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RESUMO

Catalisadores poliméricos adequados em processos cataliticos possibilitam um
aumento consideravel na velocidade e rendimento de reagbes quimicas. Nesse
ambito, nos ultimos anos, polimeros de coordenacao vém sendo estudados intentando
tal aplicabilidade. A sintese de catalisadores desta espécie vem se provando um
desafio incentivando assim a pesquisa em grau académico e industrial. O presente
trabalho visa discorrer sobre a sintese de polimeros de coordenagdo e a
caracterizacdo dos mesmos. A primeira fase da pesquisa expfe a sintese de dez
polimeros de coordenacdo obtidos como consequéncia de modificacbes da
concentracdo em 10, 30 e 50 por cento em mmol dos seguintes metais de transicao:
cobre, cobalto, niquel e manganés. Seguidamente, a segunda fase relata a
caracterizagdo dos compostos sintetizados utilizando difracdo de raio-X,
espectroscopia de absorcdo, termogravimétria e ensaios cataliticos. Os resultados
obtidos apontaram que entre os polimeros sintetizados o composto Cu-IDA (IDA =
acido iminodiacético) foi o que apresentou um melhor desempenho em comparacao
aos composto dopados com manganés. A avaliagdo comparativa apontou que
composto dopados em cobre possui um tempo de reacdo mais satisfatério nas

reacOes teste de catalise, proporcionando também um maior rendimento do produto.

Palavras-chaves: Polimeros de Coordenacdo. Heterobimetalicos. Acido
iminodiacético.



ABSTRACT

Proper polymeric catalysts in catalytic processes enable a considerable increase in the
speed and yield of chemical reactions. In this field, in the last years, coordination
polymers have been studied attempting such applicability. The catalysts synthesis of
this kind is proving itself as a challenge, encouraging the research in the academic and
industrial field. The present work aims to discuss about the coordination polymers
synthesis and their characterization. The first phase of the research presents the
synthesis of ten coordination polymers obtained as a consequence of concentration
changes in 10, 30 and 50 per cent in mmol of the following transition metals: copper,
cobalt, nickel and manganese. Then, the second phase reports the synthesized
compounds characterizations using X-ray diffraction, absorption spectroscopy,
thermogravimetry and catalysts trials. The results obtained indicated that between the
synthesized polymers, the Cu-IDA compound was the one that presented better
perfomance compared to manganese doped compounds. The comparative evaluation
showed that copper-doped compounds have more satisfactory reaction in the

reactions test, providing a greater product yield.

Keywords: Coordination polymers. Heterobimetallic. Iminodiacetic acid.
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1. INTRODUCAO

As inovacfes na area da quimica inorganica vém se destacando ha décadas.
O estudo dos polimeros de coordenacao, também conhecido como MOF (do inglés,
Metal-Organic Framework) € uma vertente que recentemente vem atraindo
generalizado interesse, no ambito dos compostos de coordenacéo.

Os polimeros de coordenagdo possuem relevantes caracteristicas como a
possibilidade de modificacdo pds-sintética, alta cristalinidade, baixa densidade e
estruturas cristalinas regulares. Tais particularidades do complexo, em sua maioria,
resultam em altas &reas superficiais [1,2,3].

As industrias almejam processos eficazes e eficientes. Visando otimizar as
etapas da cadeia produtiva uma variavel em destaque € o tempo. Industrias
dependentes de rea¢cfes quimicas durante as etapas das operacdes encontram na
catalise a chave para atingir as metas estipuladas. Posto isto, observa-se uma
crescente utilizacdo desses compostos em sinteses cataliticas e seu emprego em um
vasto espectro de areas fabris como: fotdnica, biotecnologia, materiais magnéticos,
pigmentos inorganicos, farmacologia, etc., [1,2,3].

Sendo assim, o presente trabalho descrevera a sintese de dez polimeros de
coordenacao obtidos a partir de modificacbes de concentracdo de quatro metais de
transicao: cobre, cobalto, niquel e manganés. Durante 0s ensaios, a cristalizacdo dos
complexos foi efetuada em temperatura e pressao ambiente, utilizando agua destilada
como solvente e o acido iminodiacético (IDA) como precursor. Os resultados obtidos
sdo apresentandos a partir da execucdo de trés técnicas padrdo de caracterizacdo
(difracdo de raios-X, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho e
termogravimétrica) consoante as encontradas na literatura objetivando uma descricédo

das propriedades dos compostos sintetizados.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver novos polimeros de coordenacgéo heterobimetalicos (3d-3d) a
partir do acido iminodiacético e sais de metais de transi¢cdo, estudando sua

aplicacdo como catalisadores em reacfes organicas.
2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar novos polimeros de coordenacdo heterobimetalicos com o é&cido
iminodiacético contendo metais de transicdo da série “3d” (Cu/Co, Cu/Mn e
Cu/Ni).

e Estudar as propriedades fisico-quimicas dos materiais usando as técnicas
difracdo de raios-X de pdé, termogravimetria, espectroscopia na regidao do
infravermelho;

e Aplicar os compostos como catalisadores em reacdes organicas (Alilacdo de

aldeidos e Baylis-Hillman).
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3. REFERENCIAL TEORICO
3.1. QUIMICA INORGANICA

A Quimica Inorganica em sua figuracdo tradicional foi construida e estudada
por meios empiricos e legada geracdes futuras. No entanto, durante o
desenvolvimento da mesma nos ultimos anos, a area expandiu e passou a incorporar
dentro do seu contexto avancos da quimica organometédlica e metalorganicas,
catalise, quimica bioinorganica, materiais e, mais recentemente, na quimica
supramolecular. [4]

Nos anos de 1920 e 1924 foram escritos livros por C. Oppenheimer e K. A.
Hofmann, respectivamente. As obras inovaram ao introduzir o conceito do modelo
atdmico de Bohr, apesar da teoria descrita ndo considerar a difusdo da mecanica
quantica. Além disso, os volumes contextuaram a quimica inorganica em trés
vertentes: metais, elementos ndo metalicos e substancias radioativas. [5-6] A
conceituacdo da Quimica Inorganica foi um passo importante na difusdo da quimica
inorganica moderna. As escolhas pessoais dos autores podem ser vistas como
indicativos para as mudancas de padrdes aplicados no ensino naquela época [5-6]. O
eco dessas acOes refletiram no abarcamento dos compostos de coordenacdo,
compostos de elementos ndo metalicos, radicais e espécies ativas de oxigénio,
metalocarbonilos, compostos intermetalicos, sélidos inorganicos, compostos nao

estequiométricos, solventes ndo aquosos e radioquimica. [4]
3.2. POLIMEROS DE COORDENAGAO

