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“Pai redox que esta nos sais,
Olhe também pelos nossos cristais

Que eles crescam mono e difratem mais.

Proteja-nos da geminacao
Livre-nos da desordem
Abencoe nossos farmacos

E seus complexos com 0s metais.

Olhe nossas hidrotérmicas
Guarde também nossos amigos,

A TG, o Raman e o Infravermelho.
Nunca deixe a cafeteira estragar,

Amém!” (Chris Hebert)



RESUMO

Este trabalho de dissertacdo de mestrado versou a sintese e a caracterizacao
estrutural e topoldgica de quatro novos polimeros de coordenagdo denominados como Zn-psb,
Mn-psb, Cu-psb e Ni-btc com os metais da primeira série de transicdo (Zn*?, Mn*?, Cu*? e
Ni*?) contendo os ligantes sal 4cido 4-sulfobenzoato de monopotassio (H-psb) e 4cido 1,2,4-
benzenotricarboxilico (4-btc). Além de dois outros compostos poliméricos (Co-btc e Cu-pza)
ja descritos na literatura. Os compostos foram caracterizados por técnicas espectroscopicas
(Infravermelho e Raman) e andlise elementar (CHN). A espectroscopia vibracional foi
utilizada para apreender sobre os modos de coordenacdo dos grupos carboxilatos nos
compostos com o ligante 4-btc por meio do célculo do Av [v,(C00) — v,(COO0)], em que um
estudo da simetria por meio da andlise de coordenada normal permitiu uma atribui¢cdo mais
rigorosa para os modos de coordenacdo para 0s grupos SOs nos compostos derivados do
ligante (H-psb). Uma adaptagdo da técnica de cristalizagdo em gel foi utilizada. Os resultados
da andlise de CHN evidenciaram que a utilizacdo do agente de cristalizacdo cloridrato de
etambutol levou a formacéo de impurezas na superficie dos compostos Zn-psb e Mn-psb que
foram eliminadas durante o processo de cristalizagdo. Os dados de analise térmica (TG/DTA)
foram utilizados como dado complementar para caracterizagédo estrutural do composto Ni-btc.
As estruturas dos quatro compostos foram determinadas por difracdo de raios X por
monocristal, onde foi possivel verificar que a estrutura cristalina do composto Cu-psb
encontra-se com uma desordem posicional com fracdo 54:46 para o anel e o grupo SOs,
enquanto o monocristal do composto Ni-btc apresenta se geminado com fragdo 49:51 para 0s
dominios. A solucgdo da estrutura geminada foi dificultada devido a contribuicdo similar dos
dominios formados. Através da difracdo de raios X por policristais foi possivel refinar o
modelo estrutural proposto para o composto Ni-btc por meio do método de Rietveld. A
descricdo topologica desses compostos foi feita utilizando teoria grafica, sendo que algumas
definicdes e termos foram apresentados. Apesar da semelhanca estrutural, o0 composto Zn-psb
apresentou uma rede do tipo tfz-d enquanto o composto Mn-psb apresentou uma rede do tipo

pcu.

Palavras-chave: Polimeros de coordenacdo. Difracdo de raios X. Teoria gréfica.

Descrigdo topoldgica.



ABSTRACT

This work shows the synthesis, structural and topological characterization of four
new coordination polymers described as Zn-psb , Mn-psb, Cu-psb and Ni-btc with metals of
the first row transition metal ions (Zn*3, Mn*?, Cu** and Ni*®) and 4-sulphobenzoate
monopotassium (Hpsb), 1,2,4- benzenetricarboxylic acid (4-btc) as ligands. And another two
polimeric componds (Co-btc and Cu-pza) described in the literature. The compounds were
characterized by spectroscopic techniques (infrared and Raman) and elemental analysis
(CHN) where thermal analysis (TG/DTA) were only used for structural characterization of the
compound Ni-btc. The vibrational spectroscopy was used to understand the coordination
modes of the carboxylate groups in the compounds with 4-btc ligand by analyze of Av values
[v,(CO0) — v, (CO0)]. A study of symmetry by analysis of normal coordinates allowed a
rigorous assignment to coordination modes for SO3 groups in the compounds derived H-psb
ligand. An adaptation of the technique of crystallization in gel was used. The results of CHN
showed that the use of ethambutol hydrochloride as a crystallization agent led to formation of
impurities on the surface of the Zn-psb and Mn-psb compounds that was eliminated during
the crystallization process. The structures of the four compounds were determined for X-ray
diffraction by single crystal, where it was observed that the crystal structure of the compound
Cu-psb displays a positional disorder with a fraction of 54:46 for the ring and SOz group,
while the single crystal of the compound Ni-btc was twinned with a fraction of 49:51 for the
each domain. The solution of structure was complicated due a similar contribution from
domains formed. X-ray diffraction by polycrystals was used like a tool for give a support to
refine the structural model proposed for the compound Ni-btc by the Rietveld method. The
topological description of these compounds was performed using graph theory where some
definitions and terms were presented. Despite the structural similarity, the compound Zn-psb

displayed a network of type tfz-d while Mn-psb compound showed a net of type pcu.

Keywords: Coordination polymers. X-ray diffraction. Graph theory. Topological

description.
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1.1 DESCRICAO TOPOLOGICA

Nas ultimas décadas tem crescido muito o interesse de diversos pesquisadores na
area de sintese e caracterizacdo de materiais cristalinos poliméricos (O’KEEFFE, 2008). A
grande diversidade dos materiais poliméricos vem levantando algumas questdes dentro da
comunidade cientifica, principalmente no que se refere a nomenclatura empregada para a
distincdo de polimeros de coordenacdo e redes metalorgénicas (MOFs - Metal-Organic

Frameworks) causando certa confuséo e conflitos desnecessarios.

A divergéncia de nomenclatura acabou levando a divisdo de Quimica Inorgéanica
da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) a criar, em 2009, o projeto
“Coordination polymers and metal organic frameworks: terminology and nomenclature
guidelines” (IUPAC, 2012) que teve por objetivo produzir orientacbes de terminologias e
nomenclaturas para a area de polimeros de coordenacdo e redes metalorganicas garantindo
gue a nomenclatura fosse aceita pelos pesquisadores da area e, entdo, ser utilizada como
orientacdes gerais para 0s autores de revistas da area de Quimica Geral e Inorganica. O
primeiro indicativo foi publicado em Fevereiro de 2012 na forma de um artigo intitulado
“Coordination polymers, metal-organic frameworks and the need for terminology guidelines”
(BATTEN, 2012). A diversidade de nomenclatura com focos cientificos distintos permite uma
grande variedade na classificacdo desses compostos com nomenclatura ndo consistente. A
discussdo do projeto ainda encontra-se em aberto e, ap0s varias etapas, um segundo indicativo
foi publicado em Julho de 2013 (BATTEN, 2013). Essa recomendacdo ainda proviséria para
terminologia de tais compostos propde que um polimero de coordenacdo é um composto de
coordenacdo que se estende em uma (1D), duas (2D) ou trés dimensdes (3D) atraves de
ligacGes coordenadas. No entanto, tais polimeros ndo necessariamente devem apresentar
cristalinidade, além de que, para alguns casos em que tais compostos sejam formados
principalmente por carboxilatos, mesmo na forma de sal, pode se utilizar os prefixos 1D, 2D e

3D para indicar a extensdo dessa rede polimérica.

Vale ressaltar que, um composto de coordenagdo, por definicdo, é qualquer
composto que apresente uma entidade de coordenacdo que pode ser um elemento central
rodeado por grupos de atomos denominados ligantes (BATTEN, 2012; CONNELLY N.G.,
2005).
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Uma definicdo muito difundida na literatura para as MOFs é proposta por Omar
M. Yaghi, onde as MOFs sdo um tipo de polimero de coordenagdo que apresenta estrutura
cristalina tridimensional, rigida e porosa (YAGHI, 2003). No entanto, de acordo com as
recomendacdes da IUPAC, uma MOF é um polimero de coordenacdo com cavidades em sua
estrutura contendo ‘“vazios” em potencial, sendo que tais “vazios” podem ser obtidos
variando-se as condi¢cfes do sistema, tais como, temperatura e pressao. Esses procedimentos
podem ocasionar, por exemplo, a retirada de moléculas de solvente dessas cavidades.
Claramente, um parecer divergente do inicial, proposto por Omar M. Yaghi. Com isso, é

possivel classificar diversos compostos ndo porosos como MOFs.

Independente das discussdes a respeito, dos conceitos e defini¢bes, tais materiais
vém despertando muito a atencdo de varios pesquisadores na Ultima década, principalmente,
pelas suas funcionalidades, sendo que uma caracteristica interessante nestas estruturas € a
capacidade de formacéo de poros com formas e tamanhos bem diversificados, uma vez que as
arquiteturas formadas podem apresentar diversas aplicacdes em quimica dos materiais, como
por exemplo, na estocagem de gases (LEE, 2005), catalise (CHO, 2012), propriedades
magnéticas (CARTON, 2007) e dtica ndo linear (LI, 2003). Sendo assim, estes materiais
apresentam potenciais para diferentes aplicacGes, sdo economicamente viaveis e com
propriedades fisico-quimicas interessantes. Dentre essas aplicacdes, as MOFs porosas podem
apresentar aplicacdo em catalise heterogénea podendo ser associadas a compostos

denominados Zedlitas.

As Zedlitas sdo materiais cristalinos aluminossilicatos constituidos de tetraedros
de SiO,4 e AlO, interligados. Essas estruturas sdo tridimensionais com cavidades e canais com
didametros que geralmente variam de 0,3 a 1,5 nm (LI, 2009), podendo ser amplamente
empregadas na inddstria petroquimica, mais especificamente em processos de catélise
heterogénea com intuito de melhorar a qualidade da gasolina, além de reduzir de maneira
significativa a taxa de poluigdo durante a combustéo, aléem de serem empregadas nas sinteses
e separacdo de diversos gases e compostos aromaéticos. Diversas Zeolitas podem ser
sintetizadas variando a razdo molar entre Si/Al ocasionando a formacdo de diferentes
estruturas e poros distintos, como pode ser observado na Figura 1. No entanto, o nimero de
Zeolitas é limitado pela coordenacéo tetraédrica dos seus elementos constituintes Si/Al, o que
restringe a obtencdo de poros com tamanhos maiores que 1,5 nm, limitando a aplicacéo
catalitica das Zeolitas para moléculas organicas pequenas. Em contrapartida, como as MOFs

podem ser sintetizadas com a combinacgédo de ligantes organicos e centros metalicos diversos,
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estas podem gerar estruturas com tamanhos, formas e geometrias bem diferentes, o que
possibilita ajustar a forma e o tamanho dos poros de acordo com o comprimento do ligante e
geometria do metal (SCHRODER, 2010). Na literatura (MURRAY, 2009) é possivel
encontrar diversas MOFs construidas com ligantes carboxilicos e nitrogenados com
comprimentos distintos em combinagdo com diversos metais (Figura 2), que apresentam
tamanho de didmetro dos poros variando de 0,9 a 1,3 nm dependendo do ligante utilizado.
Ainda sendo possivel encontrar outras MOFs denominadas MIL com diametro em torno de
2,5 a 34 nm (FENG, 2011; HUXFORD, 2010). Outros exemplos ainda podem ser
encontrados na literatura para estudo de expanséao sistematica dessas estruturas com formacao
de poros com faixa de 1,4 a 9,8 nm (DENG, 2012). Tais combinagfes levam a formacéo de
diferentes estruturas o que favorece a aplicacdo em catalise, uma vez que, essas estruturas
podem apresentar sitios metalicos ativos utilizados para processos de catalise em compostos
organicos (SCHRODER, 2010).

Figura 1 - Estruturas de algumas Zeolitas.

(d) (e)

Legenda: (a) Zeolita L, (b) Mordenita, (c) Beta, (d) ZSM-5, (e) Zeolita Y, (f) MCM-22.

Fonte: Modificado (SCHRODER, 2010). As cores e eixos cristalograficos foram
adicionados.
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Na Figura 3 é apresentada uma comparacdo do tamanho médio do didmetro dos
poros (¢) de algumas MOFs e Zedlitas encontradas na literatura (FARRUSSENG, 2009; LI,
2009). Onde € possivel classificar grande parte das Zedlitas como materiais microporosos
(¢ < 2nm) enquanto as MOFs podem ser consideradas em sua maioria como materiais
mesoporosos (2 nm < ¢ < 50 nm) (TEIXEIRA, 2001). Assim, as MOFs servem também
como matrizes para incorporacdo de nanoparticulas de metais, tais como Pd, Au, Ru, Cu, Pt,
Ni, Ag (DHAKSHINAMOORTHY,GARCIA, 2012), onde a forma das nanoparticulas
metalicas depende diretamente da direcdo e tamanho dos poros presentes nas MOFs, uma vez

que estes espacos impedem o crescimento e aglomeracao dessas particulas.

Figura 2 - Estruturas de algumas MOFs.

(d) (e (]

Legenda: (a) MOF-5, (b) MOF-177, (c) Mn-BTT, (d) HKUST-1, (e) Zn2(dhtp),
(f) Co(BDP).

Fonte: Modificado (MURRAY, 2009). As estruturas foram recortadas e adaptadas.
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Figura 3 - Comparacao do tamanho dos poros de algumas MOFs e Zedlitas.
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Nota: MOFs: MIL-101, MIL-100, UMMC-1, JUC-48, MOF-5, MIL-103, ZIF-70,
MOF-11. Zedlitas: Restante. Os valores médios dos poros foram aproximados.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.

As caracteristicas termodinamicas desenvolvem um papel muito importante no
controle da formacdo desses compostos. Na literatura, encontram-se estudos termoquimicos
experimentais para uma grande classe de compostos porosos, tais como as Zeolitas,
aluminossilicatos, germanossilicatos, aluminofosfatos e silicas porosas (CHEETHAM, 2006;
HUGHES,NAVROTSKY, 2011). Esses estudos permitem a otimizagdo das sinteses, desde a
escolha do melhor solvente, temperatura de formacdo, refletindo em fatores estruturais
especificos, como tipo e tamanho dos poros. Com isso, a sintese e caracterizacdo desses
materiais vém se desenvolvendo de maneira rapida. No entanto, a grande desvantagem das
MOFs é sua baixa estabilidade térmica quando comparadas com os 6xidos, tais como as
Zeolitas, limitando suas aplicagdes em catalise (FARRUSSENG, 2009). Contudo, a

estabilidade quimica depende do tipo de interacdo do metal e do ligante.

A anélise topoldgica desses materiais tem sido um alvo de pesquisa ndo s6 pela
possibilidade de simplificar estruturas poliméricas complexas, mas pelo papel de tentar
predizer as funcionalidades dos materiais cristalinos de acordo com sua arquitetura
(BATTEN, 2009; MA, 2011). Assim, entender como 0s atomos se organizam em um cristal

de uma maneira mais ampla, auxilia na sintese desses compostos. Muitos autores vém
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empregando como ferramenta para analise de polimeros, a simplificagdo das estruturas
cristalinas (BATTEN, 2009; O’KEEFFE, 2008), permitindo assim, entender a estabilidade a

partir das partes dos componentes desse sistema.

A sintese e o0 design dessas estruturas como blocos construtores permite o
surgimento de uma analise cristaloquimica moderna, que faz uma descricdo de tais
compostos, representando os polimeros como um tipo especial de grafico denominado rede.
Assim, 0 uso da descri¢do topologica é uma ferramenta que permite entender, de forma clara,
a extensdo dos polimeros de coordenacdo, além de permitir a comparacdo de diversos
polimeros com composicdes distintas que, a principio, ndo apresentam relacbes
cristalogréficas analogas, tais como grupo espacial e célula unitaria, no entanto, apresentam
relagBes topoldgicas similares. Desta forma, o uso da topologia estruturada em simbolos e
cddigos do banco de dados Reticular Chemistry Structural Resource (RCSR) vem sendo
atualmente recomendado pela IUPAC como uma forma eficiente de comunicacéo cientifica
(BATTEN, 2013).

Ao contrario dos métodos geométricos tradicionais que descrevem o cristal como
um conjunto de pontos no espago, com seus respectivos angulos, distancias e torcOes, a
representacdo topolégica foca na principal propriedade quimica de uma substancia cristalina,
o sistema de ligacOes e interacdes no cristal. Em casos mais simples, a estrutura cristalina
pode ser associada a um grafico (rede) que consiste em vértices que representam atomos
individuais ou grupos de atomos e arestas conectadas que representam as ligacdes entre eles.
Parte das ligacOes nesse sistema sdo covalentes, no entanto, quando as estruturas a serem
analisadas apresentam de forma dominante ligacdes i6nicas, metalicas e de van der Walls, a
atribuicdo dos vértices e arestas pode ser realizada de maneira arbitraria dependendo do tipo

de descricdo e foco do trabalho que se pretende realizar.

A base matemaética para a representacdo dessas redes surge com a teoria grafica e
assim, a ciéncia dos materiais atinge um novo nivel para descricdo e caracterizacdo das
estruturas cristalinas. Esse processo € baseado em metodos matematicos e computacionais que
possibilitam a modelagem e interpretacdo dos sistemas periddicos das ligagdes quimicas
dentro dos cristais, por meio da representacdo grafica. Essa representacdo permite
compreender a estrutura e predizer tendéncias do empacotamento, pelo conjunto de

representacdes para a rede, além de utilizar das redes formadas para gerar estruturas
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cristalinas hipotéticas com uma arquitetura sisteméatica. No entanto, ndo é possivel, neste

contexto, prenunciar como 0s 4&tomos irdo se organizar no espaco (BLATOV, 2011b).

1.2 DEFINICOES DA TEORIA GRAFICA PARA DESCRICAO TOPOLOGICA

Sendo a teoria grafica ndo comum & maioria dos pesquisadores na area de materiais,
faz-se necessaria a definicdo de alguns conceitos e terminologias essenciais para a
compreensdo das futuras discussdes deste trabalho. Defini¢cbes mais especificas sobre teoria
grafica podem ser encontradas em alguns trabalhos dispostos na literatura (BLATOV, 2011a;
BLATOV, 2014; BONDY,MURTY, 1976). Assim, antes de proceder com a descri¢cdo dos

modelos matematicos, faz necessaria a introducao do conceito de “grafico”.

