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“O que sabemos ¢ uma gota;
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RESUMO
Este trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de quatro polimeros de coordenacao,
[Co(adp)(fen)(H20)]n (FIL09), [Coz(azl)2(fen)2(H20)2]n (FIL10),
[Co4(0)2(glu)a(fen)s].H2On  (FIL39) e [Coa(glu)a(bpp)2]n (FIL77) contendo ligantes
alifaticos dicarboxilixos classificados como ligantes O- doadores, e ligantes N- doadores
junto ao centro metalico Co?*, na tentativa de obtencio de redes de coordenacdo com
ligantes mistos. Os ligantes utilizados foram o &cido adipico (Hzadp), acido glutarico
(H2glu), &cido azelaico (H2azl), 1,10-fenantrolina (fen), 1,3-bis(4-piridil)propano (bpp)
e pirazina (pir). Dos compostos obtidos, trés sdo inéditos, sendo que apenas 0 composto
(FIL09) ja estava descrito. Todos os compostos foram caracterizados pela analise
elementar CHN, andlise térmica (TG e DTA), espectroscopias vibracionais na regido do
infravermelho e de espalhamento Raman, por difragdo de raios X por policristais e por
monocristal além das medidas de suscetibilidade magnética. Para o composto FIL77
foram realizadas ainda medida de adsor¢do e de RPE (Ressonéncia Paramagnética
Eletrdnica). Foi obtido uma série de polimeros de coordenacdo 1D, na combinacdo da
1,10-fenantrolina com os ligantes alifaticos dicarboxilicos, que possuem arranjos
supramoleculares tridimensionais regidos por empilhamentos pi-pi e por ligacdes de
hidrogénio do tipo OH~O, FIL09, FIL10 e FIL39 (sendo o composto FIL39 uma rede
polimérica 1D), e o composto FIL77, que é caracterizado como uma rede polimérica
tridimensional interpenetrada envolvendo os ligantes glu e bpp. Por meio da medida de
area superficial foi verificado que o composto possui area superficial numa ordem de
grandeza muito inferior a dos materiais porosos empregados na atualidade, e ndo possui
capacidade de adsorcao consideravel para o gas N2, 0 que pode ser explicado por se tratar
de uma rede interpentrada. As propriedades magnéticas do composto FIL09 foram
descritas em termos de um ion Co?* com S= 3/2 que interage com os demais fons Co?* na
rede cristalina com interacdes antiferromagnéticas fracas. O composto FIL39 foi descrito
magneticamente como um dimero de Co?* com S=3/2 possuindo a presenca de interacdes
ferromagneéticas intramoleculares e antiferromagnéticas intermoleculares. A presenca de
pontes triplas conectando os ions Co?" em distintos ambiente de coordenagdo no
composto FIL77 levou a observacdo tanto de uma interacdo antiferromagnética entre

Col e Co2, quanto a interacdo ferromagnética entre os ions Co3 e Co4.

Palavras-chave: Polimeros de Coordenagéo. Cristalografia. Propriedades magnéticas.



ABSTRACT
This work describes the synthesis and characterization of four coordination polymers,
{[Co(adp)(fen)(H20)]}n (FIL09), {[Coz(azl)2(fen)2(H20)2]In (FIL10),
{[C04(0)2(glu)s(fen)a].H20In (FIL39) and {[Coa(glu)s(bpp)2]}n (FIL77). Al
compounds containing dicarboxylic aliphatic ligands classified as O donors, and N donor
nitrogenous ligands near the Co?* metal center, in order to obtain coordination networks
with mixed ligands. The ligands used were adipic acid (Hzadp), glutaric acid (Hzglu),
azelaic acid (Hzazl), 1,10-phenanthroline (fen), 1,3-bis(4-pyridyl)propane (bpp) and
pyrazine (pir). Among obtained compounds, 3 are unpublished, and only one the
compound (FIL09) was been already reported. All the compounds were characterized by
CHN elemental analysis, thermal analysis (TG and DTA), infrared and Raman scattering
spectroscopies, Powder X-ray diffraction and single-crystal X-ray diffraction, magnetic
susceptibility measurements. A series of one-dimensional coordination polymers was
obtained conbining of 1,10-phenanthroline with the aliphatic dicarboxylic ligands. which
have three-dimensional supramolecular arrays governed by pi-pi stacking and by
hydrogen bonding OH~O FIL09, FIL10 and FIL39 ( the compound FIL39 being a 1D
polymer network). The compound FIL77, which was characterized as an interpenetrated
three-dimensional polymer network involving the glu and bpp ligands. Through the
surface area measurement, it was verified that the compound has a surface area in an order
of magnitude much lower than standard porous materials used today. FIL77 have not a
considerable N2 gas adsorption capacity with the N2 gas, which can be explained by to
treat an interpenetrated network. The magnetic properties of the compound FIL09 have
been described in terms of a Co?* ion with S = 3/2 which interacts with the other Co?*
ions in the crystalline lattice. Compound FIL39 was magnetically described as a Co?*
dimer with S = 3/2 having the presenting intramolecular ferromagnetic and intermolecular
ferromagnetic interactions. The presence of different types of triple bonds connecting
Co?" ions in different coordination environments in the FIL77 compound led to the
observation of both an antiferromagnetic interaction between Col and Co2 ions and the

ferromagnetic interaction between Co3 and Co4 ions.