Estruturas compostas por um ligante organico e um centro metalico séo
definidas como compostos de coordenacédo, também chamados de complexos. A
configuragdo desses complexos resulta em estruturas cristalinas com diferentes

formas geomeétricas e caracteristicas equivalentes ao ligante e metal. [7]
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Figura 1 - Estrutura de um composto de coordenacdo onde M é um metal complexado a EDTA.
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Fonte: Dominio Publico, (2019).

Os trabalhos mais recentes vém dando énfase nos metais de transicdo. Essa
preferéncia difere do interesse decorrido nos ultimos anos onde o foco era dirigido aos
lantanideos. A relevancia do grupo de metais terra de raras € uma consequéncia de
suas propriedades espectroscopicas, como bandas de emissdo bem definidas, tempo
de vida longo, aplicacdes em areas como eletroluminescéncia, entre outras. [8-13]

A coordenacdo dos compostos de coordenacao parte da complexacdo, uma
vez que a célula unitaria se repete uni- (1D), bi- (2D) ou tridimensionalmente (3D)

(Figura 2) [14].

Figura 2 - Esquema de arranjos dos polimeros de coordenacéo.

One Dimension

Three Dimensions

Two Dimensions

Fonte: Adaptado Dominio Publico, (2019).

Esses empacotamentos sdo provenientes de interagbes intermoleculares
(interacdes nao covalentes como Van der Waals, ligacdo de hidrogénio), onde as
estruturas, em sua maioria, sdo unidimensionais ou cadeias [15], bidimensionais ou

planos [16]. Enquanto que nas interacdes intramoleculares (ligagédo covalente) os
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compostos sao tridimensionais ou entrelagcados [17]. Com isto tem se a ideia que
diferentes ligantes podem dar estruturas cristalinas e propriedades diferentes. [18]

3.3. DEFINICOES

As definicbes de padrbes de nomenclaturas derivam da tentativa de
normatizacao, facilitando o uso e limitando possiveis confusdes. Ao longo dos anos a
categorizagdo de compostos de coordenacdo segundo suas caracteristicas
resultaram em tentativas falhas. No ano de 2009 a International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) se pronunciou a encontrar uma solugdo para essa
questdo. Em 2013, foi entdo publicado pela IUPAC a classificacdo de compostos de
coordenacao como sendo estruturas cristalinas que se repetem nas trés dimensoes,
e assim com suas subclasses chegando até as MOFs elas sendo uma subclasse dos
rede de coordenacdo com caracteristicas 2D e 3D com poros intrinsecos em sua
estrutura. [19-21]. Na Figura 3, demonstra a hierarquia dos compostos de

coordenacao definido pela IUPAC.

Figura 3 - Fluxograma hierarquico dos compostos de coordenac¢éo proposto pela IUPAC 2013.
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Fonte: Adaptado de [20], (2012)

3.4. LIGANTE

Existem diversas substancias que podem ser utilizada como ligantes para
sintese dos compostos, ressaltando-se o ligante mais utilizado: acido teraftalico
[Figura 4. (A)] [22]. Para tal feito, devem ser escolhidos ligantes organicos que
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possuam grupos funcionais doadores de elétrons onde possam se complexar de
forma satisfatéria com o metal, por sua vez permitindo mais de um “ponto” de

coordenacao, podendo gerar mais de um complexo [23].

Figura 4 - Moléculas utilizadas nas sintese, (A) Acido tereftalico, (B) Acido trimésico, (C) 1,2,4,5-
Tetraquis(4-carbocifenil)benzeno, (D) 4,4'-Biiridina, (E) Acido 2,2'-bipiridina-5,5'-dicarboxilico, (F) Acido
4,4' 4"-s-Triazina-2,4,6-trill-tribenzdico.
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Fonte: Adaptado [22], (2013).

Como também deve-se destacar sobre ligante acido 1,4-bezenodicarboxilico
(Acido tereftalico), é a sua utilizacdo na MOF-5, um complexo bastante difundido e
revoluciondario onde obtida por Yaghi e sua equipe [24], essa estrutura tem
caracteristicas formidaveis por possuir uma rede 3D de geometria cubica, densidade
de 0,59 g/cm3 e uma area superficial especifica de 2900 m2/g.

Posteriormente foi relatado a sintese do CuBTC, complexo sintetizado a partir
do &cido 1,3,5-benzenotricarboxilico com ions de cobre, possuindo area superficial
especifica de 2100 m#/g [25]. Junto a eles tem-se MIL-53, composto a partir do acido
1,4-benzodicarboxilico, escandio e oxigénio com area superficial especifica de 1500
m2/g [26]. Tornaram-se as trés estruturas (Figura 5) mais estudadas no campo das

redes de coordenacgéo.
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Figura 5 — Redes de coordenac¢éo mais difundidas (A) MOF-5, (B) CuBTC e (C) MIL-53.

(B)

Fonte: Adaptado de [23], (2014).

Neste trabalho foi utilizado o acido iminodiacético como ligante para producao
de polimeros de coordenagdo heterometalicos. O &cido iminodiacético também
chamado por HzIDA (Figura 6) possui em sua uma cadeia heterogénea funcionalizada

tendo dois grupos acidos carboxilicos e um grupamento amina.

Figura 6 - Estrutura do Acido iminodiacético.
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Fonte: Adaptado de [23], (2014).

Devido a sua estrutura o acido possui um grande fator quelante ideal na captura
de metais como chumbo, cadmio, ferro e cobre [27]. A Figura 7 mostra formas de
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complexacao do HzIDA, pelo grupo acido presente em sua estrutura possibilitando a

diferentes estruturas finais.

Figura 7 - Formas de coordenacao do grupo carboxila. (A) monodentado, (B) bidentado em ponte (syn-
anti), (C) quelato, (D) bidentado em ponte (anti-anti) e (E) bidentado em ponte (syn-syn).
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Fonte: Adaptado [28], (2017).

Os compostos sintetizados a partir do acido iminodiacético e metais de
transicdo 3d, tem estruturas diferenciadas entre si, embora comumente cristalizam no
sistema ortorrdbmbico com numero de coordenacdo seis [23]. Sistemas de
coordenacao tem como influencia em suas coordenacdes parametros como pH,
propor¢cao molar e também temperatura [29].

E conhecido na literatura o a rede de coordenacdo [Cu(IDA)(H20)2], onde os
ions de Cu estao ligados ao ligante H2IDA, coordenado de forma 1D interagindo entre
si através de ligacBes de hidrogénio entre as moléculas de 4gua e 0s oxigénios nao
coordenados do ligante formando uma estrutura bidimensional (Figura 8) [23].
Também s&o encontrados outros polimeros de coordenacédo com diferentes metais de
transicdo como [Ni(IDA)(H20)2]ne [M(IDA)(H20)]n (M = Co e Ni) [29].
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Figura 8 - Estrutura da rede [Cu(IDA)(H20)2].
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Fonte: Adaptado [23], (2014)

3.5. SISTEMAS HETEROMETALICOS

Encontram-se reportado na literatura estudos a respeito das estruturas
caracteristicas dos complexos poliméricos, trabalhos que compreendem complexos
heterobimetalicos do tipo 3d-4f, exibem em sua formula molecular um metal do grupo
d [cobre] e um metal do grupo f [La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy e Ho]. As sinteses
dos complexos resultou na formula geral [Ln2M3(IDA)6]nxH20, onde Ln representa
0s metais do grupo f e M do grupo d, com x variando entre 0 e 8 moléculas de agua
de hidratacao.[23]

As caracterizacOes indicam que os complexos séo isoestrutural. O sitio do cobre exibe
geometria octaédrica distorcidacom esfera de coordenacdo compostos por dois
atomos de hidrogénio e quatro atomos de oxigénio derivados de duas moléculas de
ligantes ao passo que a esterioquimica do ion lantanideomostra como poliedro de
coordenacao um prisma trigonal ligado exclusivamente por a&tomos de oxigénio uma

vez que o metal terra-rara é nona-coordenado (Figura 9).
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Figura 9 - Empacotamento cristalino da rede [Gd2Cu3(IDA)6]n observado pelo eixo c.
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Fonte: Adaptado [23], (2014).

A dopagem dos compostos com novos metais tem como objetivo trazer novas
caracteristicas dos metais uma delas € a resisténcia a degradacao, a escolha desses
metais pode ser realizada a partir de um resultado esperado e selecionado com alguns
critérios tal como um raio atémico parecido desta forma favorecendo a insercédo do

novo metal sem modificacédo estrutural, resultando em cristais monofasicos.
3.6. POLIMEROS DE COORDENAC}AO COMO CATALISADORES

Nos ultimos anos, os polimeros de coordenacdo veem sendo estudados para
aplicacdo em sinteses cataliticas [23]. Catalisadores poliméricos adequados em
processos cataliticos seletivos como na oxidacdo de alcoois primarios e aldeidos
possibilitam um aumento consideravel na velocidade e rendimento dessas reacdes
quimicas [23].

O grande problema enfrentado nesse tipo de reacdo de oxidacdo é a alta
reatividade dos aldeidos que continuam presentes no meio mesmo apds a sua
primeira oxidagao de alcoois para o mesmo dando sequéncia na reacao chegando a

acidos carboxilicos, (Figura 10).



Figura 10 - Exemplificagdo da oxidacdo de alcoois primarios.
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Fonte: Dominio Publico, (2019).
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Tendo em vista essa problematica encontra-se na literatura a utilizado de varios

compostos para tal aplicacdo, atuando em reac6es como na oxidacdo de alcoois e

olefinas [30], uma forma de atuacdo € com a diminuicdo na energia de ativacao da

reacao desta forma aumentando a velocidade da reacado (Figura 11).

Figura 11 - Representacdo de uma reagcdo com e sem catalisador.
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4. MATERIAS E METODOS
4.1. MATERIAIS E REAGENTES

Nas sinteses foram utilizados os seguintes reagentes:
e Acido iminodiacético (H21DA) (Sigma-Aldrich, 99%)
e Acetato de Cobre Il hidratado (C4HsCuO4eH20) (Vetec, 98%)
e Acetato de Cobalto Il tetrahidratado (C4HsO4C0+4H20) (Vetec, 99%)
e Acetato de Niquel Il tetra hidratado (C4HsNiO4e4H20) (Vetec, 99%)
e Sulfato de Manganés Il hidratado (MnSO4eH20) (Dinamica, 98%)
e Agua Destilada

4.2. TRATAMENTO DE SOLVENTES E REAGENTES

Todos os reagentes foram utilizados sem uma purificacdo prévia.
4.3. SINTESE DOS POLIMEROS DE COORDENACAO
4.3.1. Sintese do Cu-IDA-[Cu(IDA)(H20)2] (IDA =iminodiacetato)

Em um béquer, foi dissolvido 1 mmol (200 mg) de acetato de cobre Il em 5mL
de &gua destilada. Em seguida, foi adicionado a este béquer uma solu¢édo de 1 mmol
(270 mg) de acido iminodiacético em 10 mL de &gua destilada. A solugdo foi agitada
até a dissolucdo completa e deixada a temperatura e pressao ambiente por 5 dias até
evaporacao do solvente. Os cristais formados foram filtrados, lavados com agua

destilada e secados a temperatura ambiente por 1 dia.

4.3.2. Sintese do Cu-Co-IDA (09-0,1)

Separadamente, foram dissolvido 0,9 mmol (180 mg) de acetato de cobre Il e
0,1mmol (25 mg) de acetato de cobalto Il em 5mL de agua destilada cada. As solu¢des
foram misturadas e a esta foi adicionado uma solug¢édo contendo 1 mmol (270 mg) de
acido iminodiacético em 10 mL de 4gua destilada. Ap6s homogeneizacao, a solugéo
foi deixada a temperatura e pressdo ambiente por 7 dias até evaporacdo do solvente

e formacéo de cristais que foram filtrados e lavados com agua destilada.
4.3.3. Sintese do Cu-Co-IDA (0,7-0,3)

Foi repetido o procedimento 3.2.2, utilizando, 0,7 mmol (140 mg) de acetato de
cobre 1l e 0,3mmol (75 mg) de acetato de cobalto Il. Ap6s homogeneizacao, a solucao
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foi deixada a temperatura e pressdo ambiente por 7 dias até evaporacao do solvente
e formacédo de cristais que foram filtrados e lavados com agua destilada.

4.3.4. Sintese do Cu-Co-IDA (05-0,5)

Foi repetido o procedimento 3.2.2, utilizando, 0,5 mmol (100 mg) de acetato de
cobre Il e 0,5 mmol (125 mg) de acetato de cobalto Il. Apés homogeneizacao, a
solucao foi deixada a temperatura e pressdo ambiente por 7 dias até evaporacéo do
solvente e formacao de cristais que foram filtrados e lavados com agua destilada.

4.3.5. Sintese do Cu-Ni-IDA (0,9-0,1)

Separadamente, foram dissolvido 0,9 mmol (180 mg) de acetato de cobre Il e
0,1 mmol (25 mg) de acetato de niquel Il em 5mL de dgua destilada cada. As solucbes
foram misturadas e a esta foi adicionado uma solucao contendo 1 mmol (270 mg) de
acido iminodiacético em 10 mL de 4gua destilada. Ap6s homogeneizacao, a solugcéo
foi deixada a temperatura e pressdo ambiente por 5 dias até evaporacao do solvente

e formacéo de cristais que foram filtrados e lavados com agua destilada.
4.3.6. Sintese do Cu-Ni-IDA (0,7-0,3)

Foi repetido o procedimento 3.2.5, utilizando, 0,7 mmol (140 mg) de acetato de
cobre Il e 0,3 mmol (75 mg) de acetato de niquel Il. Apés homogeneizacao, a solugcédo
foi deixada a temperatura e pressdo ambiente por 7 dias até evaporacdo do solvente
e formacéao de cristais que foram filtrados e lavados com agua destilada.

4.3.7. Sintese do Cu-Ni-IDA (0,5-0,5)

Foi repetido o procedimento 3.2.5, utilizando, 0,5 mmol (100 mg) de acetato de
cobre Il e 0,5 mmol (125 mg) de acetato de niquel Il. Apés homogeneizacéo, a solucao
foi deixada a temperatura e pressdo ambiente por 7 dias até evaporacao do solvente
e formacéo de cristais que foram filtrados e lavados com agua destilada.

4.3.8. Sintese do Cu-Mn-IDA (0,9-0,1)

Separadamente, foram dissolvido 0,9 mmol (180 mg) de acetato de cobre Il e
0,1 mmol (17 mg) de sulfato de manganés em 5 mL de agua destilada cada. As
solucdes foram misturadas e a esta foi adicionado uma solugéo contendo 1 mmol (270

mg) de acido iminodiacético em 10 mL de agua destilada. Apds homogeneizacao, a
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solucao foi deixada a temperatura e pressdo ambiente por 6 dias até evaporacéo do
solvente e formacéo de cristais que foram filtrados e lavados com agua destilada.

4.3.9. Sintese do Cu-Mn-IDA (0,7-0,3)

Foi repetido o procedimento 3.2.8, utilizando, 0,7 mmol (140 mg) de acetato de
cobre Il e 0,3 mmol (51 mg) de sulfato de manganés. Apdés homogeneizacdo, a
solucao foi deixada a temperatura e pressdo ambiente por 7 dias até evaporacéo do
solvente e formacéo de cristais que foram filtrados e lavados com agua destilada.

4.3.10. Sintese do Cu-Mn-IDA (0,5-0,5)

Foi repetido o procedimento 3.2.8, utilizando, 0,5 mmol (100 mg) de acetato de
cobre Il e 0,3 mmol (85 mg) de sulfato de manganés. Apdés homogeneizacdo, a
solucéo foi deixada a temperatura e pressdo ambiente por 7 dias até evaporacado do

solvente e formacéao de cristais que foram filtrados e lavados com 4gua destilada.
4.4, CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS
4.4.1. Difracéo de raios-X de po

Os padrbes de difracdo foram medidos em um difratbmetro de raios-X da
Shimadzu, modelo XRD-60000 com fonte de cobre (Ka = 1,54 A), passo de 0,02°,

tempo de aquisicao de 1 segundo e janela angular (26) de 5-50°.
4.4.2. Espectroscopia de absorcao no infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos a
temperatura ambiente em um espectrofotbmetro Shimadzu, modelo Prestige-21 entre
4000 cm e 400 cmt, usando pastilha de KBr

4.4.3. Analise termogravimétrica

A avaliagdo da estabilidade térmica foi feita via analise termogravimétrica em
um analisador termogravimétrico da Shimadzu, modelo TGA-60/60H utilizando porta
amostra de alumina, fluxo de 50mL/min de N2 com taxa de aquecimento de 10 °C/min
até 1000 °C.



30

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os cristais obtidos sendo cobre 100% e suas dopagens com metais Cobalto,
Niquel, e Manganés nas proporc¢des (50%, 30% e 10%), apresentam uma Gnica cor
azul perdendo a intensidade com o aumento da por¢ao do segundo sal adicionado
(Figura 12). Obtidos por cristalizacdo aberta em temperatura e pressao ambiente, em
meédia, de 7 dias (5 a 7 dias). Por sua vez em todos 0s cristais para ambas as sinteses

percebesse uma Unica cor indicando uma Unica fase.

Figura 12 - Imagem dos compostos com Niquel, (a) = Cu-Ni (0,9-0,1), (b) = Cu-Ni (0,7-0,3) e (c) = Cu-
Ni (0,5-0,5).
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O procedimento utilizado para a sintese do composto 4.3 foi similar ao da

Fonte: Autor, (2017).

5.1. DIFRACAO DE RAIO-X DE PO

literatura, sendo formada a fase cristalina correspondendo a [Cu(IDA)(H20)2] [23],
desta forma sendo utilizado como um padréo para os demais compostos. Percebemos
uma grande sobreposicédo dos picos relatados no padrao de difracdo, sendo nitida a
obtencdo do composto correspondendo a estrutura desejada. A auséncia de picos
adicionais no intervalo apresentado demonstra um nivel de pureza satisfatorio da

estrutura cristalina.
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Figura 13 - Difracdo de p6 do Cu-IDA e do arquivo CIF obtido pela literatura (em vermelho).
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Fonte: Autor (2019).

Uma vez conhecida a estrutura do composto puro, realizamos as sinteses
inserindo diferentes percentagens de metais, visando investigar possiveis alteracdes
estruturais com a insercdo do segundo metal, pelo deslocamento dos picos como
também o aparecimento de uma segunda fase cristalina. A Figura a seguir mostra o
padrao de difracdo de raios-X do composto Cu-Co-IDA (0,9-0,1), comparado ao

padrao de difracdo da estrutura de partida.
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Figura 14 - Padrao de difracao de p6 do Cu-Co-IDA (Co 10%, em vermelho), e do arquivo CIF obtido
pela literatura da estrutura cristalina Cu-IDA (em preto).
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Fonte: Autor (2019).

E possivel observar os picos apresentados como sendo do composto base
permanecem com a sua sobreposi¢cdo, como também o aparecimento de novos picos
em baixa intensidade levando a acreditar que € uma impureza decorrente da adicédo
do novo metal assim cristalizando uma segunda fase constituida por ambos os metais
ja que a cor predominante da MOF é azulada levando a crer que sua fase principal é
composta por apenas cobre e o ligante. Na figura a seguir tem-se o0 mesmo grafico

com um maior destaque para 0S novos picos.
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Figura 15 - Ampliacéo do padrédo de difracéo de p6 do Cu-Co-IDA (Co 10%, em vermelho), e o arquivo
CIF obtido pela literatura da estrutura cristalina Cu-IDA (em preto).

—— Calculado
— Co 10%

0,4

0,2 4

Intensidade (u.a.)

0,0 -

20
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Os compostos contendo as proporcdes 30% e 50% de cobalto foram
sintetizados de maneira similar relatada nos pontos 4.3.3 e 4.3.4, seus padr0es de
difracéo estédo a seguir, respectivamente.

Figura 16 - Padrdes de difracdo de p6 do Cu-Co-IDA (Co 30%, em vermelho), e o arquivo CIF obtido
pela literatura da estrutura cristalina Cu-IDA (em preto).

1,0 4
0,8 —— Calculado
—— Co 30%
©
30,6 -
(0]
©
©
S
20,4 1
Q
£

Fonte: Autor (2019).



34

Figura 17 - Padr6es de difracdo de p6 do Cu-Co-IDA (Co 50%, em vermelho), e o arquivo CIF obtido
pela literatura da estrutura cristalina Cu-IDA (em preto).
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Fonte: Autor (2019).

Observamos um aumento dos sinais adicionais encontrado na amostra com
10% de cobalto em relacéo as novas amostras, com destaque para amostra com 50%
cobalto onde € nitido um aumento da segunda fase e da intensidade do mesmo onde
pode ser levado em conta o aumento de cobalto que passou de 10% para 50% em
mol do sal utilizado. Foi realizada pesquisas para o identificacdo da segunda fase,
como busca de CIFs na literatura, mas sem sucesso. Com isso foi tomado como
padréao as percentagens de 10%, 30% e 50% para as dopagens dos novos metais.

Com as dopagens do novo metal (Niquel), foi verificado a alteragédo na estrutura
cristalina. As figuras seguintes mostram os padrdes de difracdo dos compostos em
especifico o Cu-Ni-IDA (0,9-0,1), em comparacéo ao composto padréo sintetizado Cu-
IDA.
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Figura 18 - Padrdo de difracdo do Cu-Ni-IDA (Ni 10%, em vermelho), e o Padrédo do Cu-IDA usado (em

preto).
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Fonte: Autor (2019).

O resultado obtido teve 0 mesmo comportamento para as dopagens com sal
de cobalto podemos observar a sobreposicdo dos picos do composto apenas com
cobre adotado como padrédo e um aparecimento de novos picos indicando uma
impureza (fase secundaria), possivelmente composta apenas pelo novo metal niquel
coordenado com o ligante devido a perda da intensidade na sua coloracdo com o
aumento em mol do segundo metal. Nas figuras a seguir vemos um aumento tanto na

intensidade quanto picos para as proporcoes de 30% e 50%.



36

Figura 19 - Padrdo de difracdo do Cu-Ni-IDA (Ni 30%, em vermelho), e o Padrédo do Cu-IDA usado (em
preto).
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Fonte: Autor (2019).

Figura 20 - Padrdo de difracdo do Cu-Ni-IDA (Ni 50%, em vermelho), e o Padréo do Cu-IDA usado (em
preto).
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Como relatado anteriormente o padrao de cobre se mantém em ambos, com
adicdo de uma segunda fase (impureza), acarretando no aparecimento dos novos
picos que pode ser observado uma diminuicdo desses novos picos em comparagao
aos difratogramas dos compostos de 30% e 50% que podem ser decorrentes

novamente pela forma que as amostras foram maceradas, ou erros operacionais.
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Para amostra com manganés foi realizado a sintese de forma similar aos
demais nas proporgdes de 10%, 30% e 50% em mol. O difratograma da amostra
contendo 10% de manganés em comparacao ao composto padréo (Cu-IDA) segue na

figura abaixo.

Figura 21 - Padréo de difragcéo do Cu-Mn-IDA (Mn 10%, em vermelho), e o Padrdo do Cu-IDA usado

(em preto).
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Fonte: Autor (2019).

Com a adicao do segundo metal no complexo temos a sobreposi¢ao dos picos
provenientes do composto padrdo (Cu-IDA), indicando que o novo complexo obtido
(Cu-Mn-IDA) possui a mesma fase cristalina que o seu composto base derivado
apenas de Cu.

A inclusdo do segundo metal (manganés) éindicada pelo deslocamento dos
picos de difracdo com o aumento da percentagem em mol do mesmo. Esse padrao
observado no difratograma com Manganés a 10% também se repete para os demais

difratogramas de 30% e 50% como € mostrado respectivamente.



38

Figura 22 - Padréo de difra¢céo do Cu-Mn-IDA (Mn 30%, em vermelho), e o Padrdo do Cu-IDA usado
(em preto).
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Fonte: Autor (2019).

Figura 23 - Padrdo de difragdo do Cu-Mn-IDA (Mn 50%, em vermelho), e o Padrdo do Cu-IDA usado
(em preto).
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Fonte: Autor (2019).

Sem o aparecimento de novos picos para ambas as dopagens de Manganés,
a diminuicdo na intensidade de sua coloracdo em comparagcdo ao composto com

100% Cobre e sua cor homogenia leva a cré que o complexo sintetizado é Cu-Mn-
IDA.
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5.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(V).

Em seguida temos os espectros de infravermelho referente a cada composto
sintetizado. Possibilitando a identificacdo de sua estrutura quimica com o0s sinais
caracteristicos do ligante, utilizado nas sinteses o &cido iminodiacético [31-32].

A Figura 24, mostra o espectro de infravermelho do Cu-IDA, destacando a
presenca dos principais grupos funcionais do composto, demonstrado por bandas. Os
sinais do grupo carboxila C=0 e C-O em 1386 cm e 1575 cm™, estédo deslocados em
relagdo ao ligante livre, indicando a coordenagdo com o centro metalico. Observamos
ainda os sinais do grupo O-H em 3300 cm e das ligacdes de hidrogénio em 932 cm-

!, indicando a presenca de dgua no composto [31-32].

Figura 24- Espectro de infravermelho a temperatura ambiente do Cu-IDA.
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Fonte: Autor, (2019).

As figuras a seguir mostram o0s espectros dos compostos com Co nas
proporcdes de 10%, 30% e 50% de cobalto respectivamente, com destaque nos picos
caracteristicos do ligante, deslocado em comparacdo ao ligante livre devido a

complexacdo ao metal, indica permanéncia de sua composi¢ao do ligante.
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Figura 25 - Espectro de infravermelho do Cu-Co-IDA (0,9-0,1).
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Fonte: Autor (2019).

Figura 26 - Espectro de infravermelho do Cu-Co-IDA (0,7-0,3).
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Figura 27- Espectro de infravermelho do Cu-Co-IDA (0,5-0,5).
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No espectro do composto contendo 10% de cobalto (Figura 25), ndo temos uma

diferenca perfil, apresentado na (Figura 24) contendo o composto apenas de cobre.

Para as figuras 26 e 27, contendo 30% e 50% de cobalto respectivamente, é

perceptivel uma mudanca no padrdo das bandas apresentadas no espectro do

composto apenas com cobre (Figura 24), o que concorda com os difratogramas

desses compostos citados anteriormente. Com o aumento da segunda fase cristalina

ocorre alteragcdo do espectro de maneira mais perceptivel.

Na tabela 1, temos os sinais encontrados nos espectros para comparagao com

o complexo de cobre. Pode-se observando alteracdes nos valores dos picos para

frequéncias menores novamente indicando ser uma segunda fase cristalina.

Tabela 1. Principais sinais encontrados nos espectros de infravermelho contendo cobalto.

Percentagem de Cu C=0 C-O C-N
100% 1570 cm* 1387 cm* 1317 cmt
90% 1585 cm* 1404 cm? 1319 cm*
70% 1570 cm? 1402 cm? 1317 cmt
50% 1581 cm? 1402 cm? 1317 cmt

Fonte: Autor (2019).
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Por conseguinte temos 0s espectros dos compostos contendo as dopagens de
niquel (sinteses 4.3.5; 4.3.6; 4.3.7), seguindo as mesmas caracteristicas
apresentadas anteriormente com as dopagens de cobalto, onde para o composto Cu-
Ni-IDA contendo 10% do segundo metal (Figura 28) ndo € perceptivel alteracédo, da
mesma para as dopagens de 30% e 50% vemos alteragcbes em seus espectros nas
Figura 29 e Figura 30, respectivamente.

Figura 28 - Espectro de infravermelho do Cu-Ni-IDA (0,9-0,1).
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Figura 29 - Espectro de infravermelho do Cu-Ni-IDA (0,7- 0,3).
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Figura 30 - Espectro de infravermelho do Cu-Ni-IDA (0,5-0,5).
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Fonte: Autor (2019).

O que indica uma presenca majoritaria do ligante contendo apenas cobre no
primeiro composto contendo 10% de niquel. Com o aumento da percentagem, 30% e
50% vemos mudanca em seu perfil com deslocamento dos picos em destaque na

tabela a seguir.

Tabela 2. Principais sinais encontrados nos espectros de infravermelho contendo niquel.

Percentagem de Cu C=0 C-O C-N
100% 1570 cm? 1387 cmt 1317 cmt
90% 1575 cm™? 1402 cm? 1317 cmt
70% 1579 cmt? 1404 cm*t 1319 cmt
50% 1585 cm™ 1404 cm 1319 cmt

Fonte: Autor (2019).

Para os graficos contendo os espectros das dopagens de manganés com 10%,

30% e 50% vemos que o0 padrdo encontrado no espectro contendo o complexo de
cobre a 100% se mantem mesmo com 0 aumento do segundo metal ndo ocorre
alteracao.



Figura 31 - Espectro de infravermelho do Cu-Mn-IDA (0,9-0,1).

110 —— Mn (10%
100
90
< 801
X
©
S 704
2
E
@ 60 -
o
'_
50 O-H =
| NH c=0 AN
40 - \\ C-O0
30
T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
Fonte: Autor (2019).
Figura 32 - Espectro de infravermelho do Cu-Mn-IDA (0,7-0,3).
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Figura 33 - Espectro de infravermelho do Cu-Mn-IDA (0,5-0,5).
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Na tabela a seguir vemos que nao ocorreu alteracao significativa nos picos dos

espectros das MOFs dopadas com manganés, o que contribui com o resultado

encontrado na analise de difracédo para esses complexos contendo Mn.

Tabela 3. Principais sinais encontrados nos espectros de infravermelho contendo manganés.

Percentagem de Cu C=0 C-O C-N
100% 1570 cm™ 1387 cm™ 1317 cm?
90% 1571 cm? 1400 cm™? 1317 cm?
70% 1571 cm™ 1400 cm* 1317 cm*
50% 1571 cm™ 1402 cm™ 1317 cm?

Fonte: Autor (2019).

5.3. ANALISE TERMICA (TGA)

Com o objetivo de estudar a estabilidade térmica dos compostos sintetizados

temos as curvas termo gravimétricas, onde apresentam perdas de massa das MOFs,

podendo ser referente ao ligante utilizado ou mesmo de agua presente em sua

estrutura, em uma atmosfera de nitrogénio.

Figura 34, contém a curva termogravimétrica do complexo Cu-IDA, em

destaque seus eventos de degradacdo sendo quatro, o primeiro correspondendo a

15,07% da massa total utilizado, com inicio proximo a 100 °C, cerca de 117 °C indo a

175 °C este evento € decorrente das moléculas de 4gua coordenadas presente no
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complexo ja conhecidas. Em seguida vemos trés eventos préximos um ao outro com
inicio e fim em239°C — 300°C, com ajuda da segunda derivada curva presente na cor
rosa fica em maior destaque os trés eventos em questédo, estas perdas de massa por

sua vez caracteriza da degradacdo do ligante presente na estrutura o acido
iminodiacético com total de 47,80% de massa.

Figura 34 - Curva Termogravimétrica em atmosfera de N2 do composto [Cu(IDA)(H20)2].
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Fonte: Autor (2019).

Apbs o quarto evento pela derivada vemos que o a curva tende a estabilizar,
nao ocorrendo mais degradacdes, este feito se da pela formacéo do oxido de cobre
(Cu0), restando 37,13% da massa utilizada na andlise.

Com esses dados é possivel fazer um comparativo do experimental com o
tedrico (formula quimica) esperado calculado a seguir.

9%(H20) = ™20 100 = 22189 100 = 15,6 %
0 MM U T 23059 F 0T P

ml —16g 131g — 16g
% (Lt te)= ———— x 100 = ——— x 100 = 49,899
%(Ligante) vt X 23054 x %

%(Cu0) = 15,6 + 49,89 — 100 = 34,51%
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Os valores encontrados no experimento estdo satisfatorios com o calculado a
pequena diferenga percentual pode ser proveniente de alguma impureza decorrente
no momento da sintese do composto.

Para as dopagens de cobalto, niquel e manganés nas percentagens de 10%
do segundo metal com 90% de cobre nao ocorre alteragdo significativa nas curvas
termogravimétricas, pela presenca majoritaria da fase primaria nos composto,
correspondendo ao Cu-IDA.

As Figura 35 e Figura 36, contém as curvas termogravimétricas dos complexos

dopados com cobalto nas proporc¢des de 30% e 50% respectivamente.

Figura 35 - Curva Termogravimétrica em atmosfera de N2 do composto Cu-Co-IDA (0,7-0,3).
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Fonte: Autor (2019).
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Figura 36 - Curva Termogravimétrica em atmosfera de N2 do composto Cu-Co-IDA (0,5-0,5).
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Fonte: Autor (2019).

As curvas apresentam uma primeira degradacao antes de 150 °C, referente a
agua de coordenacao presente esse sinal tem maior evidencia com 0 aumento
percentual do segundo metal, o proximo evento correspondendo a degradacdo do
ligante tem-se inicio em temperaturas maiores em relagdo ao complexo contendo
apenas cobre mostrado na Figura 34.

Para as dopagens de niquel, Figura 37 com 30% e 50% respectivamente temos
0 mesmo comportamento dos compostos contendo cobalto com uma degradacéo
inicial da agua de coordenacao e outro evento referente ao ligante, com uma maior
temperatura para total perda das liga¢des quimicas, indicando uma maior estabilidade

com o aumento do segundo metal.



Figura 37 - Curva Termogravimétrica em atmosfera de N2 do composto Cu-Ni-IDA (0,7-0,3).
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Fonte: Autor (2019).

Figura 38 - Curva Termogravimétrica em atmosfera de N2 do composto Cu-Ni-IDA (0,5-0,5).
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Por fim temos as curvas térmicas dos compostos contendo manganés nas

proporcdes de 30% e 50% respectivamente, Figura 39 e Figura 40.

O perfil se repete da mesma forma das amostras anteriores onde temos um
primeiro evento antes de 200 °C e um segundo novamente em temperaturas maiores

em relacdo a degradagéo do composto contendo apenas cobre.

Figura 39 - Curva Termogravimétrica em atmosfera de N2 do composto Cu-Mn-IDA (0,7-0,3).
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Fonte: Autor (2019).
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Figura 40- Curva Termogravimétrica em atmosfera de N2 do composto Cu-Mn-IDA (0,5-0,5).
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Fonte: Autor (2019).

Os compostos com as dopagens de cobalto e niquel foram relatados possui
uma segunda fase cristalina, diferente dos complexos contendo cobre e manganés
como o cobre a 100% onde possui uma Unica fase, mesmo com tal diferenca vemos
uma semelhanca nas curvas térmicas que com o aumento do segundo metal as
amostras ficaram mais resistentes como também deve ser levantado que mesmo com
estruturas diferentes provenientes das dopagens temos ligacBes quimicas

semelhantes.
5.4. ENSAIOS CATALITICOS

Os polimeros de coordenacdo estdo bem estabelecidos como catalisadores
heterogéneos para varios tipos de reacdes organicas. No caso da alilacao de reacdes
com aldeidos, poucos relatos na literatura foram observados [33-35]. Recentemente,
nosso grupo de pesquisa demonstrou a atividade catalitica de redes de coordenacgéo
baseadas em cobre para obter alcoois homoalilicos por meio da alilagcdo de aldeidos
com alto rendimento e baixos tempos de reacdo [35]. No entanto, compostos
heterobimetalicos ainda ndo é explorada.

Os ensaios cataliticos foram feitos em cooperacédo com Prof. Dr. Gilson Bezerra
e a Dra. Fernanda Gomes. Foram realizados experimentos com trifluorborato de
potassio e p-nitrobenzaldeido como substrato (Figura 41), em CH2Cl2/H20 como

solvente e temperatura ambiente. Em todas as reacgbes, apenas um produto foi
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formado, 1- (4-nitrofenil) but-3-en-1-ol, identificado por *H e 3C NMR [36]. Em cada
procedimento, foram utilizados 20 mg de Cu-IDA ou Cu/Mn-IDA (razédo 0,9/0,1) em

comparacao com o Cu-IDA. Esses resultados sdo mostrados na Tabela 4.
Figura 41 - Esquema da Reacéo de alilagao de aldeidos.

OH
20 mg catalyst

X0 CH,CL/H,O (3:0.5) “XCH
KF,B 210772 2 2
/©/\ ¥ \/\CHZ r.t. 60 min.
ON O,N

Fonte: Adaptado [36], (2018).

Tabela 4. Resultados da atividade catalitica na alilagao de aldeidos.

Catalisador Tempo Rendimento (%)
Cu-IDA 60 min. 81
Cu/Mn-IDA(0.9/0.1) 60 min. 60
Sem Catalizador 60 min. 9

Fonte: Adaptado [36], (2018)

Todos os compostos apresentam bom desempenho (tempo de reagcéo e
rendimento) em comparacdo a outros catalisadores em condicbes reacionais
similares, como acidos de Bronsted, complexo de coordenacdo, polimeros de
coordenacao e compostos organometalicos [35]. A insercao do outro cation metélico
na estrutura ndo levou a uma melhoria no rendimento da reacao.

Desenvolvida em 1972 [2], a reagdo de Baylis-Hillman tomou notoriedade a
partir da década de 80, tornando-se explorada de maneira mais ampla. O processo
consiste na formacéo de ligacdo C-C partindo de carbonos eletrofilicos sp? (aldeidos,
por exemplo) e um alceno contendo um grupo retirador de elétrons (EWG) catalisado
por bases de Lewis, formando composto B-hidroxicarbonilados [1]. Em meio as muitas
vantagens que cercam a reacao de Baylis-Hillman, esta apresenta algumas limitacdes
tais como a estereoseletividade, natureza do substrato, e mais notoriamente, o tempo
reacional [9-13]. A literatura mostra a atividade catalitica de polimeros de coordenacao
em reacdes com aldeidos aromaticos como substrato [37-40]. A maioria dos sistemas
estudados baseia-se na funcionalizacdo dos materiais via métodos poés-sintéticos,

inserindo grupos organicos doadores de elétrons que possam atuar como sitios
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cataliticos [37-40], obtendo rendimentos de até 92%, entretanto com tempo reacional
chegando a 32h [37-40]. Embora ainda pouco explorados, estes materiais aparecem
como candidatos em potencial para promocéo da reacdo de Baylis-Hillman, sendo
uma alternativa viavel e promissora para aumento do rendimento e diminuicdo do
tempo reacional.

Para a investigagéo da atividade catalitica, os experimentos foram conduzidos
em colaboracdo com o Prof. Dr. Claudio Gabriel no Laboratério de Sintese Organica
Medicinal da UFPB. Foi utilizado 2-nitrobenzaldeido como substrato e acrilato de
metila como aceptor de Michael (Figura 42), em DMF usando CulDA como catalisador.
As reacbOes foram conduzidas em temperatura ambiente por 48 h, sendo

acompanhadas por cromatografia de camada delgada.

Figura 42 - Esquema de reagéo para 0s ensaios cataliticos.
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Fonte: Autor, (2019)

Os resultados estdo mostrados na tabela 5 e mostram o desempenho da
reacao na presenca e auséncia do catalisador. Observamos que a reacéo apresentou
menor tempo reacional e maior rendimento. Embora o0s ensaios iniciais sejam
positivos, mais experimentos sao necessarios para investigar o desempenho dos

sistemas sintetizados como catalisadores para esta reagao.

Tabela 5 - Resultados da atividade catalitica na rea¢@o de Baylis-Hillman.

Catalisador Tempo Rendimento (%)
Cu-IDA + DABCO 22h 73,4
DABCO 23h10min 43,65

Fonte: Autor, (2019)
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6. CONCLUSAO E PERSPECTIVA

Foi observado que as sinteses realizadas para obtencdo dos compostos, por
meio da cristalizacdo aberta a pressdo e temperatura ambiente utilizando agua
destilada como solvente e o &acido iminodiacético (IDA) como ligante, teve um
resultado satisfatorio para sintese do Cu-IDA, como também na dopagem do segundo
metal (cobalto, niquel ou manganés), resultando em uma quantidade satisfatoria de
cristais formados.

A partir dos resultados obtidos por difracdo de raio-X foi possivel perceber a
coordenacao dos compostos com mais de uma fase cristalina além da identificacdo
de formas estruturais diferentes. Os complexos dopados com manganés exibiram
maior estabilidade estrutural mantendo-se semelhante ao composto apenas com
cobre. A invariabilidade descrita pode ser explicada devido a semelhanca entre os
metais utilizado como tamanho do raio atdomico.

Com a técnica de absorcao no infravermelho foram obtidos espectros onde
confirma-se que os metais utilizados foram complexados, uma vez que ocorreu um
deslocamento das bandas dos principais sinais caracteristicos das estruturas
organicas do ligante.

Em relacdo a degradacéo foi observado um primeiro evento referente a agua
de coordenacdo nos complexos, seguido da perda do ligante em temperaturas
maiores com o aumento do segundo metal dopado, obtendo-se assim uma maior
resisténcia a temperaturas elevadas acima de 200 °C. Finalizando a sequéncia de
eventos tem-se como produto os éxidos dos metais cobre como também o do segundo
metal utilizado.

Finalmente para a andlise catalitica que mostrou o composto Cu-IDA ter uma
melhor aplicagdo para as reacdes de catalise onde o rendimento teve um aumento
percentual consideravel, da mesma forma que o tempo da reacdo foi reduzido. O
composto utilizado para comparacéo foi a dopagem contendo 10% escolhido pelos

resultados promissores das analises mostradas anteriormente.
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