Um grafico G é um conjunto ndo completo finito de V(G) (veértices) que apresenta uma
relacdo simétrica e irreflexiva de uma funcéo ¥, em V(G). Onde existe um conjunto E(G) de
pares (u, v) dispostos de V(G) denominados arestas (e;). Se e € uma aresta e u e v sdo Vvértices
tais que ¥, (e;) = uv, entdo, e empregado para ligar u e v, os vértices u e v sdo denominados
terminacdes de e (BONDY,MURTY, 1976). Como a funcdo ¥ é simétrica, entdo, para cada
par ordenado (u,v) € W, 0 par (v, u) também pertence a ¥. Um gréafico G é dito finito se
0 conjunto de vértices V(G) e arestas E(G) sao finitos (CHARTRAND, 1985). Assim, pode-

se representar um grafico G como:
G = V(6),E(G),¥) (1.1)
Onde:
V(G) = (wv,w,x,y) (1.2)
E(G) = (eq, ey, €3, €4,€5,64,€7,€g) (1.3)
Sendo ¥ definido como:

Vo(e) =uv, ¥Ys(e) =uu, Ys(e3) =vw, ¥s(ey) =wx, Ys(es) =vx,

Ys(es) = wx, ¥;(e;) = ux, ¥s(eg) = xy.
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Muitas defini¢Bes e conceitos da teoria grafica sdo derivados da representacao dos
graficos (DELGADO-FRIEDRICHS,O’KEEFFE, 2005). Por conveniéncia, é possivel
representar um grafico na forma de um diagrama, que tem por finalidade facilitar a
compreensdo de suas propriedades. Assim, cada vértice pode ser indicado por um ponto e
cada aresta por uma linha que liga estes pontos que representam as terminacdes da aresta. No
entanto, ndo existe uma Unica forma de representar ou “desenhar” um grafico, logo, dois
diagramas aparentemente diferentes podem conter o0 mesmo conjunto de vértices e arestas e,
portanto, descrever o mesmo grafico. Por exemplo, na Figura 4, o grafico G pode ser
representado em duas formas distintas (Forma | e Forma 11). Vale ressaltar que o diagrama na
Forma Il do grafico G, na Figura 4, apresenta arestas que se interceptam e ndo devem ser
confundidas com vértices. Dentro das defini¢bes, tem-se que dois vértices u e v sao adjacentes
em um grafico G qualquer, se uv € E(G). Assim, se uv & E(G) estes vértices sdo ditos ndo

adjacentes. Logo, os vértices u e w na Figura 4(a) sao vértices ndo adjacentes.

Figura 4 — Exemplo de duas formas de representagéo do grafico G.

e
2 X
€g ‘ €s
v N\ (N>
Y = oy vee\
X €g —

€4

€3 2o
W

(a) (b)

Legenda: (a) Forma .
(b) Forma I1.

Fonte: Modificado de (BONDY ,MURTY, 1976). Os diagramas foram adaptados para
este texto.

Uma aresta com terminagOes idénticas ¢ denominada lago e uma aresta com
terminacgdes distintas é denominada como arco. Por exemplo, a aresta e, na Figura 4(a) € um
laco, sendo todos os outros arcos. Em um grafico G, o nimero de vértices no gréafico é

denominado de ordem (p) de G, sendo o nimero de arestas denominado de tamanho (q) de G.
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Se v é um vértice de G, o nimero de arestas que incide em v é denominado grau do Vvértice
em G que pode ser representado na forma deg v (CHARTRAND, 1985), onde cada lago deve
ser contado como duas arestas. O grau do vértice também é conhecido na teoria grafica como
“nimero de coordenacdo” ou “valéncia” do vértice, ambas as palavras apresentam
significado  bem  distinto dentro do contexto da Quimica (DELGADO-
FRIEDRICHS,O’KEEFFE, 2005). Assim, para a Figura 4(a), tem-se que, degy = 1,
degx = 5,degu = 4,degv = 3,degw = 4, onde o somatério dos graus de um
grafico G é sempre igual a duas vezes o numero de arestas. O tamanho é dado pela equacéo
P ,degv; = 2q (CHARTRAND, 1985).

Se todos os vértices de um grafico G apresentam o mesmo grau, o grafico G é
denominado regular de grau n ou n-regular, sendo que este grafico é completo se todos os
pares de vértices forem adjacentes. Logo, um grafico completo de ordem p é (p — 1)-

regular e é denotado como K,. Na Figura 5 encontram-se cinco graficos completos

comuns em teoria grafica.

Figura 5 - Diagrama dos cinco graficos completos.

.AA@

K1

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.

Gréaficos simples sdo graficos que ndo apresentam lacos ou arcos multiplos.
Assim, os graficos representados na Figura 5 sdo considerados graficos simples, enquanto, o
grafico G, dado na Figura 4, ndo pode ser considerado como simples. Um gréafico plano é um
gréafico que pode ser desenhado em um plano tal que ndo ocorra intercepcdo de duas arestas
exceto no vértice. Dentro desta condi¢do, somente certos graficos podem ser desenhados em
um plano. Na Figura 5 é possivel verificar que K5 é um grafico ndo planar. A representacéo
dos graficos na forma de um diagrama com as coordenadas dos vértices também ¢é
denominada “embedding” (CHUNG, 1984; DELGADO-FRIEDRICHS,O’KEEFFE, 2005).
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Quando ocorre a condi¢do de um “embedding” ser um grafico plano pode-se denominar esta
representagio como um “faithful embedding”. E possivel verificar exemplos de “faithful

embedding” na Figura 6(a) e (b).

Um grafico direcionado D é um grafico finito com um conjunto de vértices V(D)
e um conjunto de arestas E(D) direcionadas. Pela definicdo, o grafico D ndo precisa ser
simétrico, portanto, um par de vértices (u, v) em uma aresta de D, ndo é idéntico a um par de
vertices (v,u) em D (CHARTRAND, 1985). Tal situacdo € representada em um diagrama
pelo desenho de uma seta sobre o0 segmento que representa a aresta indicando a dire¢do da
mesma, como pode ser visualizada na Figura 6(a), onde o caminho (W) em um gréfico é

formado por uma sequéncia de vértices.

Figura 6 — Diagramas de representac&o.

% ¥ v

V7 V8 :

Vs Vs

Vs 2 V2

(a)  (b) (c)

Legenda: (a) Exemplo de um grafico direcionado.
(b) Grafico de um cubo.
(c) “Spanning subgraph” do grafico do cubo.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.

Um grafico é conectado se existe pelo menos uma “trajetoria” entre todos 0s
pares de vértices. Onde a trajetoria € uma sequéncia de vértices v,, v,, v3 ... conectados por
uma série de arestas direcionadas ou ndo, sendo que todos os vértices e arestas sdo diferentes
(DELGADO-FRIEDRICHS,O0’KEEFFE, 2005).
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Na Figura 6(b), observa-se uma representacdo grafica de um cubo (faithful
embedding), que é um grafico conectado, simples, regular e ndo completo. Assim, um
possivel caminho de tamanho 8 pode ser definido pelo conjunto de vértices
V1, Vg, Vg, U7, V7, Ug, Vg, Us. J& UMa trajetoria de tamanho 8 para o grafico do cubo na Figura
6(b) poderia ser vy, v,, vy, V3, Us, Vg, Vg, V7. UM circuito ou ciclo é uma trajetéria fechada
onde os Vvértices ndo se repetem com excecdo do primeiro e do Ultimo que sdo 0S Mesmos,
logo, (vq,vy,vs3,...,Vn_1,V1). Um possivel ciclo para a Figura 6(b) é dado na forma
V1, Vg, Vs, V3, Uy, € € caracterizado pelo numero de arestas (n) que compde aquele ciclo, e pode
escrever n-ciclo (n-cycle). Assim, o ciclo definido anteriormente € denominado 4-ciclo (4-

cycle). Onde “tree” é um grafico conectado que ndo contém ciclos.

Um grafico H é um subgréfico de Gse V(H) € V(G) e E(H) € E(G), € assim, a
relagdo H € G pode ser escrita. Se H # G, e a relagdo H c G ¢ valida, entdo, H é um
subgréafico proprio de G e G é um supergrafico de H, onde um “spanning subgraph” de G é
um subgrafico H, com V(H) = V(G) (BONDY,MURTY, 1976). Na Figura 6(c) é possivel
verificar um subgrafico do cubo que ¢é subgrafico proprio e também “spanning subgraph” do
cubo. Assim, um “spanning tree” de um grafico G conectado é uma “tree” dos quais todos os
veértices sdo conectados por arestas formando um subgréafico H de G [Figura 6(c)]. Um grafico
finito pode ser considerado como uma imagem de uma rede que pode ser descrita a partir de
um dado “embedding” que preserva certas propriedades da rede como o grau dos vértices, no

entanto, outras propriedades séo perdidas.

Uma rede é definida como um grafico simples, conectado e periddico
(DELGADO-FRIEDRICHS, 2005). Uma rede n-periddica tem um “embedding” com
simetria translacional em n exatas direcdes independentes. Assim, a estrutura MOF-5 descrita
por Hailian Li (LI, 1999) pode ser simplificada e associada a uma rede com topologia do tipo
pcu. Esta rede pode ser descrita por um grafico G que ¢ associado a um “embedding” na
forma de um cubo, similar ao da Figura 6(b). Assim, o processo de simplificagdo pode ser
representado na Figura 7. O nimero ciclomatico (g) de um grafico G conectado é o nimero de
arestas necessarias que devem ser adicionadas a um “spanning tree” para completar o grafico.
Assim, observando a Figura 6(c), tem-se que 0 nimero ciclomatico é igual a 5. O nimero
ciclomatico pode ser entendido também como o nimero minimo de ciclos dos quais todos 0s
outros de um grafico dependem, e pode ser facilmente contado em um grafico (DELGADO-
FRIEDRICHS,O’KEEFFE, 2005).
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Figura 7 - Processo de simplificacdo da MOF-5 em um “embedding”.
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Legenda: (a) Estrutura MOF-5. As esferas amarelas, vermelhas e cinzas representam os
atomos de zinco, oxigénio e carbono, respectivamente.

(b) Representacdo da rede do tipo pcu, em que as arestas representam o acido
tereftalico e os Vvértices representam o grupo de &omos de zinco em um
espaco tridimensional.

(c) Arestas e vértices da unidade de repeticdo com maxima simetria
(d) “embedding” da rede do tipo pcu em um plano.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.

A contagem de ciclos em um gréafico ndo é trivial e pode representar um grande
problema quando se trabalha com grandes estruturas. No entanto, pode ser expresso pela
relagdo matematica g = e- v + 1, onde e € 0 numero total de arestas e v é o numero total

de vertices. Assim, o nimero total de ciclos em um grafico é dado pela relacdo matematica

29 - 1. Com isso, para o cubo da Figura 7(c) é possivel determinar 31 ciclos independentes,
como trés combinacdes correspondem a pares de combinacéo de 4-ciclos localizados em faces

opostas, para o grafico na forma de cubo, existe 28 ciclos distintos.

Um anel é um ciclo especial que ndo é somatorio de dois ciclos mais curtos. No
entanto, pode ser o somatdrio de trés ou mais ciclos (“n-anel” contém n arestas) (BLATOV,
2007; DELGADO-FRIEDRICHS,O’KEEFFE, 2005) e apresenta ainda a propriedade de nao
possuir caminhos mais curtos, enquanto um “anel essencial” ndo é o somatério de ciclos
curtos. Onde somatério de dois ciclos € um conjunto de arestas que ocorre exatamente uma
Unica vez. Ja& o somatorio de n ciclos é definido como um conjunto de arestas que ocorre em
um numero impar de vezes. Assim, é possivel verificar que o grafico de um cubo tem 6 ciclos

de 4-anel. Maiores detalhes sdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8 - Representacdo de ciclos e anéis.

mi|

(a) (b) (c) (d)

Legenda: Representacdo de: (a) um 4-ciclo que também é um 4-anel que pode ser
classificado como um “anel essencial”.

(b) um 6-ciclo que é o somatério de dois 4-anel e, portanto, ndo € um anel.

(c) um 6-ciclo que é o somatorio de trés 4-anel e pode ser classificado como
um “anel”, mas ndao um anel essencial.

(d) um 8-ciclo formado pelo somatério de um 6-ciclo e um 4-ciclo, mas nédo é
um anel, pois existe um caminho mais curto [contraste com (c)].

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.

As discussdes de topologia para as redes periodicas tém como foco principal a
determinacédo de ciclos e anéis, além dos diferentes tipos de vértices que estdo relacionados
por diversas operacfes de simetria incluindo translacdo. A topologia local € descrita em
termos do tamanho dos ciclos e anéis relacionados com os angulos de um dado vértice. Para
um vértice n-coordenado existe n(n — 1)/2 angulos e dois tipos de simbolos séo usados. O
“simbolo pontual” (DELGADO-FRIEDRICHS,O’KEEFFE, 2005), também conhecido de
maneira equivocada como “Schlafli symbol” (BLATOV, 2010), pode ser escrito na forma
A% Bb.c¢..nos quaisA<B<C..ea+b+c...= n(n—1)/2 e representa 0 tamanho
(A,B,C...) e 0s nimeros (a,b,c...) de ciclos mais curtos contendo cada um dos angulos. Assim,
para uma rede 6-coordenada do tipo pcu que pode ser representada pela estrutura da MOF-5,
o simbolo pontual é dado na forma 412. 63, existindo doze angulos de 90° e trés de 180° em

relacdo a um vértice qualquer da rede [Figura 9(a)].

O “simbolo de vértice” (DELGADO-FRIEDRICHS,O’KEEFFE, 2005) representa
0 tamanho de anéis mais curtos de cada angulo e € dado com um subescrito que refere a tais
anéis. Assim, para a rede do tipo pcu, pode escrever o simbolo de vértice na forma
4.4.4.4.4.4.4.4.4.4.4. 4.~ em Qque o asterisco significa que ndo existem anéis mais

curtos na rede que sdo referentes ao angulo de 180°.
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Figura 9 - Representacdo de anéis e ciclos nas redes do tipo pcu e dia.

Legenda: Representagdo de: (a) um “4-anel” (vermelho) e um “6-ciclo” (azul) na rede
do tipo pcu.

(b) Representagdo de trés “6-anel” na rede do tipo dia em azul, rosa e verde,
onde a regido cinza representa a intersec¢@o de dois “6-anel”.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.

Para uma rede 4-coordenada do tipo dia observa-se que todos os ciclos mais
curtos sdo “6-ciclo” e entdo, o simbolo pontual pode ser expresso como 6°, sendo o simbolo
de vértice dado na forma 6,.6,.6,.6,.6,.6, representando dois 6-ciclo em cada angulo
[Figura 9(b)]. Uma rede € uma construcdo topoldgica que é especificada por um conjunto de
arestas e vértices. Os anéis essenciais de uma rede (DELGADO-FRIEDRICHS,O’KEEFFE,
2005) constituem as faces dos “tiles” dessa rede. Sendo que os “tiles” da rede sdo poliedros
generalizados ou “caixas” que podem ser formadas somente por duas arestas incidentes nos
vértices. Em um espagco tridimensional é dada pela relacéo face-a-face ou em duas dimensoes,
aresta-a-aresta (O’KEEFFE,YAGHI, 2011). O espaco completo de um “tile” ¢ denominado
“tilling”, em que os vértices e arestas do “tilling” formam uma rede, Figura 10(a) e 10(b).
Assim, em um espaco tridimensional, tem-se que uma rede é estruturada por um “tlling”.
Logo, um “tlling” fornece uma divisdo dos espacgos e permite a identificacdo do tamanho e
localizagdo de diferentes cavidades em uma determinada rede, Figura 10(e)-10(h). Deste
modo, a partir de uma visdo geométrica é possivel decidir quais cavidades sdo significativas
na estrutura cristalina existindo, portanto, uma relagéo entre “tiles” e cavidades na estrutura, e
a partir de entdo, pode-se pensar em estratégias sintéticas, por exemplo, para a inclusdo de
particulas com um determinado tamanho além de poder avaliar se estas cavidades estéo
conectadas ou ndo na sua rede (BLATOV, 2007).
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O “simbolo de face” (BLATOV, 2007) para os “tiles” é expresso na forma
[M™.N™...] e indicam que existe m faces que sdo M-anéis e n faces que sdo N-anéis, e assim,
sucessivamente. Formalmente, M < N <..., 0 conjunto completo para o simbolo de face é
denominado assinatura do “tilling”. Uma propriedade dos “tillings” ¢ a transitividade que é
expressa por quatro letras pgrs. Esse conjunto de letras indica que um “tilling” apresenta p
tipos de vértices, q tipos de arestas, r tipos de faces, e s tipos de “tile”. Redes com um Unico
tipo de vértice (nimero de coordenacgdo) sdo denominadas uninodais, 0s “tillings” com um
unico tipo de “tile” sdo denominados isoédricos. Desta forma, a rede do tipo pcu apresenta
transitividade 1111 e assinatura [4°] enquanto, a rede do tipo dia apresenta transitividade
1111 e assinatura [6%].

Figura 10 - Representagdo de redes 2D e 3D com seus respectivos “tillings”.

Legenda: (a) e (b) Representacdo de duas redes 2-periddica com simbolo pontual
4* 6%com distintas formas dos “tillings”, ambos com simbolo de face 4*.

(c) e (d) Duas redes 2-periddicas com “tillings” distintos e simbolo de face
63.

(e) “tilling” espacados formados por cubos.

(f) Arestas e veértices do “zillings” que formam a rede do tipo pcu.
() “tilling” espacados da rede do tipo dia.

(h) Arestas e vértices do “tillings” na rede do tipo dia.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.
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1.3 LIGANTES CARBOXILICOS E NITROGENADOS

A sintese e o design de polimeros multidimensionais contendo ions metélicos tem
recebido um grande interesse de muitos pesquisadores principalmente devido ao amplo
potencial de aplicacdo desses materiais, uma vez que tanto o ligante quanto a geometria de
coordenacdo do ion metalico favorecem a construcdo e crescimento desses materiais com
arquiteturas diversificadas. Alguns estudos na literatura (FENG, 2011; LI, 2008a; LUO, 2013;
ROCHON,MASSARWEH, 2001; ZHANG, 2003) tem mostrado o uso de ligantes contendo
acidos benzeno di- e tricarboxilicos como precursores uma vez que podem exibir diferentes
modos de coordenacdo com o sitio metalico. Neste contexto, o &cido trimelitico (1,2,4—
benzenotricarboxilico — 4-btc) é um ligante altamente assimétrico que pode apresentar
diversos modos de coordenacéo, como ilustrado na Figura 11. Outra caracteristica interessante
€ que a assimetria desse acido pode favorecer a formacdo de compostos com células unitarias
ndo centrossimétricas, propriedade importante em pesquisas sobre O&tica ndo linear
(REZENDE SOUZA, 2010).