Key words: Coordination Polymer. Crystallography. Magnetic Properties.
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1- INTRODUCAO

Os primeiros materiais manipulados pelo homem primitivo foram pedras e 0ssos
de animais, nos quais foram importantes para facilitar na caca e na defesa de grupos
ndmades (AMBROSE, 2001). Com o passar do tempo, surgiu a Era da Argila, onde o
homem pdde utilizar e trabalhar com componentes presentes no solo (minerais e rochas
trabalhadas) tanto para confeccéo de materiais para o armazenamento de alimentos como
para construcdo de moradias e de pecas com alto grau de sofisticagdo artistica
(GOWLETT, 1990). Com a chegada da Idade dos Metais, o Homem Moderno
desenvolveu certo dominio quanto a construcdo de utensilios essenciais para a
sobrevivéncia e sofisticacdo, como confeccdo de joias e de instrumentos bélicos
(NAVARRO, 2006). Por um processo indutivo, nas eras que se sucederam, a tecnologia
adquirida estava intimamente ligada ao surgimento de um novo material, que poderia ser
desde uma nova matriz energetica (carvao mineral e petréleo) ou até mesmo uma matéria-

prima essencial para a producdo de produtos importantes para a sociedade.

A descoberta e o desenvolvimento de novos materiais continuam sendo
amplamente estudados pela ciéncia, muito das vezes para as mais diversas finalidades e
como alternativa para resolver alguns problemas enfrentados atualmente, como a
poluigdo da agua e do ar (MD et al., 2017), por exemplo. E nesse ramo a classe dos
materiais porosos, que sao materiais detentores de poros com tamanhos especificos,
contendo vazios em potencial, estando regularmente arranjados e dispostos entre um
conjunto de atomos, merecem destaque (YANG, XIAO YU et al., 2017), sendo
amplamente utilizados como na catalise heterogénea, aplicada nas indUstrias e nos
veiculos automotivos (SHEN, 2015), na osmose reversa (purificacdo da &gua) (LI,
LIANGXIONG et al., 2004) e na purificacdo do ar pela estocagem de poluentes em
células de armazenamento (WATANABE, 2016).



19

1.1-  Materiais Porosos

Os materiais porosos, organicos ou inorganicos, podem ser classificados pelo
didmetro do poro em: microporosos (até 2 nm), mesoporosos (2 até 50 nm) e
macroporosos (superior a 50 nm). Essas dimensbes propostas pela IUPAC foram
baseadas nas Zeolitas (BRUCE; O’HARE; WALTON, 2011), como pode ser visto na
Figura 1.

Figura 1. Escala do tamanho de poro baseado na IUPAC.

Menor que 2 nm 2-50 nm Maior que 50 nm
(Zeolitas)  (Silicatos Mesoporosos) (ceramicas)

Fonte: Adaptada de (POLARZ; SMARSLY, 2002).

O carvao ativado talvez seja o material poroso mais aplicado na idade
contemporanea, podendo ser empregado em larga escala, sendo produzidos até 400.000
toneladas por ano (RODRIGUEZ-REINOSO, 1998). O carvéo ativado pode ser utilizado
em aplicacOes tradicionais como na adsorcdo de moléculas organicas presentes na agua
que causam sabor, odor ou toxicidade (LETTERMAN, 2001), e também na catélise
heterogénea (TEH et al., 2019).

As Zedlitas sdo aluminossilicatos que podem ser encontrados na natureza ou
sintetizadas, apresentam diversas aplicacdes relatadas, como por exemplo: peneira
molecular, removedor de impurezas presentes no petréleo (IKYEREVE; MOHAMMED;
NWANKWO, 2014); transportador de farmacos (KHODAVERDI et al., 2016) e na
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catalise heterogénea (VOGT et al., 2015), sendo possivel também ocorrer distintas

aplicacdes para um mesmo material (Figura 2).

Figura 2. Principais aplicacdes das Zedlitas.

Catalise Heterogénea Adsorcio Seletiva Troca I6nica

Hidrocarbonetos
de cadeia longa

e o (Cation 1

Produtos de J o
Fonte: Adaptada de (VAN SPEYBROECK et al., 2015).

1.2 - Polimeros de Coordenacdo e Redes Poliméricas Porosas

Os polimeros de coordenacdo sdo estruturas poliméricas metal-organicas
contendo um ou mais ligantes organicos divergentes que se coordenam ao centro
metalico, tal interacdo pode resultar na formacéo de polimeros que se estendem em uma
(1D), duas (2D) ou trés dimensdes (3D). Os polimeros de coordenacdo podem ser
importantes em estratégias pds-sintéticas visando o aumento da dimensionalidade pela
adicdo de outro ligante ou metal (DZHARDIMALIEVA; IGOR, 2017); podem
apresentar propriedades importantes e aplica¢Ges diretas, como propriedades magnéticas
(ZHOU, XINHUI et al., 2016) e luminescentes (HASEGAWA; NAKANISHI, 2015).

As redes de coordenacdo sdo uma classe de polimeros de coordenacdo que se
estendem em uma, duas ou trés dimensdes, possuindo circuitos (caminhos fechados),

entidades nas quais devem se estender infinitamente em uma (Figura 3) ou mais
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dimensGes , organizados pelos ligantes junto aos centros metalicos, para ser definido
como tal basta apenas o conhecimento da estrutura e topologia, ndo necessario o
conhecimento das propriedades fisicoquimicas do material (BATTEN et al., 2013).

Figura 3. Diferenca entre um polimero de coordenacdo 1D (esquerda) para uma rede de
coordenacao 1D (direita).

Fonte: Adaptada de ((BATTEN et al., 2013).

Nas décadas passadas, uma nova classe de materiais porosos denominadas redes
metalorganicas porosas, também chamadas de MOFs (Metal organic framework) ganhou
muito destaque no meio cientifico, devido a suas caracteristicas e possiveis aplicagdes, 0

gue torna essa classe de materiais muito promissora (YAGHI, O. M.; LI, 1995).

