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Resumo: As redes metalorganicas (MOF's - do inglés Metal-Organic Frameworks) sdo hibridos,
normalmente cristalinos, constituidos por espécies metdlicas ou clusters, conectados por ligantes
orgénicos politépicos de forma continua e repetitiva, originando estruturas bi ou tridimensionais.
Reportou-se neste trabalho, uma sintese de baixo custo e com eficiéncia de tempo na obtencéo de
solucdes precursoras (SP_Gd/Eu-MOF) de MOFs contendo fons lantanideos (Lanthanide-organic
framework - LOFs), utilizando como ligante o 4cido tereftalico e os nitratos obtidos em situ contendo os
fons Gd® e Eu®. A caracterizagio dos microcristais formados nas solugdes, foi acelerado pela adigio de
etanol que atuou como agente precipitante, resultando num rendimento de 49% para o processo. Os
microcristais obtidos, foram caracterizados a partir da andlise de difragdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR). Existem relatos na
literatura, de estruturas com caracteristicas similares as obtidas nesse trabalho, no entanto essas foram
obtidas a partir de sinteses hidro(solvo)térmica em temperaturas em torno de 120C e tempo de 3 a 7
dias. As SP_GD/Eu-MOF, por possuirem microscristais de LOFs na sua composicéo, apresentam elevado
potencial para atuar como tintas luminescentes em processos de anti-falsificagdo e serdo testadas em
trabalhos futuros.

Palavras chave: MOFs, LOFs, lantanideos, hibrido.

Synthesis and characterization of microcrystals from precursor solutions of gadolinium-organic
frameworks doped with Eu®*

Abstract: Metal-organic frameworks (MOF’s) are hybrids, usually crystalline, made up of metallic
species or clusters, connected by polytopic organic ligands in a continuous and repetitive manner,
originating bi or three-dimensional structures. In this work, a low cost and time-efficient synthesis was
reported in obtaining precursor solutions (SP_Gd/Eu-MOF) of MOFs containing lanthanide ions
(Lanthanide-organic framework - LOFs), using terephthalic acid and nitrates obtained in situ containing
the Gd3" and Eu®* ions. The characterization of the microcrystals formed in the solutions, was
accelerated by the addition of ethanol that acted as a precipitating agent, resulting in a 49% yield for
the process. The obtained microcrystals were characterized from the analysis of X-ray diffraction (XRD)
and infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR-ATR). There are reports in the literature, of
structures with similar characteristics to those obtained in this work, however these were obtained from
hydro(solvo)thermal syntheses at temperatures around 120C and time of 3 to 7 days. The SP_GD/Eu-
MOF, because they have LOFs crystals in their composition, have high potential to act as luminescent
inks in anti-counterfeiting processes and will be tested in future works.

Key words: MOFs, LOFs, lanthanides, hybrid.
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Introducéo

O elevado potencial das MOFs como materiais emissores de luz tem sido intensamente
investigado na tltima década (Cui er al 2011; Barros et al 2015; Yang er al. 2015; Leite et al
2017; Nascimento et al 2017, 2018) Este interesse é justificado pelo fato que as MOFs
apresentam, em geral, elevadas cristalinidade e estabilidade, singularidade na obtencido de
diferentes estruturas quimicas e uma vasta gama de possiveis aplicagdes. Desta forma, esses
materiais tornaram-se uma importante alternativa no campo de interacdo, entre a quimica
sintética e a ciéncia de materiais (Papaefstathiou & MacGillivray 2003), pois apresentam
excelente grau de previsibilidade estrutural e ambiente quimico bem definido, oferecido para
grupos orgénicos e centros metdlicos (Cui et al 2011; Wang et al. 2011).

A previsibilidade estrutural permite a geracio de numerosos fen6menos O6pticos
incomuns em convencionais materiais inorgéanicos emissores de luz (Cui er al 2011; Wang et al.
2011). Entre centenas de MOFs luminescentes reportados até agora, inquestionavelmente, MOFs
contendo fons lantanideos, redes lantanideos-organicas (LMOFs), podem ser as mais promissoras
devido as suas propriedades espectroscdpicas (Papaefstathiou & MacGillivray 2003). Esses
materiais combinam estruturas bastante interessantes, estabilidade termodindmica, e as bem
estabelecidas propriedades espectroscépicas dos fons Ln* (Wang et al 2011). Além disso, eles
podem assumir um papel multifuncional combinando suas propriedades dpticas, magnéticas e
estruturais para aplicagdes como sensores (Taylor er al 2008; Pélle er al 2010; Yang et al. 2015),
agentes de imagem multimodal (Taylor er al. 2008) e tintas luminescentes em processos de anti-
falsificacdo (Da Luz et al 2015).