Figura 11 - Alguns dos possiveis modos de coordenagdo do &cido trimelitico.

M M M M M M
| | | ! /7 \ 1 M
HO 0 0 0 0 o 0 s 0 o |
OH OH ON}\A 0‘-}\(: o)
0 &) (o) 0 O—M
0 0 0 (o) 0 0 o) 0 o) 0
| l I i E 1 i N
M M M M

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.

O acido tereftalico (acido 1,4 — benzenodicarboxilico) é utilizado amplamente na
obtencédo de polimeros de coordenacédo, que vem sendo classificados na literatura como MOFs
(HAFI1ZOVIC, 2007; LI, 1999; TRANCHEMONTAGNE, 2008). Outro &cido com
caracteristicas interessantes € o acido p-sulfobenzoico (psb) que apresenta uma estrutura
linear rigida, similar ao &cido tereftalico (Figura 12), no entanto, com dois grupos funcionais

distintos (sulfonato e carboxilato) que podem ser utilizados para a construgdo de complexos
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poliméricos com uma grande diversidade nos modos de coordenacdo (KURC, 2012;
THUERY, 2012), como ilustrado na Figura 13. Esses compostos formados apresentam o
potencial de serem modificadas com a utilizacdo de ligantes nitrogenados levando a formacao
de diferentes topologias (LI, 2008b; YUAN, 2001; ZHANG,ZHU, 2009).

Figura 12 — Representacdo (a) Estrutura do &cido p-sulfobenzoico e (b) &cido p-tereftalico.

0 0 0 o
&o
\
HO OH HO OH

(@) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.

Figura 13 - Alguns dos possiveis modos de coordenagdo do o &cido p-sulfobenzdico.

2 2 3 3 3 2
Grupo SO nHx n 3K n H3K
M
| M
0 0 o |
M—O\Sl _o—w M—O\ISI o= M_O\ISI _o—M
0 0 0 O—M 0 o)
N\, \ / |
M M
Grupo COO" T]2 H2 K2 n3 M2 K2 T] M K
Nota: n* é igual ao nimero de ligagGes coordenadas. u, € igual ao nimero de

centros metalicos e x* é igual ao nimero de 4&tomos doadores de elétrons.

Fonte: Modificado (KURC, 2012). Os modos de coordenagdo foram adaptados para o
texto.
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A pirazinamida (&cido pirazino — 2 — pirazinocarboxiamida - pza) € um ligante
nitrogenado que possibilita a coordenacgdo tanto pelos atomos de nitrogénio do anel pirazino
qguanto pelos atomos do grupo amida. Assim, a pirazinamida pode assumir diferentes
coordenacdes frente a sitios metalicos ocasionando diversas arquiteturas visto que apresenta
uma estrutura similar ao &cido pirimidino 4- carboxilico utilizado para a obtencdo de
compostos poliméricos (MING-GEN, 2003; QIN, 2004; XINXIN, 2010). As respectivas

estruturas destes ligantes estdo apresentadas na Figura 14.

Figura 14 — Representacdao (a) estrutura da pirazinamida e (b) &cido pirimidino 4- carboxilico.

—N 0 —
N/'——'N 0
\ / \ /

N NH, OH

(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.



CAPITULO 2 - DIFRACAO DE RAIOS X POR CRISTAIS
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2.1 CRISTALOGRAFIA

Os estudos de difracdo de raios X sdo uma ferramenta poderosa para determinacdo
da estrutura molecular permitindo estabelecer as posi¢des relativas dos 4&tomos nos sélidos
cristalinos, além de fornecer informacgdes sobre as interagdes intermoleculares responsaveis
pela estabilizacdo do solido cristalino além de outras propriedades no composto formado, tais
como o modo de coordenagdo dos ligantes com o metal. Com isso, é possivel relacionar a
estrutura molecular com as propriedades fisicas e quimicas do material. Assim, a técnica de
difracdo de raios X, com sua extensa base de resultados estruturais, se torna importante para
caracterizacdo e analise da estrutura cristalina de diversos materiais como ceramicas
(COSTA, 2013; WANG, 2004), catalizadores (ALDEA, 2002; ZHENG, 2009) e materiais
poliméricos (MOULIN, 2014; TAN, 2013).

Um cristal ideal apresenta grupos de atomos, ions ou moléculas, de forma
ordenada com orientacbes e conformacdes similares, cuja distribuicdo no espaco
tridimensional pode ser associada a uma rede cristalina (GIACOVAZZO, 2002; MULLER,
2006). Assim, uma rede cristalina € um conjunto de pontos, denominados pontos de rede que
se estendem de forma infinita nas trés dimensdes do espaco e exibem as relacGes de simetria
da rede. Esses conjuntos de pontos de rede podem ser representados por trés vetores ndo
coplanares a, b e ¢ em conjunto com seus angulos a, B e y. Em que a translacdo de um ponto
ao outro constitui a rede cristalina, como ilustrado na Figura 15, em que a propor¢do minima
do espaco cristalino delimitado por estas translacfes constituem a célula unitaria do cristal,

com isso, tal propriedade de translacdo torna a estrutura do cristal invariante.
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Figura 15 — Representacdo da rede cristalina.

(a) (b)

Legenda: (a) Estrutura cristalina com pontos de rede.
(b) Vetores e angulos da célula unitéria.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.

Diversas combinagdes entre os vetores e seus angulos das células unitarias podem
ser arranjadas em sete sistemas cristalinos, apresentados na Tabela 1. As redes cristalinas
ainda podem ser organizadas em cinco arranjos basicos que considera a distribuicdo dos
pontos de rede na célula unitaria, em que a combinacao constitui os 14 Reticulos de Bravais,

apresentados na Figura 16.

Tabela 1 - Sistemas cristalinos e parametros de rede.

Sistema cristalino Relacdo das arestas Angulos
Triclinico a#b +c a* [ =y #90°
Monoclinico a#b +c a= y=90° # f
Ortorrdmbico a#b +c a=f=y=90°
Tetragonal a=b #c a=f=y=90°
Hexagonal a=b #c a= B =90°%y =120°
Romboédrico a=b=c a= =y #90°
Cubico a=b=c a=f=y=90°

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.
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Figura 16 - Células unitérias dos 14 reticulos de Bravais.

® hd .
L
[ ] L ° L)
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P c
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Triclinico Monoclinico Ortorrémbico
[ ]
L ]
. . o &° |o
L ]
° P
P
P ! p ! F
Tetragonal Hexagonal Romboédrico Cubico
Nota: Arranjos basicos para as células nos reticulos sendo designados pelas letras P

(Primitiva), C (Centrada), I (corpo centrado) e F (Face centrada).

Fonte: Modificado (SANDS, 1975). As Figuras foram redistribuidas e os vértices
adicionados.

Assim, quando as operacdes de grupos pontuais existentes sdo aplicadas a tais
reticulos, tem-se a formacdo de 230 grupos espaciais, considerando as operacGes de simetria
com translacdo, que sdo capazes de descrever todo o arranjo de elementos em um reticulo
periodico infinito. Assim, grupos de atomos distribuidos regularmente no espaco podem ser
associados a esses pontos de rede. Na Figura 17, é possivel verificar grupos de atomos
distribuidos em uma rede cristalina bidimensional. Observa-se que tais grupos nao se
encontram situados nos pontos de rede, no entanto, estdo distribuidos de maneira regular
determinada pelos angulos e comprimentos dos vetores da rede. Como consequéncia da
periodicidade da rede cristalina, observa-se que em certas posicGes € possivel construir um

conjunto de planos paralelos, igualmente espacados contendo arranjos de &tomos idénticos.
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Figura 17 - Representagdo de atomos na célula unitéria e alguns pontos de rede.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.

Essa rede cristalina formada por grupos de atomos que constituem o cristal se
comporta como uma rede de difragéo tridimensional. Assim, o comprimento de onda dos raios
X €é comparavel com as distancias entre os planos atdmicos igualmente separados,

estabelecendo com isso, as condicdes para que ocorra difracdo dos raios X.

2.2 LEI DE BRAGG

Quando um feixe de raios X paralelos e monocromaticos, de comprimento de
onda 4, atingem um plano de atomos, estes sdo difratados. Fisicamente, o processo constitui
no espalhamento dos raios X principalmente pelos elétrons dos 4&tomos no cristal. Uma vez
qgue o cristal ¢ formado por um conjunto de planos paralelos sucessivos, 0s raios X
dispersados interferem entre si de forma construtiva em algumas direcdes e destrutiva em
outras diregdes (GIACOVAZZO, 2002). Com isso, para que as ondas de difracdo produzam
uma intensidade maxima em um ponto P, ou seja, estejam em fase, é necessario que a
diferenga de caminho entre os raios X de planos sucessivos seja igual a um nimero inteiro do
comprimento de onda (SANDS, 1975). Na Figura 18, os raios X de comprimento de onda A
apresentam um angulo de incidéncia 8 em que o conjunto de planos (hkl) encontra se

igualmente espacados com uma distancia d. Os raios incidentes e espalhados em um unico
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plano encontram-se em fase. Contudo, para que os dois feixes continuem em fase, adjacentes
e paralelos, o segundo feixe de raios X deve percorrer uma distancia maior de BA + AC. E

assim, para que a intensidade seja méaxima, decorre:

BA + AC =nA (2.1)
Como:
BA = AC = dyy;.senf (2.2)
2.dyy-seny; = ni (2.3)

Figura 18 - Espalhamento dos raios X nos planos hkl do cristal.

Raios Incidentes Raios Difratados

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.

A equacdo (2.3) é conhecida como Lei de Bragg e define as dire¢des em que
observa-se a intensidade da radiacdo espalhada. Assim, se 0 comprimento de onda dos raios X
é conhecido, os espagos internos regulares dos planos reticulares podem ser calculados a
partir das medidas dos angulos de difracdo 6 durante o experimento. Como a distancia
interplanar € determinada pelo tamanho e conjunto de atomos, tem-se que cada material
cristalino tem o conjunto de distancias e, portanto, um conjunto de angulos de difragdo que
determina o padrdo de difragdo. Uma vez que os raios X sdo espalhados por elétrons nos
atomos, tem-se que a intensidade da radiacdo espalhada esta relacionada a densidade
eletronica desses atomos que compde o cristal. Com isso, a intensidade ird4 depender dos tipos

de 4&tomos que constituem o cristal e seu arranjo na célula unitaria. Assim, cada tipo de &tomo
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espalha os raios X com uma eficiéncia que depende do nimero de elétrons, tipo de ligagéo
envolvida e estado de valéncia dos mesmos e assim pode-se relacionar a intensidade com a
composicdo quimica dos materiais (SANDS, 1975). Tem-se que a densidade eletronica pode
ser descrita por um fator de espalhamento atdmico que depende do tipo de atomo e do angulo
de espalhamento. Assim, o espalhamento de raios X em uma célula unitaria pode ser
representado por um fator de estrutura (F,x;)) que admite diversas contribui¢des de todos os

grupos de constituintes do cristal e é escrito na forma:

F(hkl) — zfl ei2n(hxi+kyi+lzi) (2.4)

Em que f; é o fator de espalhamento atdmico do &atomo i centrado nas
coordenadas x;, y; e z; € dependente da densidade eletrénica do atomo e do angulo de
espalhamento. A intensidade da radiagéo espalhada em um plano (I¢,k;)) € proporcional ao

quadrado do fator de estrutura, tal que:

2
Itnery % |Fene | (2.5)

Existem diversos outros fatores que interferem nos valores de intensidade medida,
tais como, correcBes de polarizacdo e absorcdes dos raios X pelo cristal, fatores de vibragédo
térmica dos atomos na estrutura cristalina além de fatores que dependem das caracteristicas de
cada material. A partir das intensidades obtidas pela difracdo de um cristal, obtém-se o fator
de estrutura Fy,y € a partir dos valores maximos de densidade eletronica pode-se determinar
as posicdes atdbmicas na célula unitaria. Contudo, a determinacdo das intensidades requerem
os valores de |F(hkl)|2. Pela equacéo (2.4), observa-se que Fgu,;) € um nimero complexo e,

considerando e~""™ = cosnmx —isennmx , 0 mesmo pode ser reescrito na forma

simplificada:
Fauy = A + iB (2.6)
Comoi = +/—1. Decorre:
|Fouen|” = (A + iB)(A — iB) 2.7)

|Foen|” = A2 + B? (2.8)
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Assim, as intensidades sdo expressas pela equacédo (2.8), e os valores de 4 e B ndo
podem ser determinados diretamente. Tem-se, portanto, que as informacgdes das fases sdo
perdidas durante as medidas e ndo podem ser determinadas diretamente, sendo que este
impasse constitui 0 “Problema das fases” (SANDS, 1975). Um conjunto completo de
intensidades difratadas em combinacdo com métodos matematicos podem contornar o
problema. A aplicacdo das funcdes de Patterson (PATTERSON, 1934a), associadas a &tomos
pesados permite a determinagdo de estruturas baseadas no alto poder espalhador desses
atomos. A introducdo dos Métodos Diretos (GIACOVAZZO, 2002) permitiu uma maior
elucidacdo de estruturas organicas, principalmente por estas, serem compostas por atomos
com baixo poder espalhador. Inicialmente, as posi¢des atdbmicas ndo sdo determinadas
diretamente como resultado do experimento de difracdo. Contudo, a interpretacdo das
densidades eletronicas calculadas das intensidades medidas experimentalmente fornece
algumas fases aleatorias e as posi¢Ges atbmicas podem ser calculadas. Posteriormente, novos
atomos podem ser introduzidos e outras fases que se ajustam melhor a certos parametros
estatisticos podem ser obtidas, o processo continua até que se obtenham fases que melhor se

ajustem aos parametros estatisticos.

2.3 TRATAMENTO ESTATISTICO PARA A DIFRACAO POR MONOCRISTAIS

A determinacdo da estrutura cristalina para pequenas moléculas pode ser realizada
utilizando o método dos minimos quadrados para refinar a estrutura cristalina (MULLER,
2006). Um conjunto completo de fatores de estrutura é calculado a partir de um modelo e
assim, as intensidades calculadas sdo comparadas com as intensidades obtidas no

experimento, em que o melhor modelo seja capaz de minimizar a fun¢do de minimizagédo M.

M= z w. (F2 — F2)? (2.9)

A qualidade do modelo é avaliada a partir de fatores estatisticos que se ajustam
durante o refinamento e consideram as diferencas entre o fator de estrutura calculado (F,)

com o observado experimentalmente (F,).

Existem trés fatores comumente utilizados no pacote de programa SHELX97

(SHELDRICK, 1997) que sdo o coeficiente de correlacdo (R), o coeficiente de correlagdo
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ponderado (wR) e coeficiente da qualidade de ajuste S. As equacGes matematicas para estes

parametros sdo:

E|—|E
_ 2l Z||FO|| | (2.10)
F? — E2)? 1/2
WR = <Z[V;:(W (FOZ)Z) ]> (2.11)
_ 1/2
_ ZW(FOZ FCZ)Z (2.12)

(n—p)

Em que w € um peso associado & incerteza das reflexdes medidas, n é o nimero
de reflexdes independentes e p € o nimero de parametros refinados. Para os parametros R e
WR, quanto mais proximos de zero, e S mais préximo de 1 indicam que o modelo proposto se
ajusta com o modelo experimental. Sendo que valores aceitos para publicacdo recomendados
pela Unido Internacional de Cristalografia (IUCr) para os parametros R e wR sdo proximos de

5% e 15%, respectivamente.

2.4 IMPERFEICOES EM CRISTAIS

Até o momento foi considerado que um cristal ideal é formado por um arranjo
ordenado, periddico e tridimensional de grupos de atomos, ions ou moléculas. Contudo,
frequentemente, partes das moléculas ou toda a molécula podem apresentar orientacGes
cristalogréaficas independentes dentro da célula unitaria (MULLER, 2006), envolvendo,
portanto, uma violacdo na periodicidade do cristal. Assim, diversos tipos de imperfei¢cdes em
cristais podem ser encontrados que, em alguns casos, podem influenciar em diversas
propriedades fisicas desses solidos tais como estresse mecanico, propriedades elétricas e
condutibilidade térmica (GIACOVAZZO, 2002). Sendo que deformidades mais comuns dessa

periodicidade da estrutura cristalina sdo a desordem estrutural e a geminacéao dos cristais.

No caso da desordem estrutural, as orientagdes de alguns atomos podem diferir
em diferentes celulas unitarias. Com isso, ocorre uma imposicdo da simetria de um

determinado grupo de atomos ou moleculas da estrutura sobre o restante dentro da célula
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unitaria. Neste caso, o padrdo de difracdo é uma média dessas posi¢cdes atdbmicas muito
proximas (MULLER, 2006). A principio pode-se dividir a desordem estrutural em desordem
substitucional, em que o mesmo sitio em duas células unitarias ¢ ocupado por diferentes
atomos. E possivel verificar esse tipo de desordem em hidrotalcitas, que sdo hidroxidos
duplos lamelares de aluminio e magnésio formados pelo &nion carbonato intercalado entre as
lamelas, em que a substituicdo de parte dos cations divalentes por cétions trivalentes fornecem
uma grande variedade de materiais com diferentes propriedades (CHAGAS, 2012). Ja a
desordem posicional € quando um atomo ou grupo de 4&tomos ocupam mais de um sitio na
célula unitéria. Neste Gltimo caso, a molécula pode apresentar conformacgdes energéticas
muito similares no cristal (MULLER, 2006).

Normalmente, o tratamento da desordem ndo é muito complexo. A descricdo da
desordem € feita identificando os conjuntos de posi¢cdes atdbmicas de cada atomo e suas
ocupacdes relativas dentro da célula unitaria. Assim, os elipsoides derivados dos parametros
de deslocamentos anisotrépicos dos atomos, que inicialmente apresentam formas distorcidas
caracteristicas de desordem, podem ser separados em dois ou mais elipsoides que representam
as posicOes atdmicas. Na Figura 19, é representado de forma simplificada o processo de
tratamento da desordem posicional de atomos de hidrogénio derivados de grupo CH, e
desordem proveniente do grupo CH; com conformagfes similares e suas respectivas

proporcdes na célula unitaria.
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Figura 19 - Desordem de 4tomos de hidrogénio de Grupos CH, e &tomos de carbono e hidrogénio de
grupos CH3.