As MOFs sdo classificadas como sendo um subconjunto dos polimeros de
coordenacdo (Figura 4), apresentando natureza polimérica estendendo em uma, duas ou
trés dimensdes. Além disto, deve possuir em sua estrutura poros com sitios ativos, ou
vazios em pontencial (BATTEN et al., 2013). Geralmente apresentam interacdes de
quimissorcao/dessorcdo com algum adsorbato sem grandes alteragcdes na sua estrutura
para varios ciclos (LI, SHAOZHOU et al., 2016), porém podem existir, muito das vezes
casos andmalos, de materiais caracterizados como MOFs , que possuem uma estrutura
com porosidade dinamica, sendo alterada por fatores externos tais como temperatura e

pressdo, muito das vezes possuindo estruturas amorfas (BATTEN et al., 2013).
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Figura 4. Representacdo da classificacdo do conjunto dos polimeros de coordenacao.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

O estudo da sintese de MOFs se mostra um campo promissor, pois de fato, é
possivel obter estruturas com geometrias e topologias variaveis, regidas por fatores
termodinamicos e cinéticos, ao qual o sistema se adequa pelo processo de automontagem,
podendo formar compostos de coordenacdo que vao desde compostos de coordenacgédo
(ndo poliméricos) até redes poliméricas com diferentes dimensionalidades (Figura 5). A
metodologia de sintese depende primariamente da escolha dos ligantes e dos cétions
metalicos envolvidos, além das condi¢fes reacionais como temperatura, presséo e tempo
de reacdo e estequiometria (ZHOU, HUI FANG et al., 2017).
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Figura 5. Esquema ilustrando a sintese de diferentes tipos de compostos de

coordenacao.
2]
(S5 - 3
0
ions metalicos ligantes organicos
Automontagem
Estado solido

A 4

_%_ AN/

Nao polimeérico iD 2D 3D

Fonte: Adaptada de (MENDES; ALMEIDA PAZ, 2015).

1.2.1 - Redes poliméricas porosas com ligantes mistos

O propésito principal da pesquisa atual, esti no controle preciso da porosidade e
funcionalidade da estrutura (DENG et al., 2010), sabendo de antemdo a possivel interacao
dos sitios com o adsorbato que se deseja incluir. A sintese reticular, que fora introduzida
pelos grupos de Yaghi e O'Keeffe (YAGHI, OMAR M. et al., 2003), € um método em
que, com base na estrutura de uma MOF conhecida, a combinacdo de ligantes organicos
alongados com 0 mesmo metal contendo unidades secundarias de construgdo, chamadas
de SBUs (secondary building units) possivelmente resultardo em uma estrutura com a
mesma topologia, mas tamanho maior de poro (Figura 6), utilizando de ligantes
carboxilatos (O- doadores). Desta forma, pode-se projetar ligantes variando geometria e
grupos funcionais permitindo modificagdes na topologia e funcionalidade das redes
metalorgénica obtidas.
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Figura 6. Aumento do tamanho dos poros das MOFs utilizando ligantes com diferentes
tamanhos de cadeias.

Zn-MOFs:
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Zn SBU IRMOF-10 IRMOF-16
ff YV Re— TN
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oo ,%:Qé ““?O@ w& @ fo%'jﬁ
W | ey PR ‘%i

ol _ =7
A/ \\ J \‘ J \l J \l ¥
Zr SBU Uio-66 Uio-67 Uio-68

HO o) HO o HO 0
Ligantes Organicos

Fonte: Adaptada de (JIEN-@DEGAARD et al., 2017).

Os ligantes N- doadores também podem ser empregados para se obter redes de
coordenacao, sendo possivel encontrar diversos exemplos na literatura (LI, PEI ZHOU et
al., 2016; LIAO et al., 2016). Pequenas alteragcfes estruturais no ligante, ou até mesmo a
mudanga do centro metalico utilizado podem acarretar em diferentes topologias, como
pode ser visto na Figura 7.

Figura 7. Diferentes redes de coordenacdo obtidas pela alteracdo do ligante N- doador e
dos centros metélicos.

CN / \
NH 7 N

NaN;/ NH,Cl
DMF

NaN3
Zn (NO % \ >
Cd(NO %

S S —
- — S

Fonte: Adaptada de (DU et al., 2016).
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A simples combinacdo de ligantes N- doadores com ligantes O- doadores
proporciona uma gama de possibilidades para a sintese de redes poliméricas a partir de
ligantes mistos, que podem possuir as mais diversas topologias e propriedades, uma vez
que ha caracteristicas de ambos os ligantes (DHAKSHINAMOORTHY; ASIRI;
GARCIA, 2016). A variabilidade dos demais componentes empregados nas sinteses
(cations metalicos, solventes, temperatura e pressao), gera uma quantidade inesgotéavel
de MOFs a serem sintetizadas (ZHANG et al., 2014). Porém, ainda é dificil encontrar
uma maneira racional de projetar estruturas com propriedades perfeitamente adequadas
para um uso especifico. As modificacdes pds-sintéticas (Figura 8) também sdo uma
maneira importante de introduzir uma grande variedade de grupos funcionais a uma
determinada MOF é um processo no qual o material é quimicamente modificado sem
danificar a integridade ou alterar a estrutura consideravelmente. A adicdo de grupos
funcionais altera a forca de interacdo da quimissorcao, modificando também fatores como
seletividade e capacidade de adsorgdo para uma certa substancia (DENNY; COHEN,
2015).

Figura 8. Exemplo de p6s-sintese (adi¢do de um grupo funcional em uma MOF
previamente conhecida).