Uma sucessio de ligantes tém sido apresentados e empregados na sintese de novas Ln-
MOFs, dentre eles, os policarboxilatos aromadticos sdo reservadamente interessantes devido as
suas propriedades fotofisicas e robustez quimica (Lin et al 2006). O 4cido tereftalico (1,4-H,BDC)
desempenha um valioso papel na construcio de redes metalorgénicas, uma vez que pode atuar
como ponte entre os centros metdlicos e amparar abundantes modos de coordenacio, dando
origem a estruturas uni, bi ou tridimensionais (1D, 2D e 3D) (Wang et al. 2011).

Uma vez que, diversas propriedades, tal como a fotoluminescéncia, dependem de
caracteristicas estruturais e morfolégicas, é de extrema importincia entender os mecanismos de
automontagem e aglomeragdo das particulas, que determinam respectivamente essas
caracteristicas dos materiais preparados, bem como sua influéncia sobre outras propriedades de
interesse (Bian & Huang 2010; Decadt et al 2012). Este trabalho reporta uma investigagdo acerca
da sintese e caracterizagdo dos microcristais formados em uma solucdo precursora de uma
LMOF sintetizada em triplicata a partir do dcido tereftdlico e dos nitratos sintetizados em situ
contendo Gd*/Eu* contendo 5% molar do dopante, e utilizando como solvente a
dimetilformamida (DMF) e como agente precipitante o etanol (C,HsO) via agitacdo magnética
por 20 minutos. Os materiais obtidos serdo testados em trabalhos futuros, como tintas
luminescentes na codificagdo de seguranga de documentos oficiais e papel moeda, a partir de
impressoras a jato de tinta convencionais. Os matérias tem potencial para atuarem de tal forma,
uma vez que a dopagem com Eu®, propicia a emissdo de cor vermelha caracteristica desse fon
lantanideo sensibilizada a partir do efeito antena.

Metodologia
Reagentes e materiais

Todos os reagentes e solventes que foram utilizados nio receberam purificagdo adicional.
Para sintese do material foram utilizados os reagentes, Acido tereftdlico (1,4-H,BDC), 6xido de
gadolinio (Gd,0s) e 6xido de eurdpio (Eu,0Os) que foram obtidos da Sigma-aldrich. N,N-dimetil
formamida, 4cido nitrico (HNO; 65%) e Alcool Etilico (99.8%) foram obtidos da Vetec.

Os microcristais formados foram caracterizados e a partir da andlise de difracdo de raios-X
(DRX) e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR), estes
apresentam férmula [GdggsEuges(1,4-BDC)Y(DMF)] que ja foi relatada em trabalho anterior
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(Nascimento er al. 2017), onde foram gastos de 3 a 7 dias numa estufa a temperatura de 120°C
com reator de teflon com camisa de aco para obtencéo de tal material.

Sintese da solugio precursora da MOF

A sintese da solugdo precursora tem como base trabalhos anteriores (Nascimento et al
2017, 2018). Foram dissolvidos em HNO; a 70°C sob agitagdo constante, 0.19 mmol de éxido de
gadolinio (Gd,O;) e 0.01 mmol de 6xido de Eurépio (Eu,03) em um béquer. Apés a obtengédo dos
nitratos via solubilizacdo dos referidos 6xidos, foram adicionados neste mesmo béquer a
temperatura ambiente 1.6 mmol de 4cido tereftdlico (ligante) e 7.5 ml de DMF
(Dimetilformamida). O sistema foi mantido sob agitacdo constante a temperatura ambiente até
homogeneizagdo da mistura. Foi adicionado posteriormente 2.5 ml de etanol, em aliquotas de 0.5
ml para atuar como agente precipitante, em intervalos de 1 minuto, onde o agente precipitante
tem o papel de acelerar a formacdo da MOF. Apés a adicéo o sistema foi mantido sob agitacio
constante a temperatura ambiente durante 20 minutos. As solucdes obtidas foram centrifugadas
a 3600 rpm e os microcristais obtidos com rendimento de 49%, foram secos a temperatura
ambiente e posteriormente caracterizados por FTIR-ATR e DRX.

Caracterizac¢io das amostras

Para avaliar a forma como os centros metdlicos foram coordenados pelo ligante,
utilizamos um Espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier e refletancia
total atenuada (FTIR-ATR), em um equipamento Bruker Vertex 70/V para caracterizar a
SP_Gd/EuMOF.

Os microcristais resultantes foram caracterizados por difracio de raios-X (DRX) com o
intuito de avaliar as fases presentes e a cristalinidade do material, em um difratébmetro Bruker
D2 Phaser utilizando radiacdo CuKa (7\:1.54151) com um filtro de Ni, com passo de 0.02°, corrente
de 10mA e voltagem de 30kV.

Resultados e Discussio

Os microcristais das solugdes precursoras sintetizadas da SP_Gd/EuMOF, foram
caracterizadas via FTIR-ATR, com o intuito de identificar as bandas referentes aos principais
modos de coordenacio entre o ligante e os centros metdlicos, que sdo apresentados na Figura 1.
A auséncia da banda em 1670 cm™ correspondente a vibracéo de estiramento da ligacdo C=O no
grupo COOH, confirmam que os grupos carboxilatos estdo coordenados ao centro metdlico
(Nascimento et al 2017) As bandas na regido entre 1555 e 1501 cm? e em 1384 cm?, sdo
atribuidas, respectivamente ao estiramento assimétricos (v,;) e simétricos (v;) correspondente aos
grupos COO. As diferencas entre o (v,,) e (v,) sdo respectivamente 171 cm™ e 117 em™ o que
indica modos de coordenacédo do tipo quelato ponte bidentado e tridentado (Nascimento et al
2017). A banda em torno de 1668, estd relacionada a vibracio de estiramento C=0 das moléculas
de DMF coordenadas (Yang er al 2015). As bandas em 3421 e 513 cm? estdo relacionadas ao
estiramento M-OH,, o que sugere a existéncia de moléculas de 4gua coordenadas. J4 as bandas
de absor¢io presentes a aproximadamente 3600 cm’, sio atribuidas a vibragdo de estiramento O-
H, de moléculas de 4gua nédo coordenadas.

Na Figura 2 pode-se observar que a intensidade e a posicdo dos picos das amostras
preparadas SP_Gd/EuMOF, sdo completamente distintas das observadas no difratograma do
ligante livre 1,4-H,BDC o que demonstra que nas trés sinteses realizadas ocorreu formacio da
LMOF, corroborando os resultados obtidos no FTIR-ATR. Ainda na Figura 2, sdo apresentados os
difratogramas de raios-X das amostras preparadas, bem como padrées simulados preparados a
partir do Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC), identificadas como
[Lny(BDC)3s(DMF),(H,0)] e Lny(BDC)s(DMF)y(H,O)DMF. Ao analisar o padrdo simulado
[Lny(BDC)3(DMF);(H,0)], que foi calculado sem considerar as moléculas de DMF nos poros,
observa-se que a taxa de intensidade entre os picos de difracdo de 9.3 e 9.6 é bastante semelhante

Melo et al. (2022) | Pesquisa e Ensino em Ciéncias Exatas e da Natureza, 6: 03




Redes gadolinio-organicas

a taxa de intensidade observada nos padrdes experimentais, sugerindo a auséncia de moléculas
de solvente nédo coordenadas na estrutura (Nascimento et a/ 2018). No entanto, todos os padrdes
analisados combinam bem com o padrio simulado da estrutura de cristal
[Lny(BDC)3(DMF),(H,0).DMF], relatado anteriormente por Decadt et al (2012). Conforme
descrito pelos autores, essa estrutura foi obtida a partir de um experimento de baixa temperatura
(100K), o que justifica a mudanca de pico e o deslocamento mais a direita, quando é feita a
comparagdo com os dados experimentais de DRX coletados a temperatura ambiente. Como os
raios ionicos de Eu* e Gd* sdo préximos (1.07 A e 105 A, respectivamente), a acomodacdo do
dopante (Eu®) ocorre sem alteragdes significativas na estrutura (Nascimento er al 2017).
Contudo, vale ressaltar que a razdo de intensidade entre os picos de difracdo de 9.3 e 9.6 (26),
atribuidos aos planos de cristal é menor no padrio simulado quando comparado aos padrdes
experimentais.

SP_Gd/EuMOF-3

SP_Gd/EuMOF-2

v,(CO0)

| T v(0-H)

SP_Gd/EuMOF-1 Vv(C=0) DMF Coord.
v, (COO)

—

1,4-H BDC

Intensidade normalizada (u. a.)

L] I L] L] L] L] L] L]
4000 3500

T T T T T T
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’ -1
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Figura 1. Comparagéo dos espectros de FTIR da LMOF com o 1.4-HBDC puro.

Conclusées

Foram sintetizadas, solucdes precursoras de LOFs (SP_Gd/Eu-MOF) a partir de uma
proposta rdpida de formagédo de microcristais via agitacdo magnética a partir da adicdo de etanol
(agente precipitante), que apresentou papel importante, promovendo uma nucleagdo rdpida na
formagdo dos microcristais em apenas 5 minutos apés sua adigdo. A partir dos resultados
relacionados as caracterizacées de DRX e FTIR-ATR, observa-se que este método apresenta boa
reprodutilidade de sintese e que os materiais preparados apresentam majoritariamente uma
Unica fase. Dessa forma, foi demonstrado uma estratégia de baixo custo e com eficiéncia de
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tempo, para obtencdo de solugdes precursoras contendo fons lantanideos, com potencial para
atuar como tintas luminescentes em processos de anti-falsificacéo.

SP_Gd/EuMOF-3

-y sk v

L SP_Gd/EuMOF-2

SP_Gd/EuMOF-1

LI At i, 4
b i Ll i i o Pl -

Ln,(BDC),(DMF),(H,0).DMF Simulada

Intensidade normalizada (u. a.)
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Figura 2. Difracio de raios-X da SP_Gd/EuMOF em comparac¢io com os difratogramas do ligante livre e dos
padroes simulados.
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