H2(B)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.

No caso da geminacdo dos cristais, em algumas situa¢Ges durante o processo de
cristalizagdo, cristais individuais podem crescer juntos com orientacbes distintas
(GIACOVAZZO, 2002). E entdo, podem apresentar dominios e padroes de difracdo que sdo a
superposicdo total ou parcial de padrGes provenientes de cada componente. Sendo que do
ponto geométrico um cristal geminado pode ser caracterizado por operacfes de simetria que
sejam capazes de relacionar um dominio em relacdo aos demais. As operacBes mais
frequentes sdo rotacdo de 180° entorno de um eixo axial ou reflexdo em um plano da rede.
Outras operacbes de simetria sdo possiveis, contudo menos comum. Tais operacfes Sao
denominadas lei de geminagdo e podem ser expressas como uma matriz que transforma os
indices hkl de um componente no outro e, entdo, as contribuicdes para as intensidades de cada

dominio relacionadas no padrdo de difracdo podem ser separadas.

Na Figura 20 é possivel observar que a lei de geminagdo para um cristal geminado
que se cristaliza em um sistema monoclinico pode ser dada por uma rotacdo de 180° ao longo
do eixo cristalografico ¢, em que o eixo cristalografico b, encontra-se perpendicular ao plano

da figura.
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Figura 20 - Germinagdo em um cristal com sistema cristalino monoclinico.

Matriz de transformagdo

L ¢« @& @ ¢« @& @ o

a o @ O (—1 0 0)
0 -1 0
® O® O® 08 O 0 0 1

* B B @
® OO0 C® C® O

L JONN RONE RONE RO 20 &0 0 80O

a
aO. Ce 08 08 09 O 09 0O O

O @0 @0 @0 0 0 80 0 80 @

Nota: Representacdo de duas redes no espaco reciproco por pontos cheios e vazios. a
define as direces do eixo cristalografico a de um componente, @’ a mesma dire¢do no
segundo componente. ¢ é um eixo comum aos dois componentes. a*, a’*, c* e ¢'* sdo as
direcdes dos eixos cristalograficos no espaco reciproco.

Fonte: Modificado (GIACOVAZZO, 2002). Distribuicdo dos pontos de rede no
espaco foram adaptadas para o texto.

A identificacdo e solucdo de uma estrutura geminada nao é tao facil, podendo ser
dificultada se a contribuicdo dos diferentes dominios apresentam contribui¢cdes similares para
as intensidades (MULLER, 2006). Matematicamente, para estruturas geminadas que
apresentam contribuicdo distinta de 0,5 para seus componentes (t;,t,) tem-se que as
intensidades medidas de um cristal geminado podem ser expressas pelo somatério de duas
intensidades (I, I;) de ambos os dominios considerando suas contribui¢fes (a). Assim,
|2

|F.,|” = A=)y + al, (2.13)

IF, | = aly + (1 - a)l, (2.14)

Em que, as contribui¢cdes para os componentes de um modelo estrutural podem
ser calculadas por:

|2

_ (1—01).|Ft1|2 +a. |Ft2

I
1 1-2a

(2.15)
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_(A-a. R, +alF,|
27 1-2a

(2.16)

A contribuicdo a é dada por um valor estimado que ajuste as equacgdes (2.13),
(2.14), (2.15) e (2.16). Valores para as contribuicbes muito proximos de 0,5 podem gerar
intensidades com valores imprecisos, influenciando diretamente na determinagdo estrutural.

Se a lei de geminacdo é estabelecida e 0 modelo estrutural avaliado, pode-se comparar o fator

. . 2
de estrutura observado para o cristal geminado |Ftobm| com o correspondente calculado

2 .
|Ft....|”- O fator de estrutura calculado pode ser determinado como:

n
|Ftcalc|2 = k. z Am- |chalc|2 (217)
m=1

Em que k é um fator de escala total, a,,, € a contribuicdo para a componente m,
F,

Mcalc

é o fator de estrutura calculado para a componente e m e n 0 niUmero de componentes.

2.5 DIFRACAO DE RAIOS X POR POLICRISTAIS

Um material policristalino ideal apresenta um grande ndmero de cristalitos
orientados de forma aleatéria (GIACOVAZZO, 2002). Diferentemente do que ocorre na
difracdo de raios X por monocristais (DRXM), a intensidade da radiacdo difratada na técnica
de difracdo de raios X por policristais (DRXP) ndo é explicada considerando somente a lei de
Bragg e o fator de espalhamento atbmico dos atomos no cristal. Diversas outras caracteristicas
fisicas da amostra devem ser consideradas, tais como, tamanho das particulas, rugosidade
superficial e transparéncia da amostra e ainda diferentes caracteristicas instrumentais
relacionadas com a coleta das intensidades (LE BAIL, 2008). Na Figura 21 é possivel
observar o padrdo de difracdo simulado para policristais de Alumina (Al,03), em que €
possivel verificar os planos hkl responsaveis por cada pico com suas intensidades

caracteristicas.
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Figura 21 - Padréo de difracdo simulado para Alumina.
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Nota: Dados Cristalogréaficos para a Alumina, grupo espacial R3c, a = 4,78A, b =
476 A, ¢ = 12954, a= B =90°y = 120° V = 254,69 AS.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.

Para uma amostra cristalina ideal, os valores da intensidade integrada para uma
amostra podem ser escritos para uma determinada reflexdo para uma fase a, como:
2
Ke. Vg Kniery- |F(hkl)a|
Ha

Ithiey, = (2.18)

Tal que:

thl'Lp

K(hkl) = T (219)
a

Onde K, é uma constante experimental que depende de alguns fatores, como por exemplo, da
intensidade e comprimento da radiacdo incidente, distancia da amostra ao detector, u, € 0
coeficiente de absorgdo linear da fase a, v, € 0 volume da fase a na amostra, K ;) € Uma
constante relacionada com a multiplicidade da reflex&o hkl (M), volume da célula unitaria
da fase @ (V%) e correcbes de polarizagio dos raios X em fungdo do angulo do

monocromador (L), sendo F (), 0 fator de estrutura para a fase a.
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Para amostras policristalinas reais, a contribuicdo na intensidade depende de
muitos outros fatores. O método de Rietveld (RIETVELD, 1969) é amplamente empregado
para o refinamento das estruturas cristalinas, e é fundamentado na comparacdo entre um
padrdo de difracdo calculado, de acordo com um modelo estrutural e o padrdao observado (LE
BAIL, 2008). O refinamento pelo método de Rietveld pode ser realizado pelo pacote de
programas GSAS (LARSON, 1994) que considera ainda efeitos na forma do pico, ou seja, no
perfil do difratograma (H), diferenca de posi¢do dos a&tomos na célula unitéria entre 0 modelo
calculado e o experimental (T — T'2), correcdes de extincédo (E,) e absorcdo da amostra (4;) e

ainda fatores geométricos e estruturais dados pela constante K. Assim, os valores da

intensidade integrada para uma fase a, podem ser expressos na forma:

2
Ynktyg = H. (T = T?). Eq. Ay. 04 Kty | Fenieny | (2.20)

Para cada termo da equacdo (2.20), existe um conjunto de fun¢Bes com diversos
parametros a serem ajustados. Sendo que as func@es analiticas de perfil dos picos, em geral,
sdo funcbes do tipo Pseudo-Voigt (pV), que sdo combinacBes lineares de uma fungéo

Gaussiana (G) e uma Lorentziana (L).
pV =nL + (1—-1n)G (2.21)
Onde n é um fator de ponderacao.

As intensidades calculadas obtidas sdo entdo, ajustadas ponto por ponto ao padrao
observado pelo método dos minimos quadrados e pode fornecer informacdes estruturais das
redes cristalinas formadas. Assim, os parametros alteram a forma e a intensidade dos picos de

forma que a diferenca na funcdo de minimizacdo M seja minima.
M= whp-y)  (222)
i

Em que w, é referente as incertezas relacionadas com as intensidades coletadas.
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2.6 TRATAMENTO ESTATISTICO PARA A DIFRACAO POR POLICRISTAIS

Uma vez que diversos parametros estdo correlacionados e o0 método de Rietveld
pode levar a divergéncia dos valores esperados, adicionado ao fato de que a prdpria obtencédo
dos dados experimentais afetam diretamente os resultados. Similar ao que ocorre na DRXM,
uma analise estatistica é necessaria para avaliar o ajuste do modelo com seus desvios padrdes
considerando a importancia de certos parametros que influenciam no valor da intensidade
calculada, além de considerar a contribuicdo da radiacdo de fundo ponto a ponto
(LANGFORD,LOUER, 1996). Assim, a convergéncia dos dados em cada ciclo é avaliada por
quatro fatores utilizados no pacote de programas GSAS que sdo o coeficiente de correlacdo

(Ry) entre as intensidades calculadas e observadas em um ponto i, um coeficiente de
correlagao ponderado (R,,,) que considera a fungdo de minimizacdo M, um coeficiente que
representa o limite para os valores R, (R.xp) € um coeficiente de convergéncia dos dados
estatisticos (x2) em que a raiz de xy* (S = Ry,/Rexp) €quivale a equacéo (2.12) para a

DRXM que indica a qualidade de ajuste. As equa¢des matematicas para estes parametros sao:

_ Zi|()’§i - yCZi)2|

R (2.23)
P YV
1/2
Yiw; (Vo — ¥&)?
Ryp = > (2.24)
DiWiYoi
R _<n—m+C>1/2 (2.25)
P TiWiYe; .
2 _ Yiw; (Vo — ve)? (2.26)
(n—m+0) '
1/2
¢ = Ry _ Yiwi(yei — y&)? 2.27)
Rexp (n—m+0C) '

Em que w é um peso associado a incerteza das intensidades medidas, n é o
numero de pontos considerados no difratograma, m € o nimero de parametros refinados e C o
namero de constricBes aplicadas ao modelo estrutural. Os pardmetros sdo acompanhados a

cada ciclo e tendem a reduzirem seus valores. Ao final do refinamento R,,, se torna constante,

indicando que a funcdo de minimizagdo atingiu um limite, e y? se aproxima de 1, indicando
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que R, esta convergindo para um valor limite. Se 0 pardmetro y? estiver muito afastado de

1, significa que o modelo estrutural proposto € equivocado ou as funcBes de perfil estdo
incompletas.

2.7 OBJETIVO

O objetivo do trabalho € sintetizar polimeros de coordenacdo com ligantes
carboxilicos e nitrogenados e ions metalicos da primeira série dos metais de transicdo e
caracterizar os compostos formados, a partir da técnica de difracdo de raios X permitindo
assim, o estudo das propriedades estruturais e topologicas.



CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL
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3.1 CONSIDERACOES SOBRE AS SINTESES

As sinteses dos polimeros apresentados neste trabalho envolveram tanto reacdes
em refluxo quanto reagdes solvotérmicas sendo que diferentes solventes foram empregados
para fornecer interacBes distintas entre as espécies. A principal metodologia utilizada no
trabalho foi uma adaptacdo do método de crescimento de cristais em gel (FABELO, 2006;
MORENO, 2002), como uma técnica inovadora na area de materiais para obtencdo de
polimeros. Essa técnica ja vem sendo utilizada na literatura tanto para a cristalizagcdo de
compostos inorganicos quanto para o crescimento e cristalizagdo de macromoléculas
(CUDNEY, 1994), uma vez que tais substancias promovem um controle do ambiente de
cristalizacdo levando a formacdo de cristais de qualidade superior quando comparados aos
cristais obtidos por cristalizagdo convencional. Os géis que vem sendo utilizados com
frequéncia sdo os de agarose, poliacrilamidas e silicas (MORENO, 2002; SUGIMOTO,
2006). Assim, foi proposta a utilizacdo de cloridrato de etambutol (ETB) e etilenoglicol
(Figura 22) para promover o aumento da viscosidade do sistema e reduzir a mobilidade dos

reagentes, visando gerar regides de maior nucleacdo e favorecer a formagao de cristais.

Figura 22 — Representagdo (a) estruturas do cloridrato de etambutol e (b) etilenoglicol.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.
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3.2 SINTESES

3.2.1 Sintese do composto Zn-psb

Inicialmente foi preparada 2 mL de uma solucdo etandlica de nitrato de zinco
hexaidratado (29,8 mg). Posteriormente, esta solugdo foi adicionada lentamente a 5 mL de
uma solucdo contendo cloridrato de etambutol (30,0 mg) e o sal &cido 4-sulfobenzoato de
monopotassio (24,2 mg). Apds aproximadamente 6 meses foi observado a formacdo de
monocristais amarelados na solucdo, que foram filtrados e deixados para secar a temperatura

ambiente.

3.2.2 Sintese do composto Mn-psb

O composto Mn-psb foi preparado de maneira similar ao composto Zn-psb. No
entanto, 2 mL de uma solucéo etandlica de nitrato de manganés tetraidratado (29,1 mg) foi
adicionada lentamente na solugdo resultante da mistura do ligante com cloridrato de
etambutol. Sendo observado, ap6s aproximadamente 6 meses a formacdo de monocristais

amarelados que foram filtrados e deixados para secar a temperatura ambiente.

3.2.3 Sintese do composto Cu-psb:

0,3 mmol (72,1 mg) do sal acido 4-sulfobenzoato de monopotéssio foi dissolvido
em 3 mL de agua e deixado sob agitacdo com o auxilio de uma barra magnética em um bal&o.
Em sequida, foi preparada 3 mL de uma solucdo aquosa de 0,5 mmol de nitrato de cobre 2,5
hidratado (116,3 mg) que foi adicionada a solucdo inicial. A temperatura foi controlada em
65°C, e deixada em refluxo por 72 horas. Apo6s duas semanas foi observado a formacéo de

monocristais de coloracdo azul que foram deixados para secar a temperatura ambiente.
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3.2.4 Sintese do composto Ni-btc:

O é&cido 1,2,4- benzenotricarboxilico (21 mg, 0,10 mmol) foi dissolvido em 10 mL
de agua e neutralizado com 5 mL de uma solugdo de hidréxido de potassio (11,2 mg, 0,20
mmol). Em seguida, esta solugédo foi agitada com o auxilio de um agitador magnético e foi
acrescentado 2mL de etilenoglicol. Posteriormente, foi adicionada lentamente uma solucao
aquosa de nitrato de niquel hexaidratado (29,1 mg, 0,10 mmol). Apds alguns dias observou-se
a formacdo de monocristais pequenos e de baixa qualidade cristalografica, tais cristais foram
filtrados por gravidade e deixados para secar a temperatura ambiente. A preparacdo das
amostras para a DRXP foi feita por meio de maceracdo das amostras de monocristais obtidas
por repeticdo da sintese de modo que se obtivesse uma amostra homogénea, onde o controle
da distribuicdo de tamanhos dos policristais foi feito passando-se esta amostra macerada em

uma peneira com diametro de 10 um.

3.2.5 Sintese do composto Co-btc:

Uma mistura de 1 mmol (210 mg) do &cido 1,2,4- benzenotricarboxilico, 2 mmol
(112,2 mg) de hidrdéxido de potassio e 1 mmol (24,0 mg) de cloreto de cobalto hexaidratado
em 10 mL de dimetilformamida, 10 mL de a4gua e 5 mL de etanol, respectivamente, foi
transferida para um recipiente de Teflon e alocada em uma autoclave. Posteriormente, foi
realizado um aquecimento de 120 °C por 40 horas, seguida de uma taxa de resfriamento de
2,5 °C/h. Apos atingir a temperatura ambiente, observou-se a formagdo de monocristais de

coloracdo rosa.
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3.2.6 Sintese do composto Cu-pza:

0,1 mmol (24,03 mg) do sal &cido 4-sulfobenzoato de monopotassio em conjunto
com 0,1 mmol (12,30 mg) de pirazinamida e 0,1 mmol (18,94 mg) de acetato de cobre foram
dissolvidos em uma mistura de 5 mL de dimetilformamida, 5 mL de dgua e 10 mL de etanol,
respectivamente. Em seguida, a solucgéo resultante foi transferida para um recipiente de Teflon
e reservada em uma autoclave. O sistema foi submetido a um aquecimento de 120 °C por 20
horas, posteriormente, resfriado para 80 °C por 10 horas, seguido de uma taxa de resfriamento
de aproximadamente 2,5 °C/h até a temperatura ambiente. Observou-se a formacdo de

monocristais azuis escuro.

3.3 CARACTERIZACOES QUIMICAS

3.3.1 Espectroscopia Vibracional

Os compostos obtidos foram caracterizados por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho e de espalhamento Raman. Os espectros na regido de infravermelho
foram coletados em um espectrometro Bruker ALPHA, na regido compreendida do espectro
eletromagnético de 4000 a 400 cm™, com um nimero médio de 128 varreduras e resolucio
espectral de 4 cm™, utilizando como suporte pastilhas de KBr. As analises de espectroscopia
Raman foram realizadas em um espectrometro Bruker RFS 100, com laser Nd**/YAG
operando com uma linha de excitacdo de 1064 nm na regido do infravermelho proximo,
utilizando um detector CCD refrigerado por N, liquido, com razdo sinal/ruido média de 256

varreduras e resolucdo espectral de 4 cm™.

3.3.2 Analises termogravimétricas

Os dados termogravimétricos (TG/DTA) foram obtidos em um termobalanca
Shimadzu DTG60 com taxa de aquecimento de 10°/min até uma temperatura de 600°C em

atmosfera dindmica de ar com fluxo de 50 mL/min.
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3.3.3 Andlise elementar de CHN

As analises elementares do percentual de carbono, hidrogénio e nitrogénio (C, H,
N) foram realizadas utilizando o equipamento Perkin-Elmer 2400, pertencente ao
Departamento de Quimica da USP.

3.3.4 Difracédo de Raios X e Analise Topoldgica

Os dados de difragdo por monocristal dos compostos foram obtidos no
difratbmetro Oxford Gemini A Ultra utilizando como fonte de radiacdo um tubo de
molibdénio (0,71073 A) e detector de area CCD. As estruturas foram resolvidas e refinadas
utilizando o programa SHELX-97 (SHELDRICK, 1997), estruturado nos métodos de
Patterson (PATTERSON, 1934b) e Diretos (LADD, 2003). Ja os dados de difracdo por
policristais do composto Ni-btc foi obtido no difratbmetro D8 Advance DaVinci com
geometria Bragg-Brentano 6 — 6, tubo de cobre (1,54056 A), filtro de Ni e detector linear
LynxEye. O difratograma foi coletado no intervalo angular 26 de 5°a 100°, com passo de
0,01° e tempo de contagem 0,5 s por passo com uma fenda de divergéncia de 0,6 mm e fendas
Soller primaria e secundaria de 2,5°. A indexacdo do difratograma para obtencdo dos
parametros estruturais foi feita utilizando o pacote de programa EXP0O2013 (ALTOMARE,
2013), sendo que o pacote de programas GSAS/EXPGUI (LARSON, 1994; TOBY, 2001) foi
utilizado para o refinamento pelo método de Rietveld (RIETVELD, 1969). Algumas Figuras
das estruturas cristalinas foram desenhadas utilizando o programa ORTEP para Windows
(FARRUGIA, 1997). A analise topoldgica dos compostos obtidos, incluindo a simplificacdo e
classificacdo das redes foi realizada com o auxilio do pacote de programas Topos 4.0
(BLATQOV, 2014; TOPOS4.0, 2012). A visualizacdo dos tiles e classificacdo foi subsidiada
com o programa 3dt (GAVROG.ORG, 2013).



CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1 ANALISE ELEMENTAR DE CHN

Na Tabela 2 estdo representados os resultados referentes a analise elementar e a
férmula minima proposta para os compostos Zn-psb, Mn-psb, Cu-psb e Ni-btc. Parte da
amostra em po formada juntamente com os monocristais dos compostos Zn-psb e Mn-psb
foram separadas e lavadas com uma solucdo de éter e metanol com a finalidade de retirar o
excesso de gel formado, uma vez que a metodologia utilizada para a sintese dos compostos
levou a formagdo de um gel de cloridrato de etambutol que possivelmente ocasionou a
formacdo de impurezas na superficie dos compostos Zn-psb e Mn-psb, sendo que a
confirmacdo da contaminacdo foi realizada utilizando-se de técnicas espectroscépicas em

conjunto com a difragdo de raios X por monocristal (DRXM).

Assim, a analise de CHN em conjunto com as observacfes experimentais sugeriu
uma indeterminacdo em relacdo a pureza da amostra em pd dos compostos Zn-psb e Mn-psb
formados. Observa-se que ambos 0s compostos apresentam quatro mols do é&cido 4-
sulfobenzoato de monopotassio (H-psb). Esses resultados indicam que a férmula minima para
0 composto Zn-psb apresenta ainda Y2 mol de cloridrato de etambutol e oito mols de
moléculas de agua, enquanto o composto Mn-psb apresenta quatro mols de nitrato de
etambutol protonados, dois mols de nitrato de potassio e seis mols de moléculas de dgua. A
analise dos erros percentuais sugere que ambos 0S compostos encontram-se em um meio de
cristalizacdo ligeiramente acido, ndo ocorrendo, portanto, a dissociacdo dos atomos de
hidrogénio ionizaveis do H-psb, neste caso, cada molécula de acido pode apresentar o grupo
carboxilato protonado. Os resultados para 0 composto Cu-psb indicam que a formula minima
apresenta um mol de cobre metélico para dois mols do ligante psb desprotonado pelo
grupamento carboxila, 0 que conduziu a uma coordena¢do monodentada em ponte. O nimero
de mols de &guas, bem como sua disposi¢cdo dos ligantes na estrutura cristalina foi confirmado
por DRXM. Em relacdo ao composto Ni-btc, a proposta indica que o ligante 4-btc perdeu dois
de seus atomos de hidrogénio ionizaveis pela neutralizagdo com hidroxido de potassio, sendo
gue na formula minima apresenta um mol de niquel metalico para dois mols de moléculas da
espéecie monoidrogenol,2,4-benzenotricarboxilato de potassio, em que as moléculas de agua
podem se coordenar ao sitio metalico ou simplesmente podem estar presentes na rede, uma
posterior anélise termogravimétrica (TG/TDA) pode aferir sobre a disposi¢do das moléculas

na estrutura.
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Tabela 2 — Resultados de analise elementar e proposta para formula minima do composto Zn-psb, Mn-
psb, Cu-psb e Ni-btc.

Zn-pr -Zn K2C33H4902984C|
Zn(PSB),(KPSB),. (ETB. HCL), ,.8H,0

%C %H %N

Experimental 30,82 3,81 1,09
Calculado 32,20 4,01 1,14
Desvio relativo 4,47 5,25 4,59

Mn-psb — MnK;CggH136064N15S4
Mn(PSB),(KPSB),.(ETB.NO3),.(KNO3),.6H,0

%C %H %N
Experimental 31,07 571 10,74
Calculado 31,79 5,33 9,81
Desvio relativo 2,32 6,65 8,65

CU-pr — CuC;H4x0Og
Cu(PSB).3H,0

%C %H %N
Experimental 26,55 3,19 -
Calculado 26,46 3,17 -
Desvio relativo 0,34 0,63 -

Ni-btc — NiKzClgszolg
Ni(KBTC),.7H,0

%C %H %N
Experimental 32,87 3,53 -
Calculado 31,83 3,26 -
Desvio relativo 3,16 7,65 -

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.
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4.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA PARA O COMPOSTO Ni-btc

Na Figura 23 sdo apresentados os resultados das andlises termogravimétricas
(TG/DTA) para a amostra Ni-btc. Os céalculos para perda de massa foram feitos levando-se
em consideracdo a proposta feita por analise elementar de CHN. Observa-se que a curva de
termodecomposicao apresenta quatro eventos de perda de massa onde somente um Unico
patamar encontra-se bem definido. O primeiro evento de perda de massa relativo a 16%
ocorre na faixa de temperatura entre 110 — 165 °C acompanhado de um evento endotérmico
em 151 °C que corresponde a saida de seis mols de moléculas de dgua com desvio relativo de
0,63%, sendo que o resultado encontra-se de acordo com a analise elementar de CHN,

possivelmente relacionada a saida de moléculas de agua de coordenacéo.

O composto anidro apresenta certa estabilidade entre 165 — 300 °C, quando 0s
outros eventos de perda de massa comegcam a ocorrer de forma gradativa sem apresentarem
um perfil satisfatério para a analise. A curva DTA apresenta um evento exotérmico em 375
°C, o célculo de perda de massa relativo a 53% indica que o residuo esta relacionado a
oxidacdo dos produtos, levando a formagdo de 1 mol de carbonato de niquel e potéassio
(desvio: 2,20%) seguida de um evento altamente exotérmico em 435°C relacionado a
formacéo de residuo (34%) associado a 1 mol de éxido de niquel e potassio, com um desvio
relativo de 8,12%.

Figura 23 - Resultados das analises termogravimétricas (TG/DTA) para amostra Ni-btc.
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4.3 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL: INFRAVERMELHO E RAMAN

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho e de espalhamento Raman
para o ligante H-psb em conjunto com o0s compostos Zn-psb, Mn-psb e Cu-psb séo
apresentados nas Figuras 24 e 25. As atribuicdes espectroscépicas estdo de acordo com dados
experimentais encontrados na literatura para acidos carboxilicos e sulfocarboxilicos
(CHENSKAYA, 2007; KURC, 2012; PEJOV, 2011; PEJOV, 2000; ZHANG,ZHU, 2009;
ZHANG,ZHU, 2006), além da analise de coordenadas normais para 0s grupos SOz
(FUJIMORI, 1959a; b; HALL,HANSMA, 1978; JOHNSON, 1977) que séo apresentadas na
Tabela 3.

Os compostos Zn-psb e Mn-psb apresentam uma ampla absorcdo na regido do
infravermelho de 3500 cm™! a 2500 ¢m™! referente a0 modo de estiramento v(OH) de
moléculas de agua e ao v(OH) do grupo carboxilico. Para o composto Cu-psb estas bandas de
absorcdo aparecem na regido do infravermelho de 3600 cm™1 a 3000 cm™!. Ainda é possivel
observar bandas de absorcdo em 1383 cm™! e proximo a 730 cm™lassociadas a0 modo de
estiramento antissimétrico [v,(N0O3)], e deformacdo angular degenerada [5,(NO3)] de grupos
nitrato, para 0s compostos Zn-psb e Mn-psbh, inexistentes nos espectros na regido do
infravermelho para o ligante H-psb e do composto Cu-psh. Bandas nos espectros Raman em
3000 cm™! a 2800 cm™! para os compostos Zn-psb e Mn-psb sdo atribuidas ao modo de
estiramento das ligagcbes C-H dos grupos CH, e CH3 (v(CH,) e v(CH;), respectivamente,

provenientes das impurezas decorrentes do uso de etambutol como gel de cristalizacéo.

Na Figura 26, encontram-se 0s espectros vibracionais para o cloridrato de
etambutol, para fins de comparacdo com a Figura 25, bem como a atribuicdo das bandas de
absorcéo na regido do infravermelho e espalhamento Raman, apresentadas na Tabela 4. A
banda referente a0 modo de estiramento v(C = 0) para o grupo carboxilico no espectro
Raman aparece em 1720 ¢cm ™1 para o sal, 1725 cm™! para o composto Zn-psb, 1720 cm™!
para 0 composto Mn-psb, 1706 cm ™! para o composto Cu-psh. No entanto, no espectro de
infravermelho as bandas referentes a este modo aparecem no sal em 1725 cm™1 e é deslocada
para menores nimeros de onda, 1701 cm™! e 1715 ¢m™!, respectivamente, para os

compostos Zn-psb e Mn-psb, sugerindo que o grupo carboxilico encontra-se protonado.
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Absorctes fortes em 1606 cm™! e 1579 cm™! para o sal no espectro do
infravermelho aparecem como absorcdes fracas em 1615 cm™! e 1576 cm™!, para o
composto Zn-psb em 1608 cm ™! e 1565 cm ™! para o composto Mn-psb, e ocorrem devido ao
estiramento antissimétrico do grupo carboxilato, v,(C0O0). Os resultados sugerem que 0
grupo carboxilico encontra-se livre e, portanto, pode-se inferir que a coordenacdo do sal ao
sitio metalico ndo ocorre pelo grupo carboxilato. J& para o composto Cu-psb observam-se
bandas de absor¢es em 1586 cm™1 e 1536 ¢m™1, no espectro do infravermelho, e em 1605
cm™! no espectro Raman, que estdo associadas ao estiramento antissimétrico do grupo
carboxilato, v,(C00), indicando que o grupo carboxilico encontra-se desprotonado e

coordenado aos ions de cobre no composto Cu-psb formado. Todas estas suposi¢des foram
confirmadas por DRXM.

Figura 24 - - Espectros vibracionais na regido do infravermelho para (a) Ligante H-psb e os compostos
(b) Zn-psb;(c) Mn-psb e (d) Cu-psb.
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Figura 25 - Espectros de espalhamento Raman para (a) Ligante H-psb e para os compostos (b) Zn-psb;
(c) Mn-psb e (d) Cu-psb.
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Tabela 3 - Atribuigdes espectroscdpicas para H-psb, Zn-psb, Mn-psb e Cu-psb.

65

Numeros de onda / cm™ Atribuigéo
H-psb Zn-psh Mn-psh Cu-psb
v Raman v Raman v Raman v Raman
3400-3200 3600-3200 - 3600-3200 - 3600-3080 - v(0H) s4ua
+ v(OH)4ciqo
- - 3098 f - - - 3102 f - v(CH) gnet
- 3086 F - 3078 F - 3086 m - 3082F  v(CH)gner
- 3070 m - - - 3062 m - 3071F  v(CH)gpe;
1725 F 1720 F 1701 F 1725 m 1715f 1720 f - 1706 F v(C = 0)
- - 1645 m 1692 m - 1684 f 1633 f - v(C = 0)
+ 6(0OH)
1606 m 1605 F 1615 m 1605 F 1608 m 1605 F 1586 m 1605 F v,(C0O0)
1579 m - 1576 m - 1565 m 1565 f 1536 F - v,(C0O0)
1496 f 1496 f 1496 f 1496 f - 1496 f - 1496 f  v(CC)gner
1410 F - 1402 m - - 1405 m 1426 F 1408 f v(C —0)
- - 1383 F - 1383F  1386m - - U, (NO3)
- - 1275 m - - - - - U (S03)
1246 F 1255 m 1217 F 1259 m 1229 m - 1212 m - v,(50;,)
1175 F 1187 m 1192 F 1183 m 1190 m 1187 f 1175m 1176 m vs(50,)
1129 m 1132f  1136m  1134m - - - 1140m v (505)
1103 F 110lm  1110m  1117F  1120m  1125F  1123m  1117F  §(CH)gner

Nota:

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

F = forte, m = media, f = fraca, a = antissimétrico, s = simétrico, v =
estiramento da ligagdo, & = deformacdo angular, a,f,y = deformacfes

distintas.
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Tabela 3 - Atribuigdes espectroscépicas para H-psb, Zn-psb, Mn-psb e Cu-psb.

(continuacgéo)

Frequéncias /cm™ Atribuicdo
H-psb Zn-psh Mn-psh Cu-psb

v Raman v Raman v Raman v Raman
1030 F 1033 m 1038 F 1043 F 1050 m 1043 F 1038 F 1041 m vg(S —0)
1004 F 1008 f 1004 F 1012 f 1012 m 1016 f 1012 F 1013 f v(C—S5)
893 f - 929 f - - - - - 50 —H)
852 f - 859 f - 867f  852F 859 f 853 F a(e)

- 798 F - 801 m - 805 f - 801 m 6(C00)
764 m 763 f 769 m 770 f 784 m 771 € 772 m 771 f 6(C—-9)

- - 725m - 729 m 732 f - - 5,(NO3)
703 F - 696 m - 700 f - 696 f - B(®)
635 F 631 m 650 m 635 m 630m  635f 650 m 635 f Y(®)

Nota:

F = forte, m = media, f = fraca, a = antissimétrico, s = simétrico, v =
estiramento da ligagdo, & = deformacdo angular, a,B,y = deformacbes
distintas.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.



Figura 26 — (a) Espectro vibracional na regido do infravermelho e (b) espalhamento Raman para o
cloridrato de etambutol.
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Tabela 4 - Atribuigdes espectroscépicas para cloridrato de etambutol.
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Numeros de onda / cm™ Atribuicdo
ETB
v Raman

3317F 3314 m v(OH)sguq + v(OH)

3003 f 2982 m v, (NH3)

2971 F 2970 m v, (NHF)
2900-2600 m 2900-2600 F v(CH,), v(CH5)
2500-2200 m - v(NH)

1559 F 1563 m 6(NH,)
1470-1420 m 1490-1413 m 5(CH,) e §(CH;)

1318 m 1322 m v(CN)

Nota: F = forte, m = media, f = fraca, a = antissimétrico, s = simétrico, v =

estiramento da ligagdo, § = deformagdo angular, a,f,y = deformagdes
distintas.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

As atribuicdes para os estiramentos S-O e C-S foram estruturadas em calculos de
analise de coordenada normal em comparacdo com moléculas similares. Assim, foi
considerado um desacoplamento do é&nion SO; em um oscilador harmonico simples
admitindo que o grupo C — SOz apresenta uma estrutura tetraédrica com simetria C3,. E
assim, decorre da teoria de grupo que € possivel determinar nove modos vibracionais ativos
no infravermelho e Raman onde trés pertencem ao modo totalmente simétrico A, e 0s outros

trés sdo referentes ao modo degenerado E.

Com isso, o espectro de infravermelho do sal apresenta duas bandas com
intensidades fortes em 764 cm™1 e 1004 cm™! e uma com intensidade fraca em 765 cm™1 e
moderada em 1008 cm™! para o espectro Raman que foram atribuidas aos modos referentes
ao estiramento da ligagdo C —S. No espectro Raman do composto Zn-psb, a banda de
intensidade fraca em 771 cm™? e de intensidade moderada em 1014 cm™? séo atribuidas aos
mesmos modos, sendo que no espectro de infravermelho essas bandas apresentam

intensidades fortes em 769 cm™! e 1009 cm™1. Para o composto Mn-psh, essas bandas
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aparecem em 784 cm™! e 1012 cm™1, ambas com intensidade forte, sendo que o espectro
Raman exibe duas bandas fracas em 777 cm™! e 1018 cm™1. No espectro Raman para o

composto Cu-psh, essas bandas aparecem em 776 cm™! € 1012 cm™1.

As absorcdes fortes na regido do infravermelho em 1030 cm™! para o sal, 1038
cm~1 para o composto Zn-psb, 1050 cm™! para 0 Mn-psb e 1038 cm™! para 0 Cu-psb sdo
atribuidas ao estiramento totalmente simétrico S — 0, e aparecem no Raman em 1033 ¢m™!
para o sal, e 1043 cm™1 para os compostos Zn-psh, Mn-psh e em 1041 cm™! para o Cu-psb.
O deslocamento para maiores nimeros de onda pode ser um indicio da coordenagdo pelo
grupo SO ou modificacdo do ambiente de coordenacdo do grupo SO5; em relagdo aos ions de
potéssio presentes no sal, 0 que ocasiona um aumento do carater de ligacdo dupla na ligacdo
S — 0. A banda forte e alargada na regido do infravermelho em 1175 ¢m™! para o sal, 1192
cm~1 e 1190 cm ™1 para os compostos Zn-psh e Mn-psb, respectivamente, sdo atribuidas ao
estiramento S — O degenerado, v,(S0,). Ainda é possivel observar uma banda forte e larga
no espectro na regido do infravermelho em 1246 cm™! no sal que é deslocada para 1217
cm~1 no composto Zn-psh, 1229 cm™* para 0 Mn-psb e 1212 cm™?! para o Cu-psb referente

ao estiramento v, (S0,).

O grupo SO; pode coordenar-se ao sitio metéalico de forma mono, bi ou
tridentado, e fica dificil determinar o possivel modo de coordenacdo somente com os dados
espectroscopicos. No entanto, a simetria do grupo SO livre no sal de potassio € Cs,,, € caso 0
fon metalico esteja coordenado aos grupos sulfonatos, é possivel verificar modificactes
expressivas nos espectros vibracionais. Comparando os espectros dos compostos formados,
pode-se notar a formagdo de uma banda de absorgdo em 1275 cm™e 1136 cm™! na regido
do infravermelho para o composto Zn-psb inexistentes para os compostos Mn-psb e Cu-psb,
referente ao estiramento v,(S03) e vs(S03), respectivamente. Essas bandas de absorgédo
podem ser explicadas pela presenca de anions SO; distintos na estrutura cristalina do
composto Zn-psb em relacdo aos compostos Mn-psb e Cu-psh, uma vez que na formacéo da
coordenacdo aumenta-se a degenerescéncia do modo v,(S03). Essas observacdes estdo em
acordo com as descritas na literatura (JOHNSON, 1977).

Assim, baseado nestas observacoes, € possivel inferir que o ligante se coordena
pelo grupo SO; ao sitio metélico possivelmente na forma mono ou bidentada nos compostos

Zn-psb e Mn-psh. Por outro lado, o composto Cu-psb apresenta modos de coordenacgéo do
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grupo SO3 distinto ao encontrado no sal. A confirmagdo do modo de coordenagdo foi
realizada por DRXM.

Os espectros na regido do infravermelho e de espalhamento Raman para o ligante
4-btc e o composto Ni-btc sdo apresentados na Figura 27. Na Tabela 5 séo listadas as
atribuicbes dos modos vibracionais de acordo com as propostas encontradas na literatura
(TEIXEIRA, 2001). O composto Ni-btc apresenta uma absorcdo ampla na regido do
infravermelho de 3500 cm™! a 2500 cm™! referente a0 modo de estiramento v(OH) de
moléculas de agua e ao v(OH) do grupo carboxilico. A banda de absorgdo em 1712 cm™?
para 0 espectro na regido do infravermelho e para o espectro de espalhamento Raman séo
atribuidas ao modo de estiramento v(COOH). A banda atribuida ao modo de estiramento do
grupo carboxilato, v(CO0) em 1701 cm™! na regido do infravermelho e 1654 cm™?! no
espectro Raman do ligante 4-btc encontra-se inexistente em ambos 0s espectros do composto
Ni-btc sendo observado ainda, uma banda em 1712 cm ™1 para o composto Ni-btc referente ao
grupo carboxilico presente no composto. Tais resultados indicam que ocorreu uma

coordenacao dos ions metalicos pelo grupamento carbonila.

Os espectros vibracionais do ligante apresentam modos de estiramento
antissimétrico e simétrico do grupo carboxilico. A diferenca (A) nos valores do nimero de
onda dos modos simétrico e antissimétrico do sal de potassio derivado do ligante 4-btc em
relacdo ao composto Ni-btc pode fornecer informacdes a respeito do modo de coordenacao
dos ions niquel com os grupos carboxilicos (JOHNSON, 1977). O composto Ni-btc apresenta
bandas de absorcdo na regido do infravermelho em 1611 cm~! e 1570 ¢cm™1, derivadas do
estiramento antissimétrico do grupo carboxilato, v,(C00), onde a banda em 1240 cm™1 é
referente a0 modo de estiramento simétrico do grupo carboxilato, v,(C00). O sal de potéssio
do ligante 4-btc apresenta bandas de absor¢do em 1571 cm ™! para o modo de estiramento
antissimétrico e em 1296 ¢cm™! para 0 modo simétrico do grupo carboxilato. Logo, a
diferenca obtida para o sal foi de Av = 275 cm™1, enquanto para o composto Ni-btc foi de
Av = 350 cm™1. Esses valores de Av para o composto Ni-btc indicam que a coordenacéo do
metal aos ions carboxilatos do ligante encontra-se na forma monodentada, suposicdo

confirmada por DRXP.



Figura 27- Espectros vibracionais na regido do infravermelho para (a) 4-btc, (b) Ni-btc e de
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Tabela 5 - Atribuigdes espectroscépicas para o 4-btc e Ni-btc.

Numeros de onda / cm™ Atribuicdo
4-btc Ni-btc
v Raman v Raman
3400-3200 - 3500-2500 - v(0H) sgua

+ U(OH) acido

- 3090 m - 3084 F v(CH) anet
- 3059 f - - v(CH) gner
1701 F 1654 F v(C =0)

- - 1712 F 1712 F v(COOH)
1612 f 1612 F 1611 f 1617 F v,(C00)
1571 m 1580 f 1570 F 1580 f v,(C00)
1499 F - 1491 m 1495 f V(€ = C)anet
1445 F 1435 f 1450 m 1455 m v(C = C)aner
1410 F 1402 f 1401 F 1416 v(C - 0)
1298 F 1314 m 1306 f 1280 f V(€ = C)aner
1249 F 1250 f 1240 m 1240 f v,(C00)
1168 f 1169 f 1170 f 1176 f 8(CH) gnet
1129 m 1145 f 1113 f - 8(CH) gnet
1073 m 1080 f 1073 f 1079 8(CH) gnet
920 F 912 f 928 f - 5(0OH)
863 m - 864 f - 5(C00)
775 F 776 F 760 m 770 f 5(¢)

Nota: F = forte, m = media, f = fraca, a = antissimétrico, s = simétrico, v =
estiramento da ligagdo, & = deformacdo angular, a,f,y = deformacfes
distintas.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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Analisando os resultados espectroscopicos na regido do infravermelho para o
composto Co-btc é possivel observar bandas de absorcdo na regido entre 3220 cm™1 a 3350
cm™1, referentes ao estiramento v(OH) de moléculas de agua, sendo que a banda em 1378
cm~1 é atribuida a deformacgdo angular do grupo OH (§(OH)). As duas bandas de absorcio
em 1670 cm~1 e 1578 cm™1, em conjunto com a banda em 1355 cm™! sdo referentes aos
modos v, (C00) e vs(COO0), respectivamente. Ainda, observa-se uma absorc¢éo referente ao
modo v(C — 0) que aparece em 1398 cm™1 e em 762 cm™! atribuida a deformagdo angular
da ligacdo C-H, §(C — H). Quando comparado com o espectro do ligante 4-btc, observou-se
uma mudanca significativa no perfil do espectro de absor¢édo na regido do infravermelho para
0 composto Co-btc (Figura 28). A auséncia de bandas de absorcédo referentes as deformacdes
angulares das ligacdes C-H de anel benzénico, §(C — H), na regido entre 1000 cm™! e 1300
cm™1 sugeriu inicialmente uma possivel modificagdo estrutural do ligante durante o processo
de coordenacdo com os ions metalicos de cobalto presentes no meio reacional. Assim, através
de pré-experimentos de DRXM foi possivel determinar os parametros para a célula unitéria.
Ao comparar esses dados com os dispostos na literatura, confirmou-se a decomposi¢do do
ligante 4-btc em acido formico com a formacao posterior e inesperada de um polimero 3D de
formiato de cobalto ja descrito na literatura (HUH,LEE, 2008). A formacao do polimero 3D
de formiato de cobalto pode ser explicada por meio da hidrélise do solvente dimetilformamida
(dmf). O esquema de reacéo é apresentado na Figura 29.

Figura 28 - Espectro vibracional na regido do infravermelho para (a) 4-btc e (b) Co-btc.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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Figura 29 - Esquema de reacdo da hidrolise do solvente dmf no meio reacional com a
formacdo de formiato de cobalto.
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As absorcdes caracteristicas nos espectros na regido do infravermelho e
espalhamento Raman para o composto Cu-pza sdo apresentadas nas Figuras 30 e 31,
respectivamente. Inicialmente, ao analisar os resultados, observou-se uma possivel
coordenacao dos ions cobre ao ligante pza pelo grupo carbonila. No entanto, medidas de
DRXM indicaram a hidrolise do ligante pza em é&cido pirimidino 4-carboxilico que,
posteriormente, coordenou-se aos ions de cobre, levando a formacdo de um polimero 1D
(Figura 32) ja descrito na literatura (KLEIN, 1982). O espectro na regido do infravermelho
para 0 composto exibe uma banda de absorcdo larga em 3414 cm ™! devido as interagdes do
tipo ligacéo de hidrogénio entre as moléculas de agua e os grupos carboxilatos. As bandas de
absorcdo em 1640 cm™t, em conjunto com a banda em 1297 cm™! presentes somente no
espectro na regido do infravermelho do composto Cu-pza sdo indicativos da modificacdo
estrutural pela hidrélise do grupo amida do ligante pza, uma vez que sao atribuidas,
respectivamente, aos modos v,(C00) e vg(C0O0), sendo que a banda de absor¢do em 1351

cm~1 é atribuida ao modo v, (C00).

Figura 30 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho para (a) pza e (b) Cu-pza.
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Figura 31 - Espectros de espalhamento Raman para (a) pza e (b) Cu-pza.

Intensidade Relativa/ u.a
1359

1590

3058

1643

)

T T A T T T T T T
3500 3000 2000 1500 1000 500

. -1
Ndmero de onda/ cm

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

Figura 32 - Polimero 1D formado pela combinacgéo do ligante pza e ions de cobre.
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Nota: Dados Cristalogréficos: grupo espacial P2,/c, Z =2, a = 5,034 (4) A,
b = 15331 (12) A, ¢ = 7,070 (9) A, B = 106.627 (9)°, V = 523,3A3.
Codigo de cor: carbono: cinza, oxigénio: vermelho, nitrogénio: lilas e cobre:
laranja.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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4.4 DESCRICAO ESTRUTURAL E TOPOLOGICA

4.4.1 Compostos Zn-psb e Mn-psb

Os dados cristalograficos para os compostos sao apresentados na Tabela 6. Ambos
0s compostos cristalizaram-se no sistema triclinico e grupo espacial P-1. O composto Zn-psb
apresenta um atomo de Zn coordenado a quatro atomos de oxigénio em posicdo equatorial
provenientes de moléculas de dgua coordenadas e a dois atomos de oxigénio derivados do
ligante psb, formando assim, uma geometria octaedrica ligeiramente distorcida. Os valores

para as distancias metal-oxigénio sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 6 - Dados cristalograficos dos compostos Zn-psb e Mn-psb.

Composto Zn-psh Mn-psb
Formula molecular ZNnNK,Cy3H3,026S, MnK,CuH3,046S,
Massa molar / g mol™ 1056,4 1045,9
Sistema cristalino Triclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P-1
alA 8,080(4) 8,055(5)
b/A 11,385(6) 10,152(7)
c/A 12,282(6) 12,541(8)
al® 97,402(4) 99,084(6)
B/° 106,530(4) 95,358(5)
y/° 110,445(5) 106,090(6)
V/IA 981,61(9) 962,78(11)
Z 1 1
Tamanho do cristal / mm 0,46 x 0,29 x 0,22 0,68 x 0,27 x 0,18
A (MoKa) / A 0,71073 0,71073
NUmero de reflexdes medidas / Unicas 14424 | 4825 12756 / 3938
NUmero de reflexdes observadas 3537 2650
[onbs > 2cs(onbs)]
NUmero de paramétros refinados 285 285
R (Fo) 0,0441 0,0484
WR (F¢?) 0,0903 0,0862
S 1,136 1,079
RMS /e A® 0,139 0,100

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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Tabela 7 — Valores de distancias M - O para os compostos Zn-psb e Mn-psb.

Comprimento da ligacdo / A

Zn-psb Mn-psb
Zn-012 2,02 (2) Mn-011 2,17 (2)
Zn-012' 2,02 (2) Mn-0O11' 2,17 (2)
Zn-013 2,14 (2) Mn-05 2,21 (2)
Zn-013' 2,14 (2) Mn-O5' 2,21 (2)
Zn-05 2,12 (2) Mn-O8 2,17 (2)
Zn-05' 2,12 (2) Mn-O8' 2,17 (2)

Nota: Cédigo de simetria: i (-X,-y,-2)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

O refinamento da estrutura cristalina revelou que o atomo de Zn esta coordenado a
um ligante psb com modo de coordenacdo nuk (KURC, 2012), sendo que outro ligante psb
interage somente com 0s ions potassio presentes na estrutura formada, como ilustrado na
Figura 33. O composto Mn-psb apresenta 0 mesmo numero de moléculas de agua do ligante
psb na estrutura cristalina, no entanto, com diferentes interages, como apresentado na Figura
34. Pode-se verificar que o dtomo de Mn apresenta uma geometria octaédrica levemente
distorcida, em que dois atomos de oxigénio sdo provenientes das moléculas de dgua e quatro
outros decorrentes da coordenacdo com 0s atomos de oxigénio do ligante. As distancias sdo
similares as encontradas no composto Zn-psb, no entanto, observa-se um Unico tipo de ligante
na estrutura, uma vez que o atomo de Mn esta disposto com modo de coordenacao nuk, aos
quatro ligantes pelo grupo SOs. A diferenca entre a coordenacdo dos metais Zn e Mn com o
ligante psb, pode ser explicada por meio da teoria de Person para acidos duros e moles em que
a estabilidade da ligacdo metal-oxigénio é entendida pela presenca de elétrons nos orbitais d.
Pela teoria de Person, tem-se que quanto maior o nimero de elétrons nos orbitais d, menor ¢ a
dureza do é4cido de Lewis. Entdo, os fons de Mn*? sdo classificados como écidos duros
enquanto os fons de Zn*? sdo classificados com uma dureza intermediaria. Quando os efeitos
de eletronegatividade, polarizabilidade e estado de oxidac&o sdo considerados para as bases de
Lewis, tem-se que moléculas de agua presentes apresentam uma dureza maior do que 0 grupo
sulfonato. Assim, as ligacdes entre os ions metalicos e os atomos de oxigénio das moléculas

de &gua sdo mais estaveis do que as outras interacGes presentes no sistema, favorecendo a
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formacdo da espécie M-(H,O)s. Contudo, a adicdo do agente de cristalizacdo etambutol
aumenta a reatividade dos metais em solucdo, uma vez que cria um efeito de competicéo
durante a cristalizacdo entre as interacdes de moléculas de agua do ligante psb e cloridrato de
etambutol. Decorre assim, que em solugdes concentradas de cloridrato de etambutol, a
molécula de etambutol interage com moléculas de &gua e os ions cloreto apresentam a
tendéncia de se ligarem a metais suaves tais como, os fons de Zn*? favorecendo a
coordenacéo dos metais ao grupo sulfonato. E como, os fons de Mn*? apresentam uma dureza
maior do que os fons Zn*?, a estabilidade da interacdo Mn-SOs é favorecida, gerando assim,
uma maior capacidade de coordenagdo. A neutralidade de ambos os compostos é dada pela
protonacdo de todos os grupos carboxilatos presentes nas estruturas, com distancias médias C-
OH de 1,32(4) A. Os grupos sulfonatos encontram-se desprotonados com distancia S-O
proximas de 1,45(2) A e angulos médios para C-S-O e O-S-O de 106,30(14)° e 112,32(12)°,
respectivamente. Tais resultados estdo de acordo com os dados espectroscépicos. Os
ambientes de coordenacdo dos ions potéassio sdo mostrados na Figura 35, onde observa-se que
as interacdes K-O sdo similares nos compostos formados com distancia média de 2,92(2) A e

2,84(2) A para Zn-psb e Mn-psb, respectivamente.

Figura 33 - Estrutura cristalina do composto Zn-psb.

Nota: Codigo de simetria: i (-x,-y,-z). Os elipsoides foram desenhados com 50% de
probabilidade.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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Figura 34 -- Estrutura cristalina do composto Mn-psb.

012i
013i
013
®
012

Nota: Caodigo de simetria: i (-x,-y,-z). Os elipséides foram desenhados com 50% de
probabilidade.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

Figura 35 -— Ambiente de coordenagdo dos ions potassio no composto (a) Zn-psb e (b) Mn-psb.

(b)

Nota: Cddigos de simetria: Zn-psb: i (-x +1, -y + 1, -2), ii (-x - 1, -y, -z - 1), iii (x - 1,
y+1,-2),iv(X -y +1,-2); Mn-psb: i (-x + 2, -y, -z + 2),ii (-x + 1, -y, -z + 2),
iii(x+1,-y,-z+1),v(x-1y-1, z-1). Os elipsdides foram desenhados
com 25% de probabilidade.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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Pela Figura 36, nota-se ainda que as interagfes K-O formam uma rede 2D no
plano ac e se estende ao longo do eixo cristalografico b, por meio de atomos de Zn
octaédricos coordenados ao ligante psb, formando assim, uma rede polimérica 3D. De
maneira similar, tem-se que o composto Mn-psb forma uma rede 2D no plano ab pelas
interagBes K-O e atomos de Mn octaédricos. Essa folha 2D formada se estende por meio do
ligante psb em ponte formando uma rede polimérica 3D ao longo do eixo cristalogréfico c,
como apresentado na Figura 37. Embora a analise de DRXM revele que 0os compostos Zn-psb
e Mn-psb apresentem ambientes de coordenacdo distintos para os ions metalicos, 0s
parametros estruturais e as interacdes intermoleculares s&o similares com diferenca de volume
de célula unitaria de aproximadamente 2%. Assim, a descricdo topoldgica das estruturas foi

utilizada para entender a extensdo das redes de forma mais rigorosa.

Figura 36 -- Empacotamento cristalino do composto Zn-psb.

Legenda: (a) Extensdo do composto ao longo do plano ac.
(b) Extensdo do composto ao longo do eixo cristalografico b.
Nota: Cddigo de cor: C: cinza, O: vermelho, S: verde, K: lilas, Zn: marron.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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Figura 37 -- Empacotamento cristalino do composto Mn-psb.

b

(b)

Legenda: (a) Extensdo do composto ao longo do plano ab.
(b) Extensdo do composto ao longo do plano bc.
Nota: Cédigo de cor: C: cinza, O: vermelho, S: verde, K: lilds, Mn: cinza escuro.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

Detalhes do empacotamento cristalino podem ser estudados utilizando o pacote de
programa Topos 4.0 (TOPOS4.0, 2012). O empacotamento em um cristal é resultado do
somatdrio de diferentes contribuicBes das interacdes, e neste caso, as interacdes de ligacdo de
hidrogénio foram consideradas de efeito secundario na construcdo da rede polimérica. Um
estudo dos modos de empacotamento dessas ligacGes é mais complicado nestes compostos
uma vez que o padrdo de interagdo e disperso em trés dimens@es. No entanto, a presenca de
moléculas de agua leva a formacdo de um sistema complexo de ligacGes de hidrogénio em
gue os principais parametros para as distancias O --- O dos grupos carboxilicos, sulfonatos e
moléculas de dgua sdo dados na Tabela 8.
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Tabela 8 — Parametros para as ligacGes de hidrogénio nos compostos Zn-psb e Mn-psb.

D H R D-H H-R DR D-H-R  QR)/ QH-R)/
A? %
Zn-psh
O1 Hic o1l 0,6900 1,9500  2,625(4) 168,00 23,94 22,18
06  H6C 04" 0,8600 2,1700  2,948(3) 150,00 29,11 16,80
Ol11 H11B 013 0,8400 2,1300  2,880(3) 150,00 19,81 18,98
012 H12A 02" 0,8500 1,8800  2,727(3) 170,00 34,43 23,50
012 H12B 08 0,8100 1,9600  2,744(3) 162,00 36,02 18,78

013 HI13A 04" 0,8400 2,1300 2,879(3) 149,00 29,11 15,80
013 Hi13B 010 0,8400 1,9000 2,733(4) 171,00 33,86 23,00

Mn-psb

02 H2C 012 0,7900 1,8600  2,650(4) 176,00 22,36 23,57
07 H7C 013’ 0,8300 1,8000 2,618(3) 167,00 21,61 20,96

011 H11A 04" 0,8300 2,0100  2,784(4) 155,00 31,09 19,17
011 H11B 06" 0,8300 1,9000  2,732(4) 179,00 33,49 21,53
012 H12A 010" 0,8400 2,3100  3,130(5) 166,00 34,50 15,04
012 H12B  011* 0,8100 2,1100  2,887(4) 160,00 19,44 15,12
013 H13A 08" 0,8400 2,1200  2,942(4) 168,00 31,56 17,81
013 H13B o4* 0,8300 2,2600  2,973(4) 145,00 31,19 15,68
Nota: P (-1-%-y,-1-2);ii(1-x1-y,1-2);iii (1+x,y,1+2);iv(-X, -y, -2), Vv (X,

V.2V (2-%1-y,2-2);vi(L+X,Y,2);vii (X,y, -1 +2), viii (-1 +x,y, -1 +72),
iX(-1+x,y,-1+2),x(1-x,1-y,1-2). D =doador de elétrons, R = Receptor
de elétrons.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

Em ambos os compostos, os valores de distancias para as ligagdes de hidrogénio
classicas estdo de acordo com interagdes classificadas como moderadas a fracas (STEINER,
2002), sendo os fatores geométricos dos “Voronoi-Dirichlet Polyhedral ” (VDP) apresentados
na Tabela 8. A Figura 38 apresenta o VDP de alguns atomos de hidrogénio para 0s compostos
Zn-psb e Mn-psb. O método considera todo ambiente em torno dos atomos, em que o
tamanho da face representa o angulo solido da face (2) e define a porcentagem do somatorio
de todos os outros angulos sélidos das outras faces que representam os diferentes tipos de
interacdes, tais como as ligacGes de hidrogénio [2(H--A)] (BABURIN, 2008). Este resultado
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mostra que quando a distancia H-R comeca a reduzir, as porcentagens dos angulos solidos
comecam a aumentar e as ligacdes de hidrogénio sdo consideradas mais fortes, confimando
que a classificacdo esta associada diretamente a construcdo da face do VDP. Para o composto
Zn-psh, observa-se basicamente que a rede de ligacGes de hidrogénio se estende em um
espaco 3D por meio de um padrdo de repeticdo formado por interacGes entre atomos de
oxigénio de grupos carboxilicos (01, 02), moléculas de &gua (011, O12, O13) e grupos
sulfonatos (04, O10), e cadeias infinitas formadas pelos &tomos de oxigénio O4 e O6, como
ilustrado na Figura 39(a) e (b), e que sdo similares as encontradas no composto Mn-psb.
Contudo, o complexo sistema de ligacGes para o0 composto Mn-psb pode ser explorado por
meio da teoria grafica. Assim, os padrdes de repeticdo na estrutura Mn-psb envolvendo
atomos de oxigénio dos grupos carboxilicos (O6), moléculas de agua (013, O11) e grupo
sulfonato (O4) que apresentam um grande numero de atomos em anéis extensos formados,
podem ser descritos na forma R;(70), como ilustrado na Figura 40. Onde R representa a
formacdo de um padrdo de repeticdo por meio da formacdo de anéis, 0 nimero 4 subscrito
representa 0 numero de doadores de elétrons envolvidos, 0 nimero 4 sobrescrito representa o
namero de receptores de elétrons envolvidos e o nimero 70 entre parénteses o nimero de

atomos utilizados para representar o anel (ETTER, 1990).

Figura 38— VDP para um atomo de hidrogénio no composto (a) Zn-psb e(b) Mn-psb.

(a) (b)

Nota: As ligacBes de hidrogénio estdo representadas por linhas pontilhadas.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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Figura 39 — LigacOes de hidrogénio para o composto Zn-psb.

(b)

Legenda: (a) padréo de repeticdo das ligagdes de hidrogénio na rede.
(b) cadeias infinitas das ligagdes de hidrogénio.
Nota: Alguns atomos foram removidos para uma maior clareza.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

Figura 40 — Ligacdes de hidrogénio para o composto Mn-psb.

(b)

Legenda: (a) extensdo da rede de ligagGes de hidrogénio no espago.
(b) anéis para o padrao de ligacOes de hidrogénio.
Nota: Alguns atomos foram removidos para uma maior clareza.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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A anélise topoldgica das outras interacdes no composto Zn-psb foi realizada
utilizando-se algumas considerac6es em relacdo a formagdo do composto. Assim, 0 composto
Zn-psb foi simplificado em uma rede basica formada por uma conexao de vértices e arestas
que inicialmente constituiu na remocdo de todos os atomos que ndo apresentavam uma
relevancia topoldgica para o composto, Figura 41. Para a construgdo do modelo simplificado,
foi considerado um peso associado a conexdo real da estrutura que estivesse respeitando a
natureza e extensdo das ligacdes e interacdes entre os atomos. O centro do ligante forma um
vertice (3)-conectado ligado a outro vertice formado pelos ions de potassio (8)-conectado,

sendo o resultado apresentado na Figura 42.

Figura 41- Processo de construgdo da rede para a estrutura do composto Zn-psb.

P O CS0:
i 7 Gt O 2KC:S0:
-@ & o P 8 Q@ zn

Legenda: (a) Atomos relevantes para a construgio da rede.
(b) Viséo da rede formada ao longo do plano bc.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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Figura 42 - Processo de simplificacdo da rede considerando as conexdes dos ions potassio e ligante
psb no composto Zn-psb.

QO csso.

© 2«csso:

Nota: Representacdo da rede (3,6)-coordenada ao longo do plano ac.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

A rede associada a estrutura do composto Zn-psb consiste em um sistema binodal
(3,8)-conectado, uma vez que os atomos octaédricos de Zn representam uma aresta que
conecta a rede que pode ser descrita com simbolo de ponto (43) para o vértice composto pelo
ligante e (4°.6!8.8%) para o vértice referente aos fons de potassio, sendo que a folha
bidimensional (3,6)-conectada contendo 4-anel formam as faces das “tiles” da rede. Na
Figura 43(a) observa-se que a rede basica formada é depositada no RCSR como uma rede do
tipo tfz-d com sistema hexagonal de simetria P6/mmm que apresenta dois diferentes tipos de
“tiles” com transitividade [2222] e assinatura 3[42.62] + 2[6%], Figura 43(b). Dessa forma,
a rede do composto Zn-psb é definida como (4°.618.8%).(43) — tfz — d [2222]. Com a
construcdo das “tillings” da rede em combinag&o com o método VVDP foi possivel investigar o

sistema de cavidades e canais na estrutura cristalina para o0 composto Zn-psb.
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Figura 43- Rede do composto Zn-psb formada.

Legenda: (a) Rede do tipo tfz-d.
(b) As diferentes “tillings” da rede.
(¢) Um tipo de “tilling” da rede com os seus vértices ¢ arestas.
(d) Rede do tipo tfz.

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2014.

Na Figura 43(c) é possivel verificar na rede um dos sistemas de cavidades
formados pela “tilling” com simbolo de face (63) que representa a forma e o tamanho dos
espacamentos desta rede confinados por janelas que estdo associadas a conexdo entre 0s
atomos. Assim, o sistema de canais que pode ser representado por uma rede do tipo tfz com
simetria P6/mmm com transitividade [2222] e assinatura 2[63] + [6°.122] mostrada pela
Figura 43(d). No entanto, esse sistema de cavidades formados na rede encontra-se bloqueado
pelos ligantes na estrutura cristalina que estdo voltados para a diregdo deste sistema e
apresentam volume de aproximadamente 279,54 A3, com tamanho de didmetro em torno de

1,2 nm dependendo da orientacdo cristalografica escolhida [Figura 44(a)].
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Figura 44- Fragmentos do VVDPs para 0s compostos (a) Zn-psb e (b) Mn-psb.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

Apesar das semelhancas estruturais dos compostos Zn-psb e Mn-psh, a simples
modificagdo do metal na reagdo leva a uma tendéncia de formacdo de rede distinta, com
diferentes propriedades topologicas. O composto Mn-psb leva a formagdo de uma rede
regular simples do tipo pcu com simetria Pm-3m, como apresentada na Figura 45, onde as
“tillings” apresentam transitividade [1111] e assinatura (4°) com sistema de cavidades na
forma cubica que contem um tipo de 4- anel, necessariamente um anel essencial (Figura 46).
De maneira similar ao que ocorre no composto Zn-psh, o sistema de cavidades na estrutura
encontra-se blogueado pelos ligantes e apresentam um volume de aproximadamente 265,17
A3 com diametro de aproximadamente 1,2 nm [Figura 44(b)]. A rede formada para o
composto Mn-psb apresenta um sistema de canais com propriedades topoldgicas
interessantes, uma vez que o sistema de canais forma o mesmo tipo de rede inicial do
composto Mn-psb. Essa informacdo pode ser utilizada para prever uma possivel modificacao
estrutural que ocasione o crescimento interpenetrado do sistema, uma vez que esse tipo de
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rede compde 70% das redes metalorganicas interpenetradas depositadas no “Cambridge

Structural Database” (CSD).

Figura 45- Processo de construgdo da rede para o composto Mn-psb.

Legenda: (a) Atomos relevantes para a construgio da rede.
(b) Viséo da rede formada.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

Figura 46- Rede formada para o composto Mn-psb.

(a) (b)

Legenda: (a) Rede do tipo pcu, com vértices e arestas da rede.

(b) A mesma rede com os “tillings” na forma cibica com seus respectivos
vértices e arestas.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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4.4.2 Composto Cu-psb

Os dados de difracdo de raios X para o composto Cu-psb estédo apresentados na
Tabela 9. O composto cristalizou-se no sistema monoclinico e grupo espacial C2/c, sendo
que para a determinacdo estrutural foram utilizados 100 pardmetros com 12 restrigdes. Pela
estrutura cristalina obtida, verifica-se que o fon Cu®*" estd coordenado a quatro atomos de
oxigénio, sendo dois atomos provenientes de moléculas de &dgua e dois outros oriundos de
grupos carboxilicos, gerando assim, uma geometria quadratica plana ligeiramente distorcida,
como observado pelos valores de distancias Cu-O apresentados na Tabela 10. Observa-se
ainda uma desordem posicional envolvendo o grupo SOz proveniente do ligante. Tal
desordem presente se justifica devido a livre rotacdo da ligacdo C-S, onde os atomos de
oxigénio O1, O2 e O3 pertencentes ao grupo SO3 encontram-se desordenados em dois sitios
de ocupacdo com orientagdes distintas (Figura 47). Assim, parte da molécula do ligante
apresenta duas orientacdes cristalograficas independentes dentro da célula unitaria com

propor¢oes 54:46 como apresentada na Figura 48.

Tabela 9 Dados cristalogréaficos do composto Cu-psb.

Composto Cu-psb
Férmula molecular CuC;H40¢S
Massa molar / g mol™ 321,75
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c
alA 7,437(6)
b/A 23,386(13)
c/A 6,384(4)
o/° 90
B/° 96,928(7)
y/° 90
V/IA? 1102,21(13)
Z 4
Tamanho do cristal/ mm 0,36 x 0,08 x 0,05
A (MoKa) / A 0,71073
Numero de reflexdes medidas/Unicas 12113/ 1477
Numero de reflexdes observadas 1041
[onbs > 2(5(|:20bs):|
NUmero de paramétros refinados 100
R(Fo) 0,0515
WR (F¢?) 0,0883
S 1,161
RMS /e A® 0,124

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.



Tabela 10— Valores de distancias Cu - O no composto Cu-psb.
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Comprimento da ligacdo / A

Cu-psb
Cu-04 1,92 (2)
Cu-04' 1,92 (2)
Cu-05 1,99 (3)
Cu-O5' 1,99 (3)

Nota: Cédigo de simetria: i (-x + 1, -y, -2)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2014.

Figura 47 - Estrutura cristalina do composto Cu-psb.

01iii ozﬁf
c2

Nota: Caodigo de simetria: i (-x + 1, -y, -2), ii (-x +1,y, -z + %), iii (X, Y, 2 - %),
iv (X, Y,z +%). Os elipstides foram desenhados com 50% de probabilidade.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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Figura 48— Representacéo da estrutura cristalina do composto Cu-psb na célula unitaria.

\ _ L l,
& |
/;{,‘\Y; : ::1/—4\ -
A NG
/’\"»‘\l NG

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2014.

O mais interessante na estrutura cristalina € uma desordem posicional nédo
esperada para o anel benzénico pertencente ao ligante. Os &tomos de carbono do anel C3 e C2
apresentam-se desordenados com a mesma proporc¢ao do grupo SOs, com proporcdo 54:46.
Apesar dos valores das proporcdes dos sitios desordenados para o grupo SOs; e 0 anel
benzénico apresentarem o mesmo valor, foi verificado que a desordem dos grupos ndo esta
correlacionada, podendo estar relacionada com o processo de crescimento do cristal, uma vez
que o composto cristaliza-se com grupo espacial C2/c 0 que ocasiona uma restricdo de

simetria devido ao grupo SO3; desordenado encontrar-se em posicao especial.
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Uma estrutura unidimensional do composto é formada devido ao ion metélico
Cu?* se ligar de forma monodentada em ponte ao grupo carboxilato do ligante, ao longo do
eixo cristalografico ¢ (Figura 49). Os grupos SO3; encontram-se em um ambiente distinto do
sal, confirmando assim, os resultados das técnicas espectroscopicas na regido do

infravermelho e espalhamento Raman.

Figura 49 - Extensdo do composto Cu-psb ao longo do eixo cristalografico c.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2014.

O empacotamento cristalino do composto pode ser explorado utilizando o
processo de simplificacdo feito pelo pacote de programa Topos4.0. Assim, é possivel observar
a interacdo com formacdo de pequenos aglomerados de atomos de oxigénio que sdo
representados na forma de um centroide [Figura 50(a)]. A pequena diferenca na orientacéo
dos atomos de oxigénio do grupo SO3 devido a desordem ocasiona a formacéo de ligacdes de
hidrogénio moderadas com as moléculas de agua com distancias na faixa de 2,51(9) A a
2,73(11) A e fracas com distancias de 3,07(16) A, como pode ser observado na Tabela 11.
Tais interacbes sdo responsaveis pela estabilizacdo do composto ao longo dos eixos

cristalograficos a e b como pode ser observado na Figura 50(b).
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Figura 50— Empacotamento cristalino do composto Cu-psb.

Legenda: (a) visdo no plano bc, com centroides das ligac6es de hidrogénio em azul.
(b) Aglomerado de atomos de oxigénio.

Nota: Cadigo de cor: carbono: cinza, hidrogénio: cinza claro, oxigénio: vermelho,
enxofre: verde e cobre: laranja escuro. Alguns atomos foram omitidos para
melhor visualizacéo.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

Tabela 11 — Valores de distancias O --- O no composto Cu-psb.

Comprimentos das ligacdes 0 ---0 / A

Cu-psb
D H R D-H H-R DR D-H-R
05 Hiw 06 0,72 1,99 2,71 (4) 175,00
05 H2w 02’ 0,82 1,82 2,62 (10) 168,00
05 H2w 03’ 0,82 1,98 2,73 (11) 152,00
06 H3w o1" 0,72 (5) 1,83 (5) 2,51 (9) 158 (6)
06 H3w o3" 0,72 (5) 2,38 (5) 3,07 (16) 161 (8)

Nota: Codigo de simetria: i (-x - 1, -y - 1, -z), ii (-x + %, -y + %, -z + 1), iii (X - Y, -y + %, 2 - %2).
D = doador de elétrons, R = Receptor de elétrons.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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4.4.3 Composto Ni-btc

A anélise por DRXM demonstra que o cristal da estrutura do composto Ni-btc
encontra-se geminado com contribuicdo de dois dominios com fracbes de 0,49 e 0,51
apresentando uma matriz de transformacéo de 180° ao longo do eixo cristalogréafico ¢ (espaco
reciproco c*), como pode ser visualizada na Figura 51. A estrutura cristalina para o composto
obtida do refinamento parcial por DRXM é apresentada na Figura 52. Os resultados do
refinamento por DRXM, bem como os dados cristalograficos e de indexacdo das células
unitarias no padréo de difracdo para os dois dominios no composto Ni-btc, sdo apresentados
na Tabela 12.

Figura 51- Representacdo de duas redes dos dominios no espago reciproco.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

Figura 52— Representagdo da estrutura cristalina do composto Ni-btc.

Nota: Codigo de simetria: i (-x + 1, -y,-z). Os elipsoides foram desenhados com 50%
de probabilidade.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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Tabela 12- Dados cristalograficos para DRXM do composto Ni-btc.

Composto Ni-btc
Dominios 1 2
Férmula molecular C1gH20018NiK;
Massa molar / g mol™ 625,10 626,10
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
alA 6,8274 6,8306
b/A 6,9641 6,9341
c/A 13,8152 13,8462
o/° 93,099 93,205
B/° 95,306 95,752
v/° 106,439 106,441
Z 2
A (MoKa) / A 0,71073
Numero de reflexdes medidas/Unicas 5355 / 3266
NUmero de reflexdes observadas 2983
[FZops > 206(Fops)]
Fracdo 0,49 0,51
Indexacéo / % 60.1 40.6
NUmero de paramétros refinados 179
R (Fo) 0,0856
WR (Fo%) 0,2311
S 1,045
RMS /e A? 0,171

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2014.

Observa-se que a contribuicdo de indexacdo para intensidades no composto Ni-
btc, bem como a dos dominios sdo similares e sdo formadas pela operacdo de um eixo de
rotacdo C, que ndo é uma operacdo de simetria presente do grupo cristalografico do
composto, caracterizando assim, uma geminagdo meroédrica (CATTI,FERRARIS, 1976).
Este tipo de geminacdo apresenta uma forte influéncia nas intensidades relativas no padréo de
difracdo e entdo, os valores gerados para as intensidades de ambos os dominios na estrutura
cristalina se tornam imprecisos ocasionando valores estatisticos restritos. Devido a esta
limitacdo dos algoritmos implementados no pacote de programas SHELXL97, adotou-se o

método de Rietveld para refinamento da estrutura cristalina.
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Para o refinamento estrutural pelo método de Rietveld (MR) é essencial que o
padrdo de difracdo seja coletado de forma apropriada. Se as intensidades relativas e/ou valores
de 26 se apresentam de maneira incorreta tem-se que o refinamento estrutural é afetado
diretamente. O método exige a utilizacdo de um modelo estrutural como arquivo de entrada
para o refinamento, contudo, o modelo estrutural proposto inicialmente por DRXM néo
encontra-se com valores estatisticos aceitaveis, gerando assim, uma incerteza em relacdo aos
seus parametros estruturais. Deste modo, baseado nos dados espectroscépicos, analise térmica
e elementar, em conjunto trabalhos anteriores desenvolvidos no nosso grupo de pesquisa foi
verificado que o composto bis(monoidrogeno 1,2,4-benzenotricarboxilato de aguapotéssio)
tetraaquacobalto(l) (BUNZLI, 2007), denominado neste trabalho como bm4co, apresenta
parametros estruturais e propriedades espectroscépicas similares ao Ni-btc, indicando assim,
que estes compostos sejam provavelmente isoestruturais. Posteriormente, foi realizada uma
indexacdo do difratograma experimental obtido para o composto Ni-btc no pacote de
programas EXP0O2013 (ALTOMARE, 2013) a fim de se obter os parametros de rede e grupo
espacial do composto Ni-btc (Tabela 13). Na Tabela 14 ¢é possivel verificar as posicdes
atbmicas e parametros térmicos para o composto bm4co. A partir do modelo estrutural
definido, as intensidades das reflexdes podem ser calculadas e o padrdo de difragdo pode ser
estimado. Nas Figuras 53 e 54 encontra-se a unidade assimétrica e o difratograma simulado
para 0 modelo estrutural.

Tabela 13- Dados cristalograficos do modelo estrutural bm4co e os indexados pelo EXPO2013 para o
composto Ni-btc.

Composto Bm4co Ni-btc (EXP02013)
Formula molecular C15H50015C0oK, C1gH20015NiK,
Sistema cristalino Triclinico Triclinico

Grupo espacial P-1 P-1
al A 6,813 (3) 6,823 (3)
b/A 6,961 (4) 6,948 (4)
c/A 13,826 (7) 13,807 (5)
al/® 92,68 (4) 93,02 (9)
B/° 95,19 (4) 95,42 (5)
v/° 106,60 (5) 106,50 (2)
VIA 624,00 (6) 622,53 (54)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.



Tabela 14- Posi¢des atbmicas (X,y,z) e parametros térmicos (Uis,) dos &tomos no modelo estrutural

bm4co.
Tipo de 4tomo X y z Uiso

Co 1,00000 0,0000 0,00000 0,01685
K 1,1307 0,36791 -0,17117 0,0328
C1 0,7105 0,1557 0,2904 0,0208
C2 0,9234 0,2034 0,2916 0,0194
C3 1,0485 0,2483 0,3802 0,0221
C4 0,9594 0,2423 0,4669 0,0234
C5 0,7460 0,1961 0,4657 0,0282
C6 0,6226 0,1537 0,3777 0,0281
Cc7 0,5736 0,1094 0,1946 0,0241
C8 1,0178 0,2041 0,1981 0,0194
C9 1,0880 0,2819 0,5634 0,0279
01 0,4267 -0,0463 0,1875 0,0401
02 0,6174 0,2337 0,13031 0,0264
03 0,9644 0,0406 0,1454 0,0214
04 1,1394 0,3656 0,17708 0,0303
05 1,2877 0,3173 0,55484 0,0404
06 1,0171 0,2804 0,63961 0,0444
o7 1,1753 -0,1958 0,03224 0,0265
08 1,2661 0,2605 0,01213 0,0242
09 1,4940 0,3665 -0,2696 0,0451
H3 1,1910 0,2821 0,3812 0,0270
H5B 1,3523 0,338 0,6092 0,0610
H6 0,4804 0,1236 0,3768 0,0340
H7A 1,2402 -0,2217 -0,0131 0,0400
H7B 1,2585 -0,1419 0,0824 0,0560
H8A 1,3693 0,2347 0,0416 0,0390
H8B 1,2435 0,3133 0,0645 0,0560
HO9A 1,5418 0,2811 -0,2619 0,0470
HoB 1,6015 0,4713 -0,2478 0,0560

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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Figura 53- Representacdo da unidade assimétrica para bm4co.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

Figura 54- Difratograma simulado para bm4co.

10000 —

8000 —

6000 —

4000 —

Intensidade /u.a

2000 —
J o
T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
20/°

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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Os resultados do refinamento por DRXP para o composto Ni-btc, bem como os
dados cristalograficos sdo apresentados na Tabela 15. A diferenca entre as intensidades
calculadas e observadas no difratograma obtido do composto Ni-btc foi avaliada, e forneceu
informacdes a respeito da qualidade do refinamento pelo MR, Figura 55. A partir do modelo
estrutural, foi verificado que a regido angular 260 de 5° a 60° apresentou um ajuste de dados

estatisticos coerentes tanto para 0os parametros instrumentais quanto os parametros da amostra.

Tabela 15- Dados cristalogréaficos e de refinamento para DRXP do composto Ni-btc.

Composto Ni-btc
Formula molecular C1sH20015NiIK;
Massa molar / g mol™ 661,24
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
alA 6,836 (3)
b/A 6,971 (3)
c/A 13,838 (7)
a/° 93,012 (3)
B/° 95,356 (3)
y/° 106,421 (3)
VA 627,7 (9)
Z 2
A (CuKa) / A 1,54056
Ryp 0,0500
R, 0,0368
¥? 3,656
S 1,912

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.
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Figura 55- Difratograma experimental para Ni-btc.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

A estratégia de coleta de dados bem como a de refinamento depende de
caracteristicas especificas de cada amostra a ser analisada. A descricdo de todos os detalhes
do refinamento pelo MR é dificil, contudo, uma estratégia aproximada pode ser relatada.
Inicialmente, a curva calculada e a experimental encontrava-se deslocada. Assim, o parametro
instrumental associado ao deslocamento da amostra e 0s parametros estruturais da célula
unitaria foram refinados simultaneamente, uma vez que apresentaram uma correlacdo
acentuada. A linha base foi estimada utilizando uma funcdo polinomial de Chebychev
(CATTI,FERRARIS, 1976) com oito termos em que a curva obtida foi ajustada considerando
pardmetros empiricos. A correcdo da linha base foi realizada ao longo de todo refinamento. O
ajuste do perfil dos picos de difracdo é uma condigéo critica para o refinamento pelo MR e é
determinado pela escolha da funcéo de perfil, sendo que a forma do pico € uma contribuigéo
tanto de parametros da amostra quanto de parametros instrumentais que variam de acordo
com o angulo de difracdo. Assim, para o ajuste da forma dos picos foi utilizada uma funcéo
analitica do tipo Pseudo-Voigt em combina¢do com uma fungdo exponencial que considera a

assimetria dos picos a baixo angulo com maior precisdo. Com isso, termos relacionados a
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restricdo de simetria do grupo espacial, alargamento do pico, efeitos de absorcao e rugosidade
superficial foram considerados.

Quando os parametros estruturais relacionados as posi¢cdes atdbmicas dos atomos
na unidade assimétrica do modelo estrutural séo acrescentados ao refinamento, observa-se que
ocorre uma convergéncia dos dados estatisticos, porém o modelo estrutural perde o sentido
fisico, uma vez que ocorre uma ruptura das ligacdes covalentes dos &tomos de carbono do
anel aromético além da formacdo de parametros térmicos negativos para todos os &tomos de
carbono na rede. Assim, foi feita a elaboragdo de um modelo de corpo rigido para reduzir o
numero de parametros considerados e garantir a geometria do modelo estrutural limitando o
deslocamento dos atomos na célula unitaria. A utilizacdo desse modelo fornece uma
convergéncia satisfatdria, uma vez que o anel benzénico é descrito por vetores de translacao
para 0s seis atomos de carbono que preservam a simetria pontual Dg;, do anel. Observando o
difratograma na Figura 55, é possivel notar uma reducédo das intensidades calculadas a baixo
angulo, ndo sendo possivel fazer uma estimativa confiavel das intensidades nessa regido
angular, possivelmente devido a um pequeno efeito de orientacdo preferencial do pico (001)
em 26 igual a 6,44° que ocasionou parametros térmicos negativos para os atomos de carbono.
Amostras com alta absorcdo de raios X sdo mais suscetiveis ao efeito da rugosidade da
superficie podendo gerar fatores de temperatura negativos no refinamento da estrutura
cristalina. Devido a grande correlacdo de fatores na DRXP é razoavel a utilizacdo de
constricBes para os &tomos similares. Assim, parametros térmicos para 0s atomos de carbono
e de oxigénio foram considerados com contribui¢es similares, enquanto os parametros de
posicdo e térmicos dos atomos de hidrogénio foram considerados fixos durante todo o
refinamento, sendo que o ajuste desses parametros térmicos foi realizado por meio da
correcdo de absorcdo do composto Ni-btc, por meio de uma funcdo de Suorti (PATTERSON,
1934b) implementada no pacote de programa GSAS (LARSON, 1994). Apds alguns ciclos de
refinamento, as variaveis relacionadas com a forma do perfil foram reajustadas. Os
parametros estruturais e de funcdo de perfil no final do refinamento foram refinados
simultaneamente e apresentaram um desvio menor que 10%. Valores estatisticos para as
discrepéncias R,,,, R, e x* indicam um bom ajuste do modelo estrutural, contudo, ainda é
necessaria uma melhora desse modelo devido a reducdo de intensidade calculada a baixo
angulo. Comparando os dados dos parametros térmicos e de posi¢cdo dos atomos obtidos apds
o refinamento pelo MR para o composto Ni-btc (Tabela 16) com o modelo estrutural bm4co

(Tabela 14), é possivel notar que ambos possuem a mesma unidade assimétrica da célula
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unitaria com pequenas variag@es estruturais e composicdo estequiométrica similar, sendo que

0 modelo estrutural ainda é consistente com as caracteriza¢fes quimicas realizadas.

Tabela 16- PosicBes atdbmicas e parametros térmicos dos atomos para Ni-btc.

Tipo de atomo X y Z Uiso
Ni 1,000000 0,0000 0,0000 0,0533
K 1,1333 0,3612 -0,1722 0,0439
C1 0,7106 R 0,1557 R 0,2904 R 0,0137
C2 0,9235R 0,2034 R 0,2916 R 0,0137
C3 1,0485R 0,2483 R 0,3802 R 0,0137
C4 0,9593 R 0,2423 R 0,4669 R 0,0137
C5 0,7459 R 0,1961 R 0,4657 R 0,0137
C6 0,6226 R 0,1537 R 0,3777R 0,0137
C7 0,5673 0,1126 0,2097 0,0137
C8 1,0141 0,1824 0,2055 0,0137
C9 1,0669 0,2699 0,5573 0,0137
01 0,4391 -0,03631 0,1869 0,0375
02 0,6215 0,21066 0,1294 0,0375
03 0,9693 0,03823 0,1477 0,0375
04 1,1365 0,34188 0,1811 0,0375
05 1,2869 0,31458 0,5532 0,0375
06 1,0288 0,28282 0,6437 0,0375
o7 1,2108 -0,1523 0,0269 0,0375
08 1,2407 0,2645 0,0137 0,0375
09 1,5233 0,3657 -0,2728 0,0375

Nota: Os parametros dos atomos de hidrogénio sao idénticos ao do composto

bm4co. R = corpo rigido.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.

A anélise por DRXP demonstra que na estrutura do Ni-btc encontram-se um sitio
metélico formado pelo atomo de niquel e dois ligantes 4-btc, e dois fons de K™ presente na
rede cristalina. Esses resultados estdo de acordo com o modelo estrutural proposto

inicialmente, indicando que a estrutura do composto Ni-btc ndo se encontra geminada na sua
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forma policristalina. Observa-se ainda, que o ion niquel coordena-se ao ligante 4-btc de forma
monodentada em ponte ao longo do eixo cristalogréafico c, Figura 56.

A presenca dos fons KT na estrutura leva a uma extensdo do complexo ao longo
do eixo cristalografico b, uma vez que este ion interage em ponte por meio dos atomos de
oxigénio que compartilnam com os ligantes 4-btc, levando assim a formagdo de um arranjo
bidimensional. A andlise topoldgica das interacdes foi realizada no pacote de programas
Topos 4.0, levando a uma rede basica formada por uma conexdo de vertices constituidos pelos
ions de potassio e 0 anel benzénico do ligante 4-btc e arestas compostas pelos ions niquel e
grupos carboxilicos presentes na rede. O sistema consiste em uma rede uninodal (5)-
conectada com simbolo de ponto (33.43.5%), sendo descrita pelo RCSR como uma rede plana

do tipo tts.

Figura 56— Representacdo da rede 2D para o composto Ni-btc.

Legenda: (a) Processo de simplificacdo do ligante 4-btc.
(b) Extenséo da rede polimérica do composto Ni-btc.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2014.



CAPITULO 5 - CONCLUSAO
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Neste trabalho foi apresentada a sintese e a caracterizagcdo de quatro novos
polimeros de coordenagdo (composto Zn-psb, Mn-psb, Cu-psb e Ni-btc derivados do sal
acido 4-sulfobenzoato de monopotassio e do acido 1,2,4-benzenotricarboxilico com os metais
de transicdo zinco, manganés, cobre e niquel, aléem de dois outros compostos polimericos (Co-
btc e Cu-pza) ja descritos na literatura. Para a obtencdo dos compostos Zn-psb foi proposta
uma metodologia de sintese adaptada do método de crescimento de cristais em gel sendo
empregado cloridrato de etambutol como meio de disperséo para que ocorresse a difusdo lenta
dos reagentes empregados, aumentando assim a cristalinidade do material. Apesar dos
resultados satisfatorios 0 emprego de cloridrato de etambutol levou & presenca de outras
espécies associadas através de interacdes, 0 que acarretou em uma contaminacao significativa
de ambos os sistemas, como indicado pelos resultados de CHN. A repetitividade da sintese foi
afetada devido ao tempo relativamente alto de cristalizacdo dos materiais. J4 o composto Cu-
psb foi obtido por meio de uma sintese com aquecimento em refluxo que apresentou uma
reprodutibilidade de sintese satisfatoria, no entanto, induziu-se a formagdo de um polimero

1D com desordem posicional envolvendo tanto o grupo sulfonato quanto o anel benzénico.

As sinteses do composto Ni-btc foram realizadas por meio da cristalizacdo em gel
utilizando como agente de cristalizacdo o etilenoglicol, os resultados ofereceram uma boa
repetitividade, porém os monocristais apresentaram imperfeicdes na formacdo, sendo que a
condi¢cdo de geminacdo foi contornada por meio da caracterizagdo por DRXP. Contudo, a
utilizacdo de etilenoglicol na reacdo apresentou uma vantagem em relacdo a utilizacdo de
cloridrato de etambutol, uma vez que evita a contaminacdo do meio reacional. Ndo foi
possivel obter compostos com o ligante pirazinamida uma vez que, ao sofrer um ligeiro
aquecimento, 0 mesmo na presenca do solvente dmf, sofre decomposicéo levando a formagéo
de produtos indesejados, como evidenciados por meio das analises espectroscépicas e 0s pré-

experimentos de DRXM.

Os dados espectroscopicos evidenciam a coordenacdo dos ions metalicos zinco e
manganés ao grupo sulfonato para os compostos Zn-psb e Mn-psb. A combinagdo dos dados
espectroscopicos da analise de coordenada normal para compostos simples que apresentam
grupos SO3 com os dados obtidos por meio de calculos para compostos similares ao ligante
psb, permitiu um critério de atribuicdo mais rigoroso para 0s modos de coordenacao,
possibilitando inferir sobre as diferencas estruturais dos compostos Zn-psbh, Mn-psb e Cu-psh
por meio da andlise espectroscopica. Os resultados de analise elementar combinados com 0s

dados espectroscopicos foram extremamente fundamentais para a caracterizagdo do composto
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Ni-btc, além de auxiliarem diretamente na escolha do modelo estrutural adequado para o
refinamento da estrutura pelo método de Rietveld.

Por fim, foi empregada a definicdo de rede utilizando o pacote de programa
TOPOS4.0. O processo de representacdo das estruturas cristalinas para 0s compostos Zn-psb,
Mn-psb, Cu-psb e Ni-btc foi acompanhado inicialmente por uma perda de informacéo
quimica. Entretanto, esta informacdo pode ser restaurada pelo sistema adequado de
simplificacdo dos 4tomos e grupos de 4&tomos em pontos consistentes com cada uma das
estruturas originais. A construgdo de cada modelo ndo foi trivial, sempre existindo uma
dificuldade para construir estes modelos matematicos, em que cada modelo apresentou suas
particularidades e limitacGes baseadas no grau de complexidade de cada estrutura e nivel de
descricdo estrutural. Contudo, os modelos propostos podem ser considerados ideais uma vez
que consegue reproduzir as caracteristicas predeterminadas de cada cristal.

Com este trabalho foi possivel, principalmente, propor uma nova metodologia
para obtencéo de polimeros de coordenacdo, além de, a partir dos resultados das propriedades
estruturais e topologicas, propor modificacdes nas sinteses a fim de torna-las mais eficientes,
além da avaliacdo e comparacdo das propriedades topolégicas dessas estruturas obtidas com

estruturas ja existentes na literatura.
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