= = —
1 L] 1 -
+ | |+ ‘Dol gL
KN
[— ! V3 g:N
Va ! W,‘ Cu(CH,CN), 10, | \,NH :‘«JH i
I —eeee— e
MOF MOF
1 ifi
——— Ny modificada
Hl T b’of = Zn2+
N )4 N | o=,

Fonte: Adaptada de (ZHU et al., 2012).
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1.3 - Anions dicarboxilatos

Os anions dicarboxilatos que foram empregados neste trabalho sdo provenientes
de &cidos dicarboxilicos, sendo eles os acidos glutarico (Hzglu), adipico (Hzadp) e o
azelaico (Hzazl) (Figura 9). Esses ligantes possuem flexibilidade (devido aos atomos de
carbono da cadeia alifatica) que aumenta com o tamanho desta cadeia, podendo ser
classificados como ligantes divergentes, ou seja, tendo a propriedade de se coordenarem
a dois ou mais centros metalicos com diferentes modos de coordenacédo, atraves dos
grupos carboxilatos, estendendo a cadeia formando redes poliméricas (Dantas Ramos et
al., 2014). Com todos esses atributos, tais ligantes sao amplamente utilizados na obtencéo
de redes poliméricas (HWANG et al., 2012; TAMAMES-TABAR et al., 2015; XU et al.,
2005).

Figura 9. Ligantes dicarboxilicos alifaticos empregados na tentativa de sinteses das

MOFs.
0 0 0
do .
HO OH HO
Acido glutarico (Hzglu) Acido adipico (Hzadp) ©
0 0

Acido azelaico (Hzazl)

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

Na Figura 10 é possivel verificar que pode ser obtido polimeros de coordenacédo
nas mais diversas dimensionalidades e topologias, através dos ligantes descritos na Figura
9.
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Figura 10. Polimeros de coordenacdo obtidos 1D, 2D e 3D, respectivamente, com 0s
ligantes: a) adipato; b) azelato e c) glutarato.

()
Fonte: Adaptado de (LIU, CHUN LI; HUANG; MENG, 2016; MALLIKA
KRISHNAN; SUPKOWSKI; LADUCA, 2008; RATHER et al., 2003).
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1.4 - Ligantes nitrogenados

Os ligantes nitrogenados utilizados nas sinteses deste trabalho foram o 1,3-bis(4-
piridil)propano (bpp), a 1,10-fenantrolina (fen) e a pirazina (pyr), suas estruturas podem
ser observados na Figura 11.

O bpp possui uma grande flexibilidade devido a presenca de uma cadeia alifatica
entre os aneis piridinicos. Ele se coordena ao centro metalico através dos atomos de
nitrogénio dos aneis piridinicos, podendo se conectar a dois centros metalicos (em ponte),
estendendo como uma cadeia de forma polimérica (MARINHO et al., 2004), sendo um
ligante divergente. Ele é muito utilizado na construgéo de redes poliméricas combinado
a outros ligantes (XIN; LIU; WANG, 2011), ou sozinho combinado a diferentes metais
de transicdo (CARLUCCI et al., 2002), gerando redes uni (XIN; LIU; WANG, 2011), bi
(WANG, XIAO QIN et al., 2005) ou até mesmo tridimensionais (YANG, EN CUI et al.,
2010).

A 1,10-fenantrolina (fen), € um ligante rigido que geralmente se coordena ao
centro metalico formando um anel quelato de 5 membros, possui alta estabilidade, mesmo
sendo um ligante convergente, pode ser combinado a diferentes ligantes, por exemplo os
ligantes O-doadores divergentes, para formacdo de polimeros ou até mesmo redes de
coordenacdo (PACHFULE et al., 2010). Este geralmente é menos utilizado, ja que ndo
contribue para o aumento da dimensionalidade da rede. Neste trabalho ele foi empregado
com intuito de fixar o ligante N- doador (convergente) e estudar-se apenas a influéncia
do O-doador.

A pirazina (pyr), também considerado um ligante rigido, pode se coordenar a dois
centros metalicos atraves dos atomos de nitrogénio presentes no anel pirazinico, que de
modo semelhante ao bpp, se coordena em ponte, levando também na formacdo de
polimeros de coordenacdo (MALAESTEAN et al., 2017). Podem ser puramente
combinados a metais de transi¢cdo (JENSEN et al., 2001) ou com outros ligantes (AMO-
OCHOA et al., 2007; LI, HALLIAN et al., 1999), podendo gerar redes uni
(TAKAMIZAWA et al., 2003), bi (CADIAU et al., 2016) ou tridimensionais (DO et al.,
2012).
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Figura 11. Ligantes nitrogenados empregados nas sinteses.

1,10-Fenantrolina (fen) Pirazina (pyr)

S A

M / / M
1.3-Bis(4-piridil)propano (bpp)

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

1.5 - Metal utilizado

O metal escolhido para este trabalho foi o ion Co?* proveniente de diversos sais
metalicos (cloreto, sulfato ou acetato). Os complexos de Co?' podem apresentar
geometrias octaédrica e tetraédrica (configuragdo d”) (ANGELUSIU et al., 2010; NAIR;
JOSEYPHUS, 2008). O cobalto(ll) ¢ muito utilizado nas sinteses para obtencdo de
polimeros de coordenacdo levando a formacdo de redes poliméricas uni (KONAR et al.,
2003), bi (WANG, XIAO XIAO et al., 2014) e tridimensionais (CHOI et al., 2016). A
Sua configuracao eletrénica de spin alto Ihe confere elétrons desemparelhados, possuindo
também o acoplamento spin-6rbita conferindo anisotropia magnética gerando compostos
com vantajosas propriedades magnéticas (LIU, CHUN SEN et al., 2007; MAJUMDER
et al., 2006; SU et al., 2010).
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1.6 - Propriedades dos polimeros de coordenacao

Os parametros estruturais como tamanho do poro (elevada area superficial),
robustez e estabilidade térmica, confere as MOFs diversas aplicagdes, tais como:
estocagem de gases (MARCO-LOZAR et al., 2012), transporte controlado de farmacos
(WU; YANG, 2017), sensores (MASIH et al., 2019) e catélise heterogénea (HERBST;
JANIAK, 2017), como elucidado na Figura 12.

Figura 12. Algumas aplicacdes das MOFs.
i

Separagao c

Purificagao

Adorg¢ao de
gases

€« . & o8
e ‘{:{, , Catalise

j 4 . p Vislbie »»

bt o wp:?‘" o\_‘\w/.

| ﬁ " Transporte controlado Eess
de farmacos

Sensor

Fonte: Adaptada de (LIN et al., 2014).

Verificando a formacdo de uma rede polimérica porosa, devem ser realizados 0s
testes de adsorcdo e medida de &rea superficial para ser classificado como PC ou MOF
(SUH, 2015). Além das propriedades referentes aos poros, 0s compostos podem exibir
propriedades magnéticas (MIZUNO et al., 2012; SENGUPTA et al., 2016).
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1.6.1 - Propriedades de adsorcao

A adsorc¢do pode ser descrita como a fixacdo de moléculas de um determinado
fluido a uma superficie solida, geralmente contendo poros, a interacao e a capacidade de
adsorcdo depende da temperatura, pressdo, area superficial e da natureza de interacdo. Os
gases sao adsorvidos nos poros atraves de processos de fisiossor¢do (interagdo reversivel,
regida pelas interacdes de Van der Waals ) ou quimissorcdo (ligacdo covalente entre a
superficie e o material adsorvido)(KAST, 1985). Estudos sobre a capacidade de
adsorcdo de um solido podem ser obtidos pelo método BET (Brunauer, Emmet e Teller)
(NADERI, 2014), que utilizam isotermas de adsor¢do de nitrogénio medida numa
temperatura de 77 K. O nitrogénio é empregado por ser um gas inerte, e utiliza do
principio de preenchimento por camadas para uma determinada area, o que determina a
area superficial ativa para adsorcdo. As isotermas tém papel importante, uma vez que o
comportamento da curva descreve o efeito do tamanho do poro sobre o tipo de adsorcéo.
A Figura 13 mostra os seis tipos de isotermas de adsorcdo, sendo que: A isoterma |
representa sélidos microporosos; A isoterma Il sdo tipicas de solidos sem porosidade; A
isoterma Ill s&o referentes a sistemas com pouca interagcdo entre o poro e 0 adsorvato,
onde predomina as interacBes entre as moléculas do prdprio adsorvato; A isoterma IV
representa sélidos com poros relativamente grandes; A isoterma V representa sélidos com
poros grandes; A isoterma VI mostra sélidos ndo porosos mas com superficie uniforme.
Materiais com elevadas areas superficiais sdo amplamente relatados na literatura, as
MOFs séo caracterizadas como materiais de alta area superficial, podendo assumir
valores superiores a 10000 m?g™* (FARHA et al., 2012) e possuem diversas aplicacdes
no quesito de adsorcdo, podendo empregar diferentes gases (BRITT;
TRANCHEMONTAGNE; YAGHI, 2008; FURUKAWA et al., 2014).
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Figura 13. Tipos de isotermas de adsorcao.

I o 11

Guantidade adsorvida

Pressao relativa

Fonte: Adaptado de (DONOHUE; ARANOVICH, 1998).

1.6.2 - Propriedades Magnéticas

Os materiais podem apresentar também propriedades magnéticas, sendo baseadas
na configuracdo eletronica dos ions presentes e também nas interac@es entre os diferentes
componentes presentes no material. O magnetismo pode ser entendido como o ramo da
ciéncia que estuda o spin eletrdnico e nuclear, pois é conhecido que os movimentos de
cargas (translacionais ou rotacionais) geram campos magnéticos, assim como campos
magnéticos variantes podem gerar campos magnéticos, como estudados no

eletromagnetismo.
A magnetizacdo adquirida por material pode ser descrita como:
M = yH
Sendo: y = suscetibilidade adquirida por um material e H = campo magnético.

A suscetibilidade magnética é a capacidade que um material tem de ficar
magnetizado sob a acdo de um campo externo. A magnetizacéo é fator que depende da
temperatura, pois a organizacéo realizada pelo campo magnético externo compete com a

agitacdo térmica do material em questdo. Quando a temperatura é baixa frente ao campo
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magnético aplicado, 0s momentos magnéticos se alinharéo no sentido do campo aplicado,

cujo somatorio destes resultardo na magnetizacdo do material (LAURENT et al., 2017).

Desta forma, os materiais podem ser classificados de acordo com seu

comportamento na presenca de um campo magnético da seguinte forma:

O diamagnetismo é o termo utilizado para designar o comportamento de materiais
que sdo repelidos na presenca de campos magnéticos, correspondendo ao tipo mais fraco
de resposta magnética de um sistema. A permeabilidade magnética dos materiais
diamagnéticos é menor que o (permeabilidade do vacuo) e, na maioria dos materiais, é
um efeito fraco que sé pode ser detectado atraves de instrumentos muito sensiveis em
ambiente laboratoriais, ocorre devido ao total emparelhamentos dos elétrons presentes na
substancia (FOURNAIS; HELFFER, 2010).

O paramagnetismo consiste na tendéncia que os dipolos magnéticos atbmicos tém
de se alinharem paralelamente com um campo magnético externo. Este alinhamento dos
dipolos magnéticos atbmicos tende a se fortalecer e € descrito por uma permeabilidade
magnética relativa maior do que a sua unidade (ou, equivalentemente, uma
suscetibilidade magnética positiva e pequena). O paramagnetismo requer que 0s atomos
possuam, individualmente, dipolos magnéticos permanentes, mesmo sem um campo
aplicado, o que geralmente implica um atomo desemparelhado com os orbitais atdmicos
ou moleculares (TASOGLU et al., 2013).

O ferromagnetismo é o mecanismo basico pelo qual certos materiais (como ferro)
formam imé&s permanentes, ou sdo atraidos por imds. Um material ferromagnético tem
um momento magnético espontaneo — um momento magnético mesmo em um campo
magnético aplicado igual a zero. A existéncia de um momento espontaneo sugere que 0S
spins dos elétrons e 0s seus momentos magnéticos estdo arranjados de uma maneira
regular. O ferromagnetismo pode ser encontrado em ligas binarias e ternarias de ferro,
niquel e/ou cobalto com outros elementos, alguns compostos de metais de terras raras, e
alguns minerais de ocorréncia natural, tais como magnetita (BOZORTH, 1993).

O antiferromagnetismo é o0 ordenamento magnético de todos os momentos
magnéticos de uma amostra, na mesma direcdo, mas em sentido inverso (por pares, por
exemplo, ou uma subrede frente a outra). Um antiferromagneto é o material que pode
apresentar antiferromagnetismo. A interacdo antiferromagnética é a interagcdo magnética

que faz que 0s momentos magnéticos tendam a dispor-se na mesma direcéo e em sentido


https://pt.wikipedia.org/wiki/Ferro
https://pt.wikipedia.org/wiki/Momento_magn%C3%A9tico
https://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9trons
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ferro
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%ADquel
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cobalto
https://pt.wikipedia.org/wiki/Magnetita
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Ordenamento_magn%C3%A9tico&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Momento_magn%C3%A9tico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Momento_magn%C3%A9tico
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Intera%C3%A7%C3%A3o_magn%C3%A9tica&action=edit&redlink=1
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inverso, cancelando-os se tém o mesmo valor absoluto, ou reduzindo-os se s&o distintos.
H& de se estender este ordenamento por todo um sélido para alcangar o
antiferromagnetismo (JUNGWIRTH et al., 2016).

Um material ferrimagnético € aquele que tem populacdes de &tomos com
momentos magnéticos opostos, como no antiferromagnetismo, no entanto, em materiais
ferrimagnéticos, os momentos opostos sdo desiguais e uma magnetizacdo espontanea
permanece. A Figura 14 mostra as representacfes para 0s materiais magnéticos (WOLF,
1961).

Figura 14. Representacdo esquematica das orientagfes dos momentos magnéticos nos

materiais.

paramagnetismo ferromagnetismo
AR — s s
VA R — e
~ N\ — =
\ / / — — —
anti-ferromagnetismo ferrimagnetismo
— —_— J— — e —
— — e— -— - -
— —_— — pa— —_—  —
- - - -— - -
—_— — — — —_— —

Fonte: Adaptado de (MILLER, 2014).

As propriedades magnéticas dos compostos de coordenacdo podem depender de
varios fatores, como a configuracao eletrénica e distancias entre os centros metalicos além
de propriedades dos ligantes presentes e suas interacbes com 0s centros metalicos
(KLONGDEE et al., 2017).
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2-OBJETIVO

2.1 - Objetivo Geral

O objetivo do presente trabalho é sintetizar e caracterizar, polimeros de
coordenacdo, sendo pelo menos um deles uma rede polimérica porosa, a partir dos
ligantes alifaticos dicarboxilatos e nitrogenados (rigidos ou flexiveis) junto ao ion

metalico Co?".

2.2 - Objetivos especificos

Avaliar a influéncia do tamanho da cadeia alifatica dos ligantes dicarboxilatos na
formacéo dos polimeros de coordenacdo sintetizados;

Elucidacdo estrutural e classificacdo da natureza polimérica dos compostos obtidos;

Estudo das propriedades magnéticas.
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3 - Parte Experimental
3.1 - Sinteses das redes poliméricas porosas

Todos os reagentes utilizados neste trabalho sdo de origem comercial (SIGMA-
ALDRICH).

As sinteses das redes polimeéricas porosas foram realizadas por meio de sete
metodologias reacionais, sendo elas: difusdo, mistura lenta, agitacdo, agitacdo com
aquecimento, hidrotérmica, solvotérmica e aquecimento na estufa. A solvatacdo dos
reagentes foi feita escolhendo os solventes adequados de acordo com a solubilidade
destes, em alguns casos houve o controle de pH com intuito de garantir a desprotonacgéo
dos grupos carboxilicos em solucéo, contribuindo para a coordenacéo de tais grupos ao
centro metélico. As condicBes externas (tempo, temperatura e agitacdo) foram
monitoradas utilizando de todas as metodologias citadas, para se obter monocristais

adequados para medidas de difracdo de raios X e a elucidacdo estrutural.

3.1.1 - Sintese do composto FIL09 - {[Co(adp)(fen)(H20)]}n

O composto FILO09 foi obtido pela combinagdo de 70 mg do &cido adipico —
Hzadp (0,48 mmol), 86 mg da 1,10-fenantrolina - fen (0,48 mmol) e 120 mg do acetato
de cobalto tetrahidratado (0,48 mmol), utilizando como solventes a agua destilada (5 mL)
e dimetilformamida (10 mL), Esquema 1. Os ligantes (fen e Hzadp) foram pesados e
solubilizados em 5mL de dimetilformamida, em um béquer, para em seguida misturar as
duas solugGes, que foram adicionadas lentamente, com auxilio de uma pipeta e através
das paredes do béquer para em seguida serem adicionadas lentamente pelas paredes do
béquer contendo 5 mL da solugdo aquosa do acetato de cobalto (1), pelo processo de
difusdo lenta. Apo6s oito dias houve a formacdo de monocristais vermelhos cubicos, que

foram filtrados e armazenados (48%).

Esquema 1. Sintese do composto FIL09.

Difusao lenta

H,0
5mL

FILO9

93 mg
48% de rendimento

Acido adipico 1,10-fenantrolina  Co(C2H305)2.4H,0

70 mg 86 mg 120 mg
0,48 mmol 0,48 mmol 0,48 mmol
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3.1.2 - Sintese do composto FIL10 - {[Co2(azl)2(fen)2(H20)2]}n

O composto FIL10 foi obtido pela combinacdo de 75 mg do acido azelaico —
Hzazl (0,40 mmol) com 72 mg da 1,10-fenantrolina (0,40 mmol) e 50 mg do acetato de
cobalto tetrahidratado (0,20 mmol), utilizando como solventes a 4gua destilada (5 mL) e
a dimetilformamida (10 mL), na razdo estequiométrica 2:2:1, Esquema 2. Semelhante ao
composto FIL09, cada um dos ligantes foi pesado e solubilizado em dimetilformamida
(5 mL) em um béquer, para em seguida misturar as duas solu¢oes, que foram adicionadas
lentamente, com auxilio de uma pipeta e através das paredes do béquer para em seguida
serem adicionadas lentamente pelas paredes do béquer contendo a solugéo aquosa (5 mL)
do acetato de cobalto (1), pelo processo de difusdo lenta. Em quinze dias, houve a

formagao de monocristais vermelhos cubicos, que foram filtrados e armazenados (29%).

Esquema 2. Sintese do composto FIL10.

Difusao lenta

H,0
5 mL

FIL10

26 mg
29% de rendimento

Acido azelaico 1,10-fenantrolina Co(C2H302)2.4H.0

75 mg 72 mg 50 mg
0,40 mmol 0,40 mmol 0,20 mg

3.1.3 - Sintese do composto FIL39 - {[Co4(O)2(glu)4(fen)s].H20}n

O composto FIL39 foi obtido pela combinacdo de 70 mg do &cido glutarico —
Hzglu (0,53 mmol), 95 mg da 1,10-fenantrolina (0,53 mmol) e 132 mg do acetato de
cobalto tetrahidratado (0,53 mmol), utilizando como solventes a 4gua destilada (5 mL) e
o dimetilformamida (10 mL), Esquema 3. Os ligantes foram pesados e solubilizados em
dimetilformamida e misturados em seguida, gerando 10 mL de solucdo de ligantes, onde
em seguida foram adicionadas lentamente, pelo processo de difusao lenta a 5 mL solu¢édo
aquosa contendo do acetato de cobalto (I1). Apds dezessete dias, houve a formacdo de
monocristais vermelhos cubicos, que foram filtrados e armazenados (35%).
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Esquema 3. Sintese do composto FIL39.

f
. Difuséo lenta

] ik FIL39

71 mg
35% de rendimento

Acido glutarico  1,10-fenantrolina Co(C2H302)2.4H20

70 mg 95 mg 132 mg
0,53 mmol 0,53 mmol 0,53 mmol

3.1.4 - Sintese do composto FIL77 {[Coa(glu)s(bpp)2]1}n

O composto FIL77 foi obtido pela combinacdo de 70 mg do acido glutarico (0,53
mmol), 105 mg do 1,3-Bis(4-piridil)propano (0,53 mmol) - bpp e 132 mg do acetato de
cobalto tetrahidratado (0,53 mmol), utilizando como solventes a 4gua destilada (5 mL) e
dimetilformamida (10 mL), Esquema 4. As solucBes foram adicionadas em uma
autoclave que foi levada para uma estufa de temperatura programada que seguiu uma

rampa de aquecimento que pode ser observada na Figura 15.

Esquema 4. Sintese do composto FIL77.

Rampa de
. aquecimento
L FIL77

58 mg
38% de rendimento

Acido glutarico bpp Co(C2H302)2.4H20

70 mg 105 mg 132 mg
0,53 mmol 0,53 mmol 0,53 mmol
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Figura 15. Rampa de temeperatura para a sintese do composto FIL77.

A

100

Temperatura / °C
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.

Imediatamente apds o término da rampa programada, houve a formacdo de

monocristais roxos em formato acicular que foram filtrados e armazenados (38%).

3.2 - CaracterizacGes Quimicas

Os compostos obtidos neste trabalho foram caracterizados utilizando de diversas
técnicas a fim de se obter 0 maior numero possivel de informacgdes dos mesmos. Todas
as técnicas empregadas foram realizadas no Departamento de Quimica da UFJF, com
excecdo das andlises térmicas (TG e DTA), anélise elementar CHN, medidas magnéticas,
RPE e de adsorcao de gases, que foram realizadas respectivamente pela professora Maria
Irene Yoshida do Departamento de Quimica da UFMG, professor Eduardo Tonon, do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Alfenas, professor Mario Reis e
Livia Batista Lopes Escobar do Departamento de Fisica da UFF, professor Klaus
Krambock do Departamento de Fisica da UFMG e da professora Célia Ronconi e Thiago

Custddio dos Santos do Departamento de Quimica da UFF.
3.2.1 - Anélises Espectroscopicas

As medidas espectroscopicas na regido do infravermelho foram realizadas
utilizando um espectrébmetro Bruker ALPHA, na regido compreendida do espectro

eletromagnético de 4000 a 400 cm™, com um nimero médio de 128 varreduras e
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resolucdo espectral de 4 cm™, utilizando como suporte pastilhas de KBr. As medidas de
espalhamento Raman foram realizadas no espectrometro Bruker RFS 100, com laser
Nd*/YAG operando com uma linha de excitacdo de 1064 nm na regido do infravermelho
préximo, com poténcia variavel para cada amostra, para a faixa de 100 a 3500 cm™,
utilizando um detector CCD refrigerado por N2 liquido, e no espectrometro Raman
SENTERRA - Bruker, com excitagdes em 785, 633 e 532 nm, nas mais variadas faixas
espectrais, utilizando um detector CCD.

3.2.2 - Analise Elementar (CHN)

As medidas de analise elementar do percentual de C, H e N foram realizadas
utilizando o equipamento TruSpec CHNS-O.

3.2.3 - Anélise Térmica (TG/DTA)

A analise térmica foi realizada numa faixa de temperatura entre 25 a 600 °C para
todos os compostos, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de
nitrogénio (N2). Os experimentos foram realizados em um calorimetro DSC-60
termogravimetria DTG-60, utilizando o software modelo TA-60 WS da marca

Schimadzu.

3.2.4 - Difragdo de Raios X

As medidas de difracdo de raios X por monocristal foram realizadas em um
difratdmetro Supernova Agilent, com detector de d&rea CCD ATLAS S2, contendo duas
microfontes de radiacdo X (Cu e Mo) e sistema de medidas a baixa temperatura utilizando
N2 liquido. J& os dados de difracdo por policristais foram obtidos no difratbmetro Bruker
D8 Advance DaVinci com geometria Bragg-Brentano, tubo de cobre (A = 1,54056 A),
filtro de Ni e detector linear LynxEye, 40 kV de poténcia e 40 mA de corrente.

3.2.5 - Resolucdo e Refinamento das Estruturas

As estruturas foram resolvidas e refinadas utilizando o programa Olex2
(DOLOMANOV et al., 2009) como interface e 0 SHELX-2014 (SHELDRICK, 2015),
um programa gratuito, que utiliza os métodos de Patterson (PATTERSON, 1934) e
Diretos (LADD; PALMER, 2013) para resolucdo e dos minimos quadrados para

refinamento (ROW; 1983). As estruturas e seus fragmentos foram desenhados utilizando
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os programas Mercury (MACRAE et al, 2008) e Topos 4.0 (BLATOV;
SHEVCHENKO; PROSERPIO, 2014).

3.2.6 - Medidas magnéticas

As medidas de magnetizacdo foram realizadas em um magnetdmetro com sensor
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) modelo MPMS 3 da Quantum
Desing na faixa de temperatura de 1,8 a 300 K do Laboratério de Magnetometria do
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas-CBPF. O ajuste dos dados, assim como a corre¢do
diamagnética foram realizados utilizando-se o programa MagProp, disponivel no
software DAVE (AZUAH et al., 2009).

3.2.7 - Medidas de Adsorcao

As isotermas de N2> foram obtidas a -196 °C, em um equipamento Micromeritics
ASAP 2020M. Antes de cada andlise, a amostra foi pré-tratada a 250 °C para remover
espécies pré-adsorvidas da superficie dos sélidos. A partir dessas isotermas, a area

especifica de cada material foi obtida pela equacdo de BET (Brunauer-Emmett-Teller).
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4 - RESULTADOS

Todos o0s compostos obtidos foram caracterizados pelas técnicas de
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e de espalhamento Raman, anélise
elementar (CHN), andlise térmica (TG/DTA) e difracdo de raios X por mono e

policristais.
4.1 - FILO9
4.1.1 - Analise Elementar CHN

A andlise elementar para o composto FILO9 revelou os valores percentuais (para
0 C, N e H) para a formula minima, experimental e calculada, como mostrado na Tabela
1.

Tabela 1. Resultados da analise elementar e proposta de férmula minima do composto

FILO09.
% C % H % N
Experimental 53,71 4,62 71,22
Calculado (ClgHzoCONzos) 53,88 4,52 6,98
MM.= 403,07 gmol*
Erro relativo 0,3 2,2 3,4

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

4.1.2 - Anélise Térmica

As curvas TG e DTA para o composto FIL09 (Figura 16) revelam que o primeiro
evento térmico esta relacionado a remoc¢do de uma molécula de &gua, possivelmente
coordenada ao centro metalico, ocorrendo na faixa de temperatura compreendida entre
122 a 203 °C correspondendo a uma perda de massa calculada de 4,5 %, cujo valor
experimental para a formula molecular proposta foi de 5,9 %, visualizando um evento
endotérmico na temperatura proxima a 150 °C, referente a desidratacdo por vaporizacao.
Em seguida, nas regides compreendidas entre 327 a 530 °C, sugere-se a decomposic¢ao
térmica do ligante 1,10-fenantrolina (C12HgNz2); referente a uma perda de massa calculada
de 44,7 % e com valor experimental de 47,0 %. Finalmente ocorre um ultimo evento de
termodecomposi¢do com valor experimental de 14,20 % inferindo uma fragmentagéo

parcial do ligante adipato. Dois eventos endotérmicos referentes a termodecomposigdo
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foram observados em 330 °C (fragmentacédo da fen) e em 550 °C (fragmentacdo parcial
de adp).

Até a temperatura em que foi realizado o experimento (600 °C), pelo perfil
observado da curva TG, parece que ainda havia material a ser fragmentado (valor
(residual experimental de 29 %), sendo necessario a realizacdo de um novo experimento
até temperaturas mais elevadas.

Figura 16. Curvas térmicas (TG e DTA) para o composto FIL09.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

4.1.3 - Espectroscopia Vibracional

As caracterizacOes via espectroscopia vibracional (absorcdo na regido do
infravermelho e por espalhamento Raman) foram capazes de fornecer informacgoes para
inferir a coordenacao de ambos os ligantes empregados na sintese do composto FIL09.
Através da tentativa de atribuicdo dos principais modos vibracionais dos espectros 1V e
Raman (Figuras 17 e 18) foi possivel construir a Tabela 2, onde pode-se observar a
presenca de bandas nas regides de 1510 e 1450 cm, referentes aos modos de estiramento
das ligagdes CC e CN dos anéis piridinicos presentes no ligante 1,10-fenanatrolina, e
ainda o modo referente ao estiramento Co-N, que foi observado no espectro Raman, em
426 cm™. Foi possivel identificar também as principais bandas referentes ao 4cido
adipico, sendo que grupos carboxilicos presentes se encontram desprotonados o que foi

comprovado pela auséncia da banda vVCOOH (presente numa faixa préxima a 1690 cm”
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1. Foi observado também bandas referentes as deformacdes do grupo CH> alifatico na
regido de 930 cm™!, e bandas de absor¢io fortes, uma em 1553 e outra em 1406 cm’!, neste
caso, atribuidas aos estiramentos antissimétrico e simