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RESUMO

A TUPAC (Internacional Union of Pureand Applied Chemistry), define um polimero
de coordenagdo como um composto de coordenagdo que se expande, através de ligagdes
coordenada, de forma unidimensional, bidimensional ou tridimensional. Dentre estes
polimeros de coordenagdo estdo as ZIFs(zeolitic imidazolate framework), que vem recebendo
grande aten¢@o dos pesquisadores devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas como alta
porosidade, grande area de superficie, baixa densidade, etc. Embora as ZIFs apresentem um
amplo espectro de aplicagdes em quimica como catalisadores e materiais adsortivos, a
estabilidade quimica em solugdo desses materiais ainda ¢ pouco explorada na literatura,
limitando o seu potencial em aplicagdes tecnoldgicas e processos industriais. Dentro do
exposto, este trabalho ressaltando a investigagdo na estabilidade da ZIF-67 (2-
metilimidazolato de cobalto (II)) em agua e alguns solventes organicos (metanol, etanol,
acetato de etila, tetrahidrofurano, acetonitrila e N,N-dimetilfomamida). Foram também
investigadas a estabilidade nesses solventes em funcdo do tempo, usando a espectroscopia de
absorcdo da regido do infravermelho como ferramenta analise.Como resultado, podemos
constatar a alta estabilidade quimica da ZIF-67, que manteve a sua estrutura preservada na
exposicdo da grande maioria dos solventes organicos, mostrando ineficiente em apenas dois
casos (4dgua e tetrahidrofurano), apresentando forte sinal de degradagdo devido a brusca
mudanca de coloragdo. A ZIF-67 também apresentou estabilidade quimica em fungdo do
tempo de exposicdo do solvente, ndo apresentando alteracdes no seu espectro de

infravermelho.

Palavras chaves: Polimeros de coordenagdo, ZIF-67, estabilidade quimica.



ABSTRACT

IUPAC (International Union of Pureand Applied Chemistry), defines a coordination
polymer as a coordination compound that expands, through coordinated bonds, in a
unidimensional, bidimensional or three-dimensional way. Among these coordination
polymers are the ZIFs (zeoliticimidazolate framework), which has received great attention
from researchers due to their physical and chemical characteristics such as high porosity,
large surface area, low density, etc. Although ZIFs have a wide spectrum of applications in
chemistry as catalysts and adsorptive materials, the chemical stability in solution of these
materials is still little explored in the literature, limiting their potential in technological
applications and industrial processes. Within the above, this work focuses on investigating the
stability of ZIF-67 (cobalt (II) 2-methylimidazolate) in water and some organic solvents
(methanol, ethanol, ethyl acetate, tetrahydrofuran, acetonitrile and N, N-dimethylformamide).
The stability of these solvents as a function of time was also investigated, using infrared
absorption spectroscopy as an analysis tool. As a result, we can see the high chemical stability
of ZIF-67, which maintained its structure preserved in the exposure of the vast majority of
organic solvents, proving inefficient in only two cases (water and tetrahydrofuran), showing a
strong sign of degradation due to the sudden change in color. The ZIF-67 also showed
chemical stability due to the exposure time of the solvent, with no changes in its infrared

spectrum.

Keywords: Coordination polymers, ZIF-67, chemical stability.
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1 INTRODUCAO

As zeolitas sdo aluminosilicatos hidratados naturais ou sintéticos de forma TO4, onde
o "T" é um atomo de silicio ou de aluminio. Essa classe representa mais de 150 tipos de
estruturas diferentes.Estruturas zeolitas microporosas tem um grande impacto na economia
global, por volta de 350 bilhdes de dolares. Essa importancia econdmica se baseia no uso
desse tipo de material em rachaduras petroquimicas, troca de ions para amolecimento e
purificacdo de agua e na separagdo de gases. Apesar da grande importancia, esses materiais
encontram limitagcdes. Uma delas ¢ a necessidade de incorporacdo de unidades orgénicas e
ions de metais de transicdo em sua estrutura. Pois, dessa forma permite, entre outras
aplicagdes, o uso catalitico desses compostos.'

Uma alternativa promissora as zeo6litas sdo as Zeolitic-imidazolate Frameworks(ZIFs).
As ZIFs sdo polimeros de coordenacdo que possuem estrutura similar as zeodlitas e sdo
provenientes da ligacdo coordenada entre um metal de transi¢do e unidade de imidazolato
(im) como ligante. Dessa forma, as ZIFs possuem caracteristicas estruturais similares, lhe
conferindo das zeolitas, até mesmo, das zeodlitas modificadas.! Embora a ZIF-67 apresentem
um amplo espectro de aplicagdes em quimica e areas correlatas (catalise, drug delivery,
adsorcdo e separacdo de gases) a estabilidade quimica desse material ainda é pouco explorada
na literatura, em especial para sistemas em solu¢@o. E isso acaba limitando o seu potencial em
aplicagdes tecnologicas e em processos industriais. Dentro desse contexto, visto que muitos
desses materiais sdo aplicados como catalisadores em reagdes quimicas que se processam em
fase liquida, investigamos a estabilidade da ZIF-67 em alguns solventes amplamente

utilizados na Quimica Organica para compreender melhor seu potenciall.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 POLIMEROS DE COORDENACAO.

A TUPAC (Internacional Union Of Pureand Applied Chemistry) define um polimero
de coordenagdo como um composto de coordenagdo que se expande através de ligagdes
coordenada de forma unidimensional, bidimensional ou tridimensional, como esta lustrado na
Figura 1. Por defini¢do, compostos de coordenagdo sdo todos aqueles compostos que possuem
um atomo central rodeado por grupos conhecidos como ligantesz. Dentro desse grupo se

destacam as Metal-Organic Frameworks, ou apenas, MOFs.

Figura 1: Ilustragdo dos polimeros de coordenacdo uni, bi e tridimensional

* % &

Entidade Entidade Entidade
de coordenacao de coordenagao de coordenacao
(angular) (quadrado plano) (octaédrica)

s 4 4

Palimero de coordenacao Paolimero de coordenacao (2D) Polimero de coordenagao (3D),
ou rede de coordenagao rede de coordenacao

Fonte: MARTINS et al., 2017, p.1321

2.2 METAL ORGANIC FRAMEWORKS (MOF)

O termo Metal-Organic Frameworks foi utilizado pela primeira vez em 1995, por
Yaghiet al relacionado a uma estrutura composta, porosa ¢ com cristalinidade bem definida.
Na qual foi sintetizada através da coordenacao de ions Cu (II) e moléculas de 4,4'-bipiridina5.

Metal-Organic Frameworks (MOFs) ¢ uma subclasse dos polimeros de coordenagao
que possuem estrutura bidimensionais ou tridimensionais.

Na ultima década, os pesquisadores na area de materiais vém dando bastante atencdo a
essa subclasse de polimeros de coordenagio’ Esse interesse surge, principalmente, por sua

’ . A e , .7
vasta area superficial, bom controle de poros e alta resisténcia térmica’.
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Figura 2: Tlustragdo genérica de uma rede metalorganicas

/ REDE METALORGANICA
+ O BIDIMENSIONAL

N

LIGANTES IONS METALICOS
ORGANICOS OUCLUSTER

REDE METALORGANICA
TRIDIMEN SIONAL

Fonte: Elaboragdo propria

A ateng@o recebida por essa classe de polimeros se deve ao fato de ter uma ampla

. ~ , ,q: ~ . 6 ’ ,
aplicacdo. Como, por exemplo, as areas de catalises, absor¢do, biossensores, etc’. SO na area
de catalise, apenas Hupp e colaboradores relataram 27 artigos demonstrando o uso catalitico

.. ~ Al 8
desses materiais em reéagocs organicas.

2.3 ZEOLITIC-IMIDAZOLATEFRAMEWORKS (ZIF)

Zeolitic-imidazolateFrameworks (ZIFs) ¢ uma subclasse de MOFs que recebeu uma
grande atengdo por serem caracterizados por redes metal-organicas, como alta porosidade e
grande area de superficie, baixa densidade, centros de metal de mudanga e adaptaveis.

Como os ZIFs também contam com uma alta estabilidade térmica e quimica das
zeoblitas.Sua estrutura ¢ formada por atomos de zinco (Zn) ou cobalto (Co) ligados a atomos
de nitrogénio através de ions imidazolatos (Im) ou reproduzidos de forma funcional. Com a
obtencdo poros de ajuste ajustavel’. Como a estrutura das ZIFs tem vérias semelhangas com
zeblitas'®.Como subclasses ZIF 8 eZIF 67 recebem bastante atengdo devido a sua gama de
aplicacdes, como por exemplo:armazenamento de gas, catilise e selecdo de gas, entre

outras'"'2. A estrutura da ZIF-67 ¢ a Co”'(mim)2 (mim = 2-metilimidazol). Essa estrutura é
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analoga a da ZIF-8, diferindo apenas no metal ligante, que neste caso € o cobalto para ZIF-67

e zinco para a ZIF-8.Assim como mostrada na figura 2."

Figura 3: Estrutura cubica e molecular da ZIF-67

Y

N>/-N\

a: . cg----nm Xy
/ i

ESTRUTURA MOLECULAR
DA ZIF-67

CUBO DE ZIF-67

Fonte: WANG et al., 2017, p 265

As MOFs sdo atraentes na catalise, porque podem atuar como catalisadores
bifuncionais ativos, tanto para reagdes que exigem sitios basicos e acidos. Esse catalisador
tem vantagem em relagdo aos catalisadores bifuncionais ja reportados na literatura, como
oxidos mistos ZrO,-CeO, tais como area superficial elevada (até 6000 m>.g") e controle do
carater acido-basico dos sitios (Bronsted ou Lewis).14

Durante um estudo realizado por Thanh Truong e colaboradores, a ZIF - 67 se mostrou
um catalisador eficiente na reagdo de ciclizagdo de 2-aminobenzocetonas e derivados de
benzilamina para formar produtos de quinazolina'’. Outro trabalho que demonstra a eficiéncia
da ZIF-67 ¢ o realizado por BibimaryamMousavi e seu grupo. Nesse estudo, a ZIF era
utilizada como catalisador da reacdo de ciclo-adi¢do de dioxido de carbono em epoxidos para

L 1. 16
fornecer carbonatos ciclicos .

2.4 ESTUDOS DA ESTABILIDADE DAS ZIFs

Os estudos de estabilidade das ZIF frente a diferentes solventes sdo de suma
importancia, pois assim podemos compreender quais as melhores condi¢des para utilizarmos
esses materiais e compreender as suas limitagdes'.Huan Wang e seus colaboradores
estudaram como alguns anions interferiam na estabilidade da ZIF- 8 em solugdes aquosas.

Durante os experimentos foi observado a preservacdo da estrutura em solugdes aquosas de
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fons cloreto (CI), sulfato (SO4%), nitrato (NOj3), carbonato (COs>) e Fosfato (PO,>). No
entanto, quando submetido aos fons bicarbonato houve o colapso da estrutura'’.Outro grupo
que investigou a estabilidade foi o de KyoSung Park. No trabalho foi investigado a
estabilidade térmica e quimica de 12 ZIFs, mais especificamente da ZIF-1 a ZIF-12. Uma das
conclusdes obtida foi o fato da ZIF-8 e ZIF-11 se mostrarem as mais resistentes nos testes

r : [ 1
térmicos € quimicos .
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3. OBJETIVOS

3.1 GERAL

Estudar a estabilidade quimica do 2 2-metilimidazolado de cobalto (zif-67) em fungdo do

tempo de exposi¢do em dgua e solventes organicos com diferentes polaridades.

3.2 ESPECIFICOS

e Sintetizar a ZIF-67 em solugdo metanolica a temperatura ¢ pressdo ambiente, bem
como caracterizar a mesma via espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho;

e FEstudar a estabilidade quimica da ZIF-67 em agua, durante diferentes tempos de
exposicao em solucdo (trés, cinco e oito dias);

e FEstudar a estabilidade quimica da ZIF-67 em etanol, metanol, durante diferentes
tempos de exposic¢do (trés, cinco ¢ oito dias);

e [Estudar a estabilidade quimica da ZIF-67 em N,N-dimetilformamida, acetato de etila,
tetrahidrofurano e acetonitrila, durante diferentes tempos de exposicdo (trés, cinco e
oito dias);

e Monitorar a manutengdo ou ndo da estrutura cristalina da ZIF-67 nos diferentes

solventes e tempos de exposi¢do via espectroscopia de absor¢do no infravermelho.
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4. METODOLOGIA

4.1 REAGENTES E SOLVENTES

Observacdo: os solventes ndo receberam tratamento prévio. Todavia, a agua foi

deionizada utilizando o equipamento Milli-Q adavantage A 10.

Tabela 1:Reagentes e solventes utilizados nos experimentos.

Formula Substancias Procedéncia Pureza
CH;CH,OH Etanol Sigma-Alderich 99,5% - 99,9%
Casa do
CH3;0H Metanol ] 99,9%
laboratoério
C4HgN, 2-metil-imidazol Sigma-Aldrich 99,9%

Nitrato de cobalto

Co(NOs),.6H,O hexahidratado Sigma-Aldrich 99,9%
C4HgO, Acetato de Etila Sigma-Aldrich 99,9%
CH;CN Acetonitrila Sigma-Aldrich 99.9%
C4HgO Tetrahidrofurano Sigma-Aldrich 99,9%
C;H,NO N,N-dimetilfomamida Sigma-Aldrich 99,9%

Fonte: Elaboragdo propria
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4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1 Sintese da ZIF-67

A sintese foi realizada em duas solugdes: Para a preparacdo da solugdo 1, pesamos
0,359 g de Co (NOs),,6H,O (1,23 mmol) e dissolvemos em 37,5 mL de metanol. Para a
preparacdo da solugdo 2, pesamos 0,811 g de C4HgN, (9,89 mmol) e dissolvemos 37,5 mL de
metanol. Em seguida, as solu¢des foram misturadas em um unico recipiente fechado e
colocadas sob agitagdo magnética durante 24 horas a 25°C. Posteriormente, a solugdo final foi
colocada em 2 tubos Falcon de 50 mL cada e centrifugada. A suspensdo reduzida foi posta em
centrifugacdo durante 15 minutos a uma velocidade de 3400 rpm. Apos a centrifugacdo, o

precipitado foi posto para evaporacdo na temperatura ambiente por trés dias (72 horas).

4.2.2 Estudo da estabilidade

O procedimento para todos os solventes (agua, metanol, etanol, acetato de Etila,
Etanol, Tetraidrofurano, Dimetilformalmida e acetonitrila) foi:

Foi adicionado 15 mg ZIF-67 em 10 mL do solvente em 3 tubos de ensaio de 21 mL,
ficaram imersos durante trés, cinco e oito dias. Apos o prazo estabelecido para cada amostra,
foi retirado o excedente de solvente e o material resultante foi colocado em temperatura
ambiente para volatilizar o solvente residual apos a secagem. A estabilidade do material foi

analisada via espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho.

4.2.3 Analise por espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho dos materiais foram registrados no Laboratério de
Combustiveis e Materiais (LACOM), no Departamento de Quimica da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB) e sua obten¢do foi a partir do uso de um espectrofotometro FTIR,
Shimadzu modelo IR Prestige-21. A técnica empregada foi o uso de pastilhas de KBr com

1% de amostra e a faixa de varredura dos espectros foi de 4000 a 400 cm™.



19

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Como resultado da sintese obtivemos um material em forma de pd de coloragdo
violeta, assim como apresentado na figura 3. A quantidade obtida foi de 0,134 g da ZIF-67
(~0,6 mmol).

Figura 4: Imagem da ZIF-67 obtida na sintese.

Fonte: Elaboragdo propria

Utilizando o método de espectroscopia de infravermelho, observamos os grupos
funcionais presentes na estrutura da ZIF-67. A Figuras 5 mostra o espectro de
infravermelho do composto em questio. Foi observado um pico em 3450 cm™ referente a
humidade presente no Kbr . O espectro mostra, também, duas bandas a 3150 e 2920 cm™
referentes ao estriamento para o C-H aromatico. O pico em torno de 1600 cm™ esta
relacionado ao alongamento C=C.

Os picos encontrados entre 1100 até 1400 cm™ representam as bandas de adsorgéo
C-N. A banda de estriamento do Co-N ¢é observada em torno de 431 cm™. Todos os sinais
encontrados estdo de acordo com os reportados anteiormente na literarura'®, nos dando
indicios da obten¢do da ZIF-67. No entanto, para podermos afirmar o sucesso da sintase

seria necessario a caracterizagdo através de tecnicas como a difracdo de raio-X (DRX) ou
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microscopia eletronica de varredura (MEV).

Figura 5: Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho da zif-67.
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Fonte: Elaboragdo propria

5.1 ENSAIOS DE ESTABILIDADE NOS DIFERENTES SOLVENTES

Nos testes com agua, podemos observar forte indicio de degradagdo, a mudancga brusca
de cor, de cor violeta intenso (Figura 4) para uma coloragdo preta, como mostra a Figura
6.No teste com o tetrahidrofurano, a ZIF-67 demonstrou um comportamento analogo ao
apresentado pela agua, ou seja, sofrendo uma mudanca brusca na coloracdo, como podemos

observar na Figura 7.

Figura 6: Material formado durante o teste com dgua

B &

Fonte: Elaboragdo propria
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Figura 7: Produto formado durante o teste do tetrahidrofurano.

Fonte: Elaboragdo propria

Algumas MOFs se mostram bastante sensiveis a exposicdo a moléculas de agua. As
MOF-5, MOF-508 e MOF-177 sdao exemplos de redes metalorganicas que sofrem colapso
estrutural quando expostas a dgua. A partir de estudos experimentais e computacionais, 0s
pesquisadores concluiram que o mecanismo de degradacdo destas estruturas pode ocorrer
através do ataque direto da agua ou através do ataque do OH™ proveniente da dissociacdo

cA s , . ~ ;. 1
ionica da d4gua, como apresentado, respectivamente, nas equagdes quimicas a seguir:'”

ML + H,0O—» M(OH,) +L"
ML + H,0— M(OH) + LH"

Baseado na literatura e na mudanga brusca no aspecto visual da ZIF-67 apos o estudo
em agua sugere que ocorreu o colapso estrutural. No entanto, carece de mais analises para
confirmagdo dessa hipotese.

O comportamento, no aspecto visual, da ZIF-67 no estudo com tetrahidrofurano se
mostrar analogo ao com a agua nos permite levantar algumas hipoteses. A primeira hipotese é
que o THF promoveu um ataque ao ligante e colapsando a estrutura. A segunda € que o efeito
de interacdo do material com o solvente pode ter gerado essa coloragdo e por ultimo é que
houvesse presenca de umidade no THF, visto que o solvente ndo sofreu nenhum tipo de
preparacdo prévia, e as moléculas de agua possam ter promovido essa alteracdo. Foi utilizado

como parametro a realizagdo de teste que durassem trés dias, cinco e oito.



22

Apesar dessa proposta, usando a agua e o THF como solvente observou-se, ja no
primeiro dia do teste, uma mudanca total do aspecto visual do analito em questdo, conforme
pode ser visto nas Figuras 6 e 7.

Na Figura 8, podemos observar os resultados da espectroscopia de infravermelho da
ZIF-67 apos os estudos em etanol nos seguintes tempos trés dias, cinco dias e oito dias
respectivamente. As bandas apresentadas estdo de acordo com a literatura, sugerindo que o

material se manteve estavel durante todo o estudo de exposigdo ao etanol.

Figura 8: Espectro de absor¢o na regido do infravermelho da amostra ap6s os estudos de estabilidade em etanol
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Fonte: Elaboragdo propria

Na Figura 9, apresentamos o espectro de absor¢do na regido do infravermelho da
amostra de ZIF-67 apos a exposicao ao metanol ao longo do tempo de monitoramento. Houve
conservagdo da coloracdo original do s6lido bem como ndo foram observadas mudangas nos
sinais referentes a estrutura da ZIF-67. Também ndo houve surgimento ou deslocamento de
bandas no espectro. Isto sugere a preservacdo quimica do material. Isto ¢ um indicio da alta

estabilidade desta ZIF-67 nesse solvente, ao longo do tempo.
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Figura 9: Espectro de absorc¢do na regido do infravermelho da amostra ap6s estudos de estabilidade em metanol
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Fonte: Elaboragdo propria

Para os experimentos realizados em DMF (Figuras 10-12), resultados similares aos de
metanol foram encontrados, isto €, houve conservagdo da estrutura quimica da ZIF-67 ao
longo do tempo de estudo. O intenso sinal encontrado em torno de 1680 cm-1 em todos os
espectros refere-se ao estiramento C=0O do DMF residual na amostra. Houve ainda o
aparecimento de uma banda em torno de 3300 cm™ possivelmente relacionado com umidade

residual, uma vez que o DMF nao foi seco antes dos ensaios.

Figura 10: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho da amostra de ZIF-67 apds os estudos de

estabilidade em 3 dias de exposi¢do a dimetilformamida
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Figura 11: Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho da amostra de ZIF-67 ap6s os estudos de

estabilidade em 5 dias de exposi¢do a dimetilformamida.
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Fonte: Elaboragdo propria

Figura 12: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho da amostra de ZIF-67 ap6s os estudos de

estabilidade em 8 dias de exposi¢do a dimetilformamida.
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Fonte: Elaboragdo propria

Na Figura 13 podemos observar o espectro de absor¢do na regido do infravermelho da
amostra de ZIF-67 ap6s os estudos de estabilidade em relagdo ao tempo em exposicdo ao
acetato de etila. Novamente, o comportamento similar ao experimento em metanol, com
conservagdo a coloracdo ao longo do tempo e manutencdo das bandas absor¢do da regido do
infravermelho. O sinal adicional de baixa intensidade observado em torno de 1700 cm™ em
todos os espectros deve-se ao estiramento do grupo carbonila do solvente, provavelmente da

secagem incompleta da amostra.
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A menor intensidade ¢ relacionada com um numero menor de moléculas adsorvidas
quando comparados com o espectro do material imerso em DMF. Outros sinais adicionais de

fraca intensidade referentes ao solvente também foram encontrados entre 500-1000 cm™.

Figura 13: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho da amostra de ZIF-67 ap6s os estudos de

estabilidade em relag@o ao tempo em exposicao ao acetato de etila.
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Fonte: Elaboragdo propria

O experimento foi repetido com a ZIF-67 imensa em acetonitrila e o espectro da

infravermelho da amostra apos o estudo estdo na Figura 14.

Figura 14: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho da amostra de ZIF-67 ap6s os estudos de

estabilidade em relag@o ao tempo em exposi¢do ao acetonitrila..
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Fonte: Elaboragdo propria.

Resultados idénticos aos de DMF e acetato de etila foram encontrados, novamente com

a conservagdo da coloragdo durante o experimento ¢ ndo alteragdo das bandas vibracionais,
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sendo um forte indicio da estabilidade quimica neste solvente. Também foram observadas

bandas adicionais de baixa intensidade, provenientes do residuo do solvente na amostra.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Nesse trabalho foram investigadas a estabilidade quimica e temporal da ZIF-67 em
agua e solventes organicos. Os experimentos indicaram que esta ZIF ndo ¢ estavel em agua e
THF em nenhum dos tempos estudados.No entanto, precisando de uma analise utilizando
técnicas como DRX ou MEV para a confirmagdo das suspeitas. A manutengdo do aspecto
visual e¢ das bandas caracteristicas da ZIF-67 nos espectros de absor¢do na regido do
infravermelho sugerem a preservacdo da ZIF-67 nos estudos com etanol, metanol,
dimetilformamida, acetato de etila e acetonitrila. Analogamente aos experimentos com agua e
tetrahidrofurano, para confirmacdo dos indicios se faz necessario maiores analises.A partir
dos resultados obtidos neste trabalho podemos concluir que a ZIF-67 pode ser aplicada como
catalisadores de reagdes orgénicas que usem estes solventes estudados, onde a estrutura do
polimero de coordenacdo foi conservada.

Por fim, em trabalhos futuros, pretendemos aumentar a gama de solvente e submeter
as amostras a outros tipos de analises como, por exemplo, a difracdo de raios-X para melhor

investigacdo de alteracdes estruturais.
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