperatura ambiente.

1.4. lon Cobre

O cobre é um metal pertencente a familia 1B, ou grupo 11 (cobre, prata e
ouro), de numero atbmico 29, massa atdmica aproximadamente igual a 63,546 u e
ponto de fusdo correspondente a 1084,85 °C.*

Os dois estados de oxidacdo mais comuns do cobre séo (1) e (Il), sendo este
altimo o mais estavel e mais comumente encontrado em solucdo, na forma de
CU2+.33'34

Pela teoria de Pearson, acidos duros tem maior afinidade por bases duras
(baixa polarizabilidade) e acidos moles, maior afinidade por bases moles (alta
polarizabilidade). O Cu®*, por se tratar de um cation pequeno de carga intermediaria,
€ considerado um acido (aceptor de elétrons) moderado, nem tdo mole, nem tao
duro. Ja o oxigénio no grupo carboxilato (sitio de coordenacéo do ligante BTC), se
trata de uma base (doador de elétrons) dura, pois consiste em uma espécie pouco
volumosa e muito eletronegativa, proporcionando pouca disperséo para a sua carga.
Visto que o Cu?* é moderado, ele pode interagir tanto com bases moles quanto com
bases duras, tendo portanto mais afinidade com o carboxilato do que um acido mole
teria (Cu*, Pt**, Pd**, Ag", Cd*")®, tornando-se, entre os sais metalicos disponiveis
em nosso laboratorio para a realizacdo do presente trabalho, um dos metais mais

indicados para realizar este tipo de coordenacao e formar o MOF com o ligante BTC.
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1.5 Planejamento Fatorial

Trata-se de um estudo estatistico realizado para se ter uma nocao das
variaveis e dos seus respectivos valores assumidos que melhor irdo influenciar em
uma resposta. Estas variaveis sdo denominadas fatores e os valores assumidos por
elas sdo chamados de niveis, que podem ser variados entre 0s niveis maximo (+),

minimo (-) e médio (0).%®

Para executar um planejamento fatorial, especifica-se primeiramente o0s niveis
em que cada fator deve ser estudado, quando este é quantitativo (temperatura,
tempo, quantidade de reagente) ou as classes, nos casos de fatores qualitativos
(tipo de catalisador, solvente). Por exemplo, estudando-se o efeito do fator
temperatura em trés niveis, 25 °C, 50 °C e 75 °C, juntamente com o efeito do
catalisador em dois niveis, os catalisadores X e Y, para se realizar um planejamento
fatorial completo, deve-se fazer experimentos em todas as combinacdes possiveis
dos niveis dos fatores. Cada um desses experimentos, em que O sistema é
submetido a um conjunto de niveis definido (por exemplo: temperatura a 50 °C com
o catalisador Y), consiste em um ensaio experimental. Em 3 niveis de um fator com
2 do outro, obtém-se 3 x 2 = 6 combinacfes possiveis, ou seja, SA0 necessarios,
para este planejamento, 6 ensaios diferentes e o planejamento é chamado de
fatorial 3 x 2. Como regra geral, se houver nl niveis do fator 1, n2 do fator 2, ... e nk
do fator k, o planejamento sera um fatorial n1 x n2 x ... x nk. Seguindo essa
regularidade, para 2 fatores variando cada um em dois niveis, tem-se 2 x 2, ou 22 =
4 ensaios necessarios e este se trata de um fatorial 22. Com 3 fatores variando em 2
niveis cada um, como é o caso do planejamento do presente trabalho, pode-se
realizar 2 x 2 x 2, ou 2° = 8 experimentos, ou ensaios experimentais, diferentes e

este é denominado um fatorial 2° e assim por diante.*®

Os fatores em um planejamento também interagem entre si, isto €, o efeito
gue uma certa variavel produz sobre a resposta pode depender do nivel que outra
variavel do planejamento assume e deve-se, portanto, contar também com a
interacdo ente os fatores, de modo que em um planejamento fatorial 2° tem-se os
fatores isolados 1, 2 e 3 e as interagfes 1x2, 1x3, 2x3 e 1x2x3, sendo que esta
Gltima as vezes € desconsiderada por possuir uma influéncia muito pouco

significativa sobre o resultado da variavel resposta. Quando as variaveis
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combinadas, ou interagidas, resultam em aumento no valor da variavel resposta,
neste caso, aumento no rendimento, é dito que esses fatores sdo sinérgicos,
enguanto que caso eles produzam uma reducédo no valor da variavel resposta, esses

fatores sdo entdo denominados antagénicos.*

A seguir, serdo brevemente explicados trés termos inseridos na realidade de
um planejamento estatistico, que foram utilizados no presente trabalho. Eles serdo
vistos com mais enfoque na parte estatistica de Resultados e Discusséao:

Efeitos — estuda a influéncia que os fatores exercem sobre a variavel resposta, no
sentido de essa influéncia ser negativa ou positiva. Por exemplo, em um dado
planejamento fatorial, se a concentracdo em um experimento assumiu o seu valor no
nivel inferior (-) e no outro experimento, sem alterar as outras variaveis, o valor da
concentracdo foi para o nivel superior (+) e, neste ultimo, o rendimento apresentou
um valor maior que no primeiro, podemos concluir, a principio, que o aumento da
concentracdo favorece o rendimento da reacdo, ou seja, seu efeito é positivo sobre a

variavel resposta rendimento.®3’

ANOVA - estuda a influéncia dos fatores sobre a variavel resposta, mas no sentido
de ser uma influéncia significativa ou ndo. A concentragcdo do exemplo anterior pode
produzir um efeito positivo sobre o rendimento da sintese, porém, isso ndo quer
dizer que o aumento da concentracdo sera necessariamente relevante, ou
significativo, para o aumento deste rendimento. Sera a analise de ANOVA que ir4
dizer se o efeito dos fatores, sendo positivo ou negativo, tera significancia sobre a

variavel resposta.*’

Pareto — consiste em uma maneira ilustrativa de esbocar os resultados provenientes
da anéalise de ANOVA, possibilitando a visualizacdo dos fatores que séao
significativos para a variavel resposta sem que se tenha um conhecimento
aprofundado sobre ANOVA.*

Com um planejamento fatorial bem realizado, pode-se ter uma boa no¢ao das
variaveis e de seus valores que melhor favorecem o resultado, no caso, 0
rendimento das sinteses, podendo-se prever as condi¢des laboratoriais favoraveis e

otimizar os custos de materiais para se realizar as sinteses.
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2. Objetivos

Os objetivos do presente trabalho foram:

2.1. Objetivo central

e Realizar um planejamento fatorial para investigar a influéncia de parametros
reacionais (tempo de reacdo, temperatura do meio e concentracdo de Cu?*) e do
contraion na obtencdo do MOF-199, a partir de sais de Cu?* e ligante acido
trimésico (BTC).

2.2. Objetivos especificos

e Verificar quais valores assumidos pelas varidveis e que combinados entre si
favorecem a producao do MOF-199;

¢ Investigar a influéncia do contraion (acetato e cloreto) do sal de cobre na sintese
e no produto formado;

o Efetuar, através de experimentos, uma analise combinatoria permutando os
fatores (parametros reacionais) e seus niveis, em um planejamento estatistico
conhecido como planejamento fatorial, com o intuito de prever as melhores
condicbes para a sintese em questdo e otimizar 0s recursos e custos de
producao;

e Caracterizar os compostos obtidos por espectroscopia de absorcdo vibracional
na regido do infravermelho (IV), analise termogravimétrica (TGA) e difracao de
raios X (DRX).

3. Metodologia

3.1. Planejamento experimental

Para a sintese de MOFs de Cu?" contendo o ligante BTC foi realizado um
planejamento fatorial em dois niveis (estabelecendo um valor maximo e um valor
minimo para cada variavel) para testar a influéncia e a interagdo das variaveis
reacionais nas carateristicas dos materiais produzidos. Dessa forma, as condi¢cfes
reacionais estudadas foram: tempo de reacdo, temperatura do meio reacional e
concentracdo de Cu®". Sendo 3 varidveis estudadas e em dois niveis, por célculos
de analise combinatoéria, como visto na secao de planejamento fatorial da Introducao
Tedrica, concluiu-se que deveriam ser realizados 2% = 8 experimentos combinando

estes parametros, mais a sintese nos niveis medianos dos fatores, totalizando 9
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experimentos. Os valores maximo e minimo de cada variavel estdo descritos a
seqguir:

e Concentracdo: por meio de testes de solubilidade, chegou-se a conclusao
de que as concentracbes maxima e minima do sal de cobre experimentadas
deveriam ser de 3,5 x 10% mol L™ e 1,7 x 10 mol L™, respectivamente.

e Tempo: o tempo de reacdo minimo estabelecido foi de 60 minutos e o
méaximo, de 120 minutos.

eTemperatura: a temperatura maxima estabelecida foi a correspondente ao
ponto de ebulicdo de um dos solventes utilizados, o etanol, que é de cerca de 78 °C.
A temperatura minima utilizada foi a temperatura ambiente do laboratério, em torno
de 25 °C.

Foram utilizados os sais Cu(OAc),.H-O (acetato de Cu?* monohidratado) e
CuCl,.2H,0 (cloreto de Cu®** dihidratado), realizando-se uma batelada de nove
sinteses com cada sal, a fim de se testar a influéncia do contraion na sintese do

MOF-199, resultando assim um total de 18 reacdes.

A Tabela 1 relaciona fatores selecionados e seus respectivos niveis

assumidos, com os niveis inferiores simbolizados como (-) e 0os superiores como (+).

Tabela 1: Fatores do planejamento fatorial e seus respectivos niveis.

Fatores/Niveis Inferior (-) Superior (+)
Concentracéo de Cu®* (mol L™?) 1,7 x 10 3,5x107
Tempo (min) 60 120
Temperatura (°C) 25 78

3.1.1. Tratamento estatistico

O tratamento estatistico dos dados de rendimento da reacéo foi realizado
utilizando o software Statistica®. Este tratamento estatistico baseia-se na analise da
influéncia de cada fator (concentragdo, tempo e temperatura) na variavel resposta

(rendimento da reagao).

O erro padrao foi calculado com base no erro de predi¢céo (e) do modelo:

e=y-y Eq. 1,
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onde § é o rendimento predito pelo modelo:
§(X,, Xy, X5 ) = by + By X, b, X, +0,X; +D,X, X, + DX X, + DX, X, Eq. 2,

sendo b os coeficientes dos parametros reacionais, x; = concentracdo de Cu®"; x, =
tempo de reacdo; Xz = temperatura e XiXp, X1X3, XoX3 € a interacdo entre esses

fatores. A soma dos quadrados (SS) do erro foi determinada por:

SS=) e Eq. 3,
logo:
SS=> (y-y) Eq. 4.

A estimativa da variancia experimental foi estimada pela média dos quadrados
residual MS,esiquai: @ partir da andlise da variancia (ANOVA) do modelo dos residuos:

MSresidual= SS/./gl Eq. 5,
Onde gl € o numero de graus de liberdade dos residuos, determinados por:
gl=n-d Eq. 6,
onde n e d sdo o numero de amostras (n = 9) e o numero de coeficientes (d = 7).

A raiz quadrada do MS,esiqual € Uma boa estimativa para o modelo do desvio padrao.

Sendo assim, o erro padréo foi calculado por:
Erropadrédo=+/ MSresiduaI/\/a Eq. 7.

O erro padrao foi utilizado para determinar a significancia dos coeficientes b.

3.2. Materiais e reagentes
e Acetato de Cu** monohidratado — VETEC P.A. ACS;
e Cloreto de Cu** dihidratado — VETEC P.A. ACS;
e Acido 1,3,5-benzenotricarboxilico — ALDRICH 95%;
e Etanol Absoluto — VETEC 99,8%;
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e Dimetilformamida (DMF) — Exodo Cientifica P.A.

3.3. Procedimento Experimental — execucdo do planejamento fatorial
A ordem das sinteses, dentro do planejamento fatorial, foi assumida conforme

mostrado na Tabela 2 a sequir.

Tabela 2: Nome atribuido aos produtos e as respectivas combinacdes dos niveis

7

dos fatores, em que o nivel superior € representado por (+) e o inferior, por

(-) e o nivel médio como (0), na ordem: concentracao/tempo/temperatura.

Sinteses Fator 1 Fator 2 Fator 3
(Concentracao) (tempo) (temperatura)
Composto 1 - - -
Composto 2 + - -
Composto 3 - + -
Composto 4 + + -
Composto 5 - - +
Composto 6 + - +
Composto 7 - + +
Composto 8 + + +
Composto O 0 0 0

Em termos de metodologia experimental, todas as sinteses do planejamento
fatorial procederam de maneira bastante similar e formaram compostos azuis de
MOF-199, diferenciando-se uns dos outros pela alteragcdo nos valores dos fatores
pré-estabelecidos e pela quantidade obtida de produto (rendimento). Fotos foram
tiradas para melhor esclarecimento a respeito das alteragbes visuais no decorrer da
sintese. O aparato experimental empregado nas sinteses propostas no
planejamento estd ilustrado na Figura 7. Esta imagem foi registrada na obtencéo do

Composto 8, onde foram utilizados os niveis (+ + +). As outras sinteses empregaram
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aparato semelhante, substituindo a coluna de fracionamento (vigreaux) por uma
tampa de vidro nas sinteses em temperatura ambiente.

Dissolveram-se cerca de 160 mg de acetato de cobre (0,80 mmol), ou cloreto
de cobre (0,94 mmol) em 5 mL de agua e 200 mg de &cido trimésico (0,95 mmol) em
45 mL de mistura etanol/DMF 1:1 (v/v) para o nivel inferior de concentragdo, ou 320
mg de acetato de cobre (1,60 mmol), ou cloreto de cobre (1,88 mmol) em 5 mL de
agua e 400 mg de acido trimésico (1,90 mmol) em etanol/DMF 1:1 (v/v) para o nivel
superior, resultando nas concentracées finais de reagentes de 1,7 x 102 e 3,5 x 10
para os niveis inferior e superior, respectivamente.

Adicionou-se a solu¢do do metal a solugcado do ligante com micropipeta, em
intervalos de adicdo de 0,5 mL de solucdo de metal a do ligante a cada 2 minutos,
totalizando 20 minutos de tempo de adi¢do (que néo foram contados no tempo de
reacdo do planejamento fatorial), sob agitacdo magnética, a temperatura ambiente
para o nivel inferior de temperatura, ou sob aquecimento em refluxo e banho de 6leo

para o nivel superior (Figura 7).

Figura 7: Sistema reacional em refluxo empregado nas sinteses com a temperatura
no nivel superior, com o baldo em banho de 6leo e acoplado a um condensador.

Foto retirada na obtencdo do composto 8 (+ + +), com 0 acetato como contraion.

Deixou-se o sistema da Figura 7 agitando por 1 hora para o nivel inferior de
tempo e 2 horas para o nivel superior, contabilizados ao término das adicbes das

aliguotas.
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A seguir, serdo mostradas algumas imagens do decorrer da reacdo dos
planejamentos com o acetato de Cu®* (Figura 8) e com o cloreto de Cu®** (Figura 9),
(a) no tempo zero, logo apds a primeira adicdo de metal a ligante, (b) na etapa
intermediaria na metade da reacdo e (c) na etapa final, apos o término do tempo

reacional.

Acetato

Composto 1

(@) (b) (€)

Composto 2

(a) (b)
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Composto 3

(@) (b) (c)

Composto 4

(@) (b) (€)

Composto 5

(@) (b) (€)
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Composto 6

(c)

(b)

(@)

Composto 7

(b)

a)

(

Composto 8

(€)

(b)

(@)




35

Composto O

(@) (b) (c)

Figura 8: Andamento das sinteses do planejamento empregando o acetato como
contraion: (a) na fase inicial de adicdo de metal a ligante, (b) na metade do tempo de

reacao e (c) ao final da reacao.

Cloreto

Composto 1

(@) (b) (©)




(@)

(@)

(b)

(b)

(b)

Composto 2

Composto 3

Composto 4

()
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Composto 5

(@) (b) ()

Composto 6

(a) (b)

Composto 7

(@) (b) (c)
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Composto 8

(b) ()

Composto O

(b)

Figura 9: Andamento das sinteses do planejamento com cloreto: (a) na fase inicial
de adicdo de metal a ligante, (b) na metade do tempo de reacdo e (c) ao final da

reacao.

Em todas as reacgdes, o balédo reacional foi retirado do meio para se realizar a
separacdo dos produtos por centrifugacdo. Apos lavagem com mistura de solventes
etanol:DMF:H,0 e secagem em estufa a vacuo a 80 °C por 1 semana, foram obtidos
sélidos azuis (Figuras 10 e 11), que foram levados para caracterizacdo por
espectroscopia IV, TGA e DRX.



39

Figura 10: Sdélidos obtidos apds centrifugacdo do produto. Foto retirada dos
produtos provenientes das sinteses do planejamento fatorial, com o acetato como

contraion.

Figura 11: Sdélidos obtidos apo6s centrifugacdo do produto. Foto retirada dos
produtos provenientes das sinteses do planejamento fatorial, com o cloreto como

contraion.

3.4. Instrumentos de caracterizacao

e Espectroscopia de absorgcdo vibracional na regido do infravermelho:
Spectrum 400 FT-MIR/FT-NIR — Perkin Elmer. Andlise feita em modo de
reflectancia total atenuada (ATR), 16 scans, com resolucéo de 4 cm™.

e Anélise termogravimétrica: SDT Q600 — Ta Instruments. Andlise conduzida
sob atmosfera oxidante (ar sintético), a uma vazdo de 50 mL min™, a uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™, a partir da temperatura ambiente até 600
°C, em cadinho de aluminio.

e Difracdo de raios X: XRD 6000 — SHIMADZU. Foi utilizado radiagao Cu Ka (A
= 0,15406 nm). Intervalo 26 foi de 10° até 90°, a uma velocidade de 2° min™.

A voltagem do tubo foi de 40 kv e a corrente, de 30 mA.

Observacdo: os instrumentos de infravermelho e de analise termogravimétrica
pertencem ao Nucleo de Competéncias em Quimica do Petréleo (NCQP), enquanto
0 instrumento de difracdo de raios X pertence ao Laboratério de Materiais
Carbonosos (LMC) e Plasma Térmico (LPT), todos da UFES. O programa utilizado
para realizar os calculos do planejamento fatorial foi o software STATISTICA.>®
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4. Resultados e Discussao

4.1. Estrutura do MOF-199

Os rendimentos das sinteses foram calculados com base na admissdo da
estrutura do MOF-199 como sendo Cu3(BTC),.2H,0, tomando como referéncia o
trabalho de Prestipino et a.I*°, tratando-se do MOF hidratado, de cor azul, como os
compostos obtidos neste trabalho, diferente da estrutura Cuz(BTC),, sem moléculas

de aguas de coordenac&o, sendo de cor roxa®>* (Figura 12%).

(a) (b)

Figura 12: Estrutura do Cu3(BTC),, célula unitaria do MOF-199, (a) com agua de
coordenacdo e (b) sem agua de coordenacdo. Cinza — cobre; azul — carbono;

vermelho — oxigénio; branco — hidrogénio. Imagem adaptada de Prestipino et al.*

Além da cor, as técnicas de caracterizacdo foram importantes para confirmar

0 sucesso da coordenacédo de Cu?* com as moléculas de BTC.

4.2. Caracterizacao

Os produtos obtidos foram caracterizados por espectroscopia de absorcao
vibracional na regido do infravermelho (IV), por andlise termogravimétrica (TGA) e
por difracdo de raios X de p6 (DRXP). O composto 0, para ambos os sais de cobre,
foi escolhido como representativo de todos 0s outros compostos sintetizados, uma
vez que todos os resultados foram similiares entre si. Utilizou-se BTC livre como

referéncia para espectroscopia IV e TGA.
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4.2.1. Espectroscopia IV

Os espectros no IV do ligante BTC e dos compostos sintetizados estao
apresentados na Figura 13. As principais bandas presentes nos espectros dos
compostos sintetizados e do ligante estdo listadas na Tabela 3, bem como as

respectivas atribuigoes.

e — e
N

(a) MOF-199 (AcO)

(b) BTC

Transmitancia

e

(c) MOF-199 (CI)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUumero de onda (cm'l)

Figura 13: Espectros de IV do (a) Composto 0 com acetato de Cu?*, (b) ligante BTC
e (c) Composto 0 com cloreto de Cu?*.
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Tabela 3: Principais bandas (em cm™) presentes nos espectros no IV do ligante e
dos composto sintetizados, a partir do acetato de cobre e a partir do cloreto de

cobre, juntamente com as respectivas atribuicdes, obtidos no presente trabalho e na

literatura, %394
Compostos/Bandas v(O-H) v(C=0) | vo(COy) | v(C=C) | v(C=C) | v(CO,) | 8(C-H) | y(C=C)
Obtidos
BTC 3300 — 2400 1690 - 1606 1451 - 1107 741
MOF-199 (AcO) - - 1640 1590 1448 1372 1105 728
MOF-199 (CI) - - 1639 1590 1445 1371 1104 728
Tebricos®304°
BTC 3300 — 2400 1690 - 1605 1450 - 1106 740
MOF-199 - - 1643 1590 1447 1371 1105 728

*v — estiramento; & — deformacé&o angular no plano; y — deformacédo angular fora do plano.

As bandas de 3300 a 2400 cm™ correspondem ao estiramento da ligacdo OH,
proveniente da hidroxila dos grupos carboxilicos do acido trimésico e, como pode-se
observar, nos espectros do ligante, esta faixa € composta por varias pequenas
bandas, sendo isto uma condi¢do caracteristica de existéncia de dimeros. Porém,
nos espectros dos compostos sintetizados, ocorreu o surgimento de uma Unica
banda larga nesta faixa, indicando que essa forma dimérica foi perdida nos
compostos sintetizados, sugerindo o rompimento das intera¢des intermoleculares do
ligante e possivel coordenacdo ao metal. A perda do carater de dimero também é
constatada pelo desaparecimento da banda presente nos espectros do BTC em
1250 cm™, referente a v(C-O), que costuma aparecer como dupleto para a forma
dimérica e ndo se encontra nos espectros dos compostos.?3%4°

Observa-se que, do ligante para os compostos sintetizados, algumas bandas
sao deslocadas para menores valores de frequéncia vibracional, tais como as duas
v(C=C), que correspondem a respiracdo do anel, e as 3(C-H) e y(C=C), que se
atribuem a, respectivamente, deformac¢des angulares fora do plano da ligacao entre
carbono e hidrogénio e da ligacdo carbono-carbono, pertencentes ao anel aromatico
do BTC. Contudo, destacam-se as bandas do ligante em 1690 cm™, correspondendo

ao estiramento da ligacdo C=0O dos grupos carboxilicos, que nos espectros dos
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compostos sintetizados é substituida por valores em torno de 1640 e 1370 cm™,

caracteristicos de estiramentos assimétricos e simétricos, respectivamente, de

9,30,40

ligacdo C-O de carboxilato , sugerindo a desprotonagcédo da hidroxila no grupo

carboxilico e a coordenacéo do ligante ao metal por estes sitios (Figura 14).

e -

C o) Lo/

et ’
‘% /s

Figura 14: Ligante acido trimésico desprotonado, destacando-se 0s seus sitios de

coordenacao, de acordo com os dados do IV.

7

A forma hidratada do MOF-199 também ¢é evidenciada pela presenca de
bandas em 3360 cm™ nos compostos sintetizados, caracteristicos de estiramentos

de hidroxila3%4°

, podendo ser referentes as moléculas de agua coordenadas ao
metal na estrutura elucidada na Figura 12(a).

Os espectros de infravermelho estdo de acordo com os do artigo de Nguyen
et al.’, que também se propuseram a sintetizar o MOF-199, havendo similaridade
entre as curvas, onde as bandas dos IVs deste trabalho coincidem com aquelas da

pesquisa de Nguyen, sustentando a ideia de formacédo do MOF-199 neste trabalho.

4.2.2. Andlise Termogravimétrica

A seguir estdo apresentados os graficos da analise termogravimeétrica,
juntamente com a analise térmica diferencial (DTA), do ligante livre e dos compostos
sintetizados (Figura 15). A Tabela 4 apresenta as porcentagens de perda de massa

para cada etapa de termodecomposi¢cao do ligante e dos compostos sintetizados.
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Figura 15: Curvas de TG com DTA do (a) ligante BTC, (b) Composto 0 com acetato

de Cu?* e (c) Composto 0 com cloreto de Cu?*.

Tabela 4: Porcentagem de perda de massa e de

residuo formado na

termodecomposicdo do ligante BTC e de cada composto sintetizado, a partir do

acetato de cobre e do cloreto de cobre.

Compostos Perda (%) Residuo (%)
Ligante BTC 100 0,0
MOF-199 (AcO) 31,81 (H.0) 34,95 (BTC) 33,24
MOF-199 (CI) 36,60 (H,0) 49,17 (BTC) 14,23

A curva de TG do ligante livre exibe uma unica perda de massa, endotérmica,

de acordo com o DTA, a partir de 300 °C, devido & sua decomposicédo térmica. E

observado um pequeno ganho de massa em torno de 450 °C que o DTA identificou

como um evento exotérmico, na forma de um pico intenso, podendo ser uma

oxidacao por parte do O, proveniente da atmosfera da analise (ar sintético), que logo

se decompds. Nao houve formacdo de residuos, como esperado para uma

atmosfera oxidante.
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A formacdo do MOF-199 hidratado também foi confirmada por TGA, uma vez
que as curvas dos Compostos 0 exibiram uma perda de massa de 100 °C até cerca
de 200 °C, atribuida a moléculas de agua coordenadas. A partir de cerca de 300 —
320 °C houve uma perda de massa intensa correspondente a decomposicao térmica
de BTC coordenado, indicada como evento exotérmico pela DTA. Observou-se uma
massa residual que corresponde a CuO, uma vez que a TGA foi realizada sob
atmosfera oxidante, o que € elucidado na Figura 16.

Nota-se diferencas entre as analises térmicas dos compostos com acetato e
com cloreto, tanto nas quantidades de perda e de residuo formado, quanto nas
DTAs, onde no caso do acetato observa-se dois eventos exotérmicos durante a
termodegradacéo do ligante organico, enquanto que no caso do cloreto, observa-se
apenas um evento exotérmico nessa regiao.

Cao et al.*®

também realizaram andlise termogravimétrica para o MOF-199 e
suas realizagdes sdo semelhantes aos resultados exibidos na Figura 15, reforgando

o indicio de formacdo do MOF-199 no presente trabalho.

4.2.3 Difrag&o de Raios X

Seguem na Figura 16 os difratogramas dos residuos de termodegradacao
dos compostos sintetizados com acetato de cobre e cloreto de cobre, tratando-se em
ambos os casos de 6xido de Cu®" (CuO). Devido & quantidade insuficiente de
residuo do Composto 0 produzido a partir de cloreto de cobre, foi utilizado como
modelo representativo o Composto 5 da sintese (- - +) para este contraion, enquanto

que no caso do acetato, manteve-se o Composto 0 como modelo.
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Figura 16: Difratogramas dos residuos das analises de TG do (a) Composto 0 com

acetato de Cu?* e (b) Composto 5 com cloreto de Cu?* (CuO).

Os indicios de formacdo de CuO sao reforcados pela existéncia de picos

caracteristicos em 20 = 35,6°, 38,7° e 49,0°.4142

Além do raio X dos residuos da analise térmica foi realizado também o raio X

dos compostos sintetizados. Seguem na Figura 17 os difratogramas dos compostos

sintetizados com cada contraion.

— MOF-199 (a)

¥ MOF-199

— MOF-199 (b)

v MOF-199

26 (°)

Figura 17: Difratogramas do (a) Composto 0 com acetato de Cu®* e (b) Composto 0

com cloreto de Cu?*.
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Os picos principais aparecem em 20 = 11,7°, 13,5°, 19,0° e 26,0°, o que esta
de acordo com relatos anteriores, como nos trabalhos de Nguyen et al.’, Cao et al.™®
e Wang et al.®®, que também produziram MOF-199 para suas pesquisas,

corroborando com o indicio de formacao deste composto no presente trabalho.

4.3. Anédlise da influéncia do contraion no rendimento das reacdes

Com relacdo a diferenca de contraion, pode-se observar na Tabela 5 que
todos os rendimentos das sinteses em que se utilizou o contraion acetato foram
muito maiores do que os rendimentos nas reacdes em que se utilizou o ion cloreto.
Isso pode ser devido ao fato de o ion acetato ser proveniente de um &cido fraco,
sendo, por consequéncia uma base conjugada de Bronsted mais forte que o ion
cloreto, que é proveniente de um &cido forte. Sendo uma base mais forte, o ion
acetato tem maior tendéncia a abstrair o hidrogénio do grupo carboxilico do ligante
BTC, favorecendo assim sua coordenacdo ao metal e, conseguentemente,
proporcionando formacao de maior quantidade do produto de interesse, no caso, 0
MOF-199,%3:343%

4.4. Planejamento Fatorial
A Tabela 5 a seguir mostra a relacdo dos compostos sintetizados com 0s

seus respectivos rendimentos.

Tabela 5: Rendimentos de reagao para cada composto sintetizado.

Sinteses Rendimento de Rendimento de
Cu3(BTC)2.2H,0 (acetato) (%) Cu3(BTC),.2H,0 (cloreto) (%)
Composto 1 18,48 5,85
Composto 2 42,15 1,36
Composto 3 43,56 2,43
Composto 4 55,05 0,12
Composto 5 49,25 13,26
Composto 6 48,23 10,22
Composto 7 46,97 18,11
Composto 8 46,34 15,05
Composto O 37,35 2,91
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4.4.1 Compostos Sintetizados com Acetato de Cobre
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Para a analise do acetato de cobre, com interacdo entre dois fatores, obteve-

se 0 R?=93,56%.

A partir da Tabela de Efeitos (Tabela 6) € possivel analisar a influéncia de

cada fator na variavel resposta e a interagcéo entre os fatores.

Tabela 6: Tabela de Efeitos para os compostos sintetizados com acetato de cobre.

alinteracdes

empo (min)

emperatura (°C)

*teste t; **p-valor.

Efeito

43,0422

8,3775
8,4525
7,8875
-2,9475
-9,2025
-10,5375

Coeficiente Erro padrao

43,04222

4,18875
4,22625
3,94375
-1,47375
-4,60125
-5,26875

1,767015

3,748406
3,748406
3,748406
3,748406
3,748406
3,748406

t(2)*

24,35871

2,23495
2,25496
2,10423
-0,78633
-2,45504
-2,81120

0,001681

0,154967
0,152824
0,170030
0,514045
0,133485
0,106671

Os fatores concentracdo, temperatura e tempo possuem efeito crescente na

variavel resposta (valores positivos). Ja& as interacfes entre os fatores possuem

efeito decrescente na variavel resposta (valores negativos).

Os Graficos de superficie (Figura 18) confirmam essa andlise, onde a regido

mais clara indica maior rendimento para a rea¢do e a regido mais escura, menor

rendimento. Para valores maiores de concentragdo, temperatura e tempo, o0

rendimento aumenta.
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()

Figura 18: Graficos de Superficie para os compostos sintetizados com acetato de
cobre. (a) (Concentracdo x Tempo x Rendimento) (b) (Concentracdo x Temperatura

x Rendimento) (c) (Temperatura x Tempo x Rendimento).

Os valores dos coeficientes (Eq. 2) permitem ajustar um modelo de regressao

baseado em:
§(X,, Xy, X, ) = 43.04+ 419X, +4.23x, +3.94x, — 147X X, — 4.60% X, —5.27X,X, Eq. 8

O rendimento obtido (variavel resposta) para as sinteses de acetato de Cu?*
mostrou boa proximidade com o rendimento previsto, conforme apresentado na
Figura 19, indicando uma boa concordancia com o modelo. Embora os fatores
controlados nao sejam significativos, o modelo proposto responde bem ao

rendimento.
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Figura 19: Rendimento experimental em relagdo ao rendimento previsto para o0s

compostos sintetizados a partir do acetato de Cu®* determinado pela Eq. 8.

Para a = 5%, valores do p-valor menores que 5% sao significativos para a
variavel resposta. Na Tabela de ANOVA (Tabela 7) é visto que os valores do p-valor
sdo maiores que 5% para todos os fatores e interagbes, ou seja, nado sao
significativos para a variavel resposta. Pareto (Figura 20) confirma que os fatores

nao influenciam na variavel resposta, considerando uma margem de 5%.

Tabela 7: Tabela ANOVA para os compostos sintetizados com acetato de cobre.

Fator SS gl MS F* p**

(1) Concentracéo (mol L) peRloReisislo] 1 140,3650 4,995002 0,154967
(2) Tempo (min) 142,8895 1 142,8895  5,084839 0,152824
(3) Temperatura (°C) 124,4253 1 124,4253  4,427775 0,170030
(1*2) 17,3755 1 17,3755 0,618322 0,514045
(1*3) 169,3720 1 169,3720  6,027240 0,133485
(2*3) 222,0778 1 222,0778 7,902818 0,106671
Erro 56,2022 2 28,1011

SS total 872,7074 8

*Distribuicéo F de Fisher-Snedecor; **p-valor.
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p=05
Figura 20: Diagrama de Pareto para os compostos sintetizados com acetato de

cobre.

4.4.2 Compostos Sintetizados com Cloreto de Cobre

Para a andlise do cloreto de cobre, com interacdo entre dois fatores, obteve-
se 0 R?=92,48%.

A Tabela de Efeitos (Tabela 8) apresenta a influéncia de cada fator na

variavel resposta, bem como a interacdo entre esses fatores.

Tabela 8: Tabela de Efeitos para os compostos sintetizados com cloreto de cobre.

Fator Efeito Coeficiente

Erro padréo t(2)*

1,211727 6,35548 0,023874

Médial/interacbes 7,70111 7,70111

EONOl i e N (MBS RS -3 22500  -1,61250 2,570461 -1,25464 0,336358
(2) Tempo (min) 1,25500 0,62750 2,570461 0,48824 0,673663
(3) Temperatura (°C) 11,72000 5,86000 2,570461 4,55949 0,044888
(1*2) 0,54000 0,27000 2,570461 0,21008 0,853064
(1*3) 0,17500 0,08750 2,570461 0,06808 0,951915
(2*3) 3,58500 1,79250 2,570461 1,39469 0,297825

*Teste t; **p-valor.



54

A partir da Tabela 8 é possivel observar que o fator concentragdo possui
efeito decrescente na varidvel resposta, enquanto a temperatura, tempo e a
interac&o entre os fatores possuem efeito crescente na variavel resposta.

Os Graficos de superficie (Figura 21) confirmam essa analise, onde a regiao
mais clara indica maior rendimento para a reacdo e a regido mais escura, menor

rendimento. Para valores maiores de temperatura e tempo, o rendimento aumenta e
para valores maiores de concentracao o rendimento diminui.
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Figura 21: Graficos de Superficie para os compostos sintetizados com cloreto de

cobre. (a) (Concentragdo x Tempo x Rendimento) (b) (Concentracdo x Temperatura
x Rendimento) (c) (Temperatura x Tempo x Rendimento).

Os valores dos coeficientes (Eq. 2) permitem ajustar um modelo de regressao
baseado em:

§(X,, %y, X, )= 7.70-1.61x, +0.63x, +5.86x, +0.27%,X, +0.09%,X, +1.79X,X, Eq. 9
O rendimento obtido (variavel resposta) para as sinteses de cloreto de Cu?*
mostrou boa proximidade com o rendimento previsto, conforme apresentado na

Figura 22, indicando uma boa resposta com o modelo. Apenas o ponto central
estimado apresentou um residuo maior do que o esperado.

55
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Figura 22: Rendimento experimental em relagdo ao rendimento previsto para 0s

compostos sintetizados a partir do cloreto de Cu®* determinado pela Eq. 9.

Na Tabela de ANOVA (Tabela 9) é visto que apenas o fator temperatura
possui 0 p-valor menor que 5%. Ja os outros fatores e suas interagfes possuem o p-
valor maior que 5%, ou seja, ndo sao significativos para a variavel resposta. Pareto

(Figura 23) confirma essa andlise em forma de diagrama.

Tabela 9: Tabela ANOVA para os compostos sintetizados com cloreto de cobre.

Fator SS gl MS F* p**
(1) Concentracdo (mol L) ELENEE! 1 20,8013 1,57412  0,336358
(2) Tempo (min) 3,1500 1 3,1500 0,23838  0,673663
(3) Temperatura (°C) 274,7168 1 274,7168 20,78897 0,044888
(1*2) 0,5832 1 0,5832 0,04413  0,853064
(1*3) 0,0613 1 0,0613 0,00464  0,951915
(2*3) 25,7045 1 25,7045 1,94516  0,297825
Erro 26,4291 2 13,2145

SS total 351,4461 8

*Distribuicédo F de Fisher-Snedecor; **p-valor.
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(3)Temperatura (°C) -4.555493

1,394691

23

(1)Concentragdo (mol L) -1,25464

(2)Tempo (min) 4882392

1%2 210079
1%3 0680812

Figura 23: Diagrama de Pareto para os compostos sintetizados com cloreto de

p=05

cobre.
5. Conclusoes

Foi realizado um planejamento fatorial da sintese do MOF-199 envolvendo 3
fatores (tempo, temperatura, concentracdo) em 2 niveis (60 e 120 minutos; 26 e 78
°C; 1,7 x 10% e 3,5 x 102 mol L) e seus valores médios, para cada contraion de
cobre (acetato e cloreto), totalizando uma amostra de 18 experimentos.

Além do indicativo visual da obtencédo da estrutura Cuz(BTC),.2H,0, MOF-199
hidratado, que apresenta cor azul, as técnicas de caracterizacdo de IV e TGA
também contribuiram para a confirmagéo dessa forma, em detrimento da forma n&o
hidratada (Cu3(BTC),), de cor roxa.

A analise de espectroscopia no infravermelho sugere coordenacédo do ligante
ao metal pelos &tomos de oxigénio do grupo carboxilato, devido a deslocamentos de
bandas para menores valores de energia do ligante livre para os compostos
sintetizados, perda de carater de dimero nos compostos e surgimento de bandas
correspondentes aos estiramentos simétrico e assimétrico das ligagbes carbono-
oxigénio dos carboxilatos. A ideia da formacao da estrutura Cuz(BTC),.2H,0, em vez
da forma ndo hidratada, foi reforcada pela presenca da banda de estiramento da
ligacdo O-H nos espectros dos compostos, provenientes das moléculas de agua

coordenadas.
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Na andlise termogravimétrica, houve mais uma confirmacdo da forma
hidratada do MOF-199 devido a perda de massa entre 100 e 200 °C nas curvas dos
compostos sintetizados, que se atribuem a saida de moléculas de agua de
coordenacao. Concluiu-se que o residuo formado se trata do CuO, tendo em vista
gue a atmosfera utilizada foi oxidante, o que foi confirmado com os dados de
difracé@o de raios X dos residuos.

Na analise de raios X dos compostos sintetizados, os valores dos picos foram
semelhantes aos relatados na literatura, reforcando a ideia de formacdo do MOF-
199 neste trabalho.

As sinteses em que se utilizou o acetato de Cu?* como composto de partida
proporcionaram rendimentos muito superiores aguelas nas quais se fez uso do
cloreto de Cu?".

De acordo com os célculos do planejamento fatorial, nas sinteses realizadas
com o contraion acetato, os fatores mostraram um efeito crescente sobre a variavel
resposta, embora suas interacoes tivessem tido um efeito decrescente. Apesar de
nenhum dos trés fatores terem sido significativos para a variavel resposta, o modelo
apresentou uma boa resposta ao rendimento, visto que os valores dos rendimentos
experimentais foram proximos dos valores dos rendimentos previstos. Nas sinteses
com cloreto, a temperatura, o tempo e as interagdes entre os fatores tiveram um
efeito crescente na variavel resposta, mas a concentracdo revelou efeito
decrescente. O modelo novamente respondeu bem ao rendimento, com os valores
dos rendimentos experimentais estando préximos aos valores dos rendimentos
previstos, com excecao do ponto central, que apresentou um residuo maior do que o
esperado. A temperatura nas sinteses com cloreto foi o Unico fator significativo para

a variavel resposta.
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Figura 24: Espectros de IV de todos os compostos sintetizados a partir do acetato de Cu?*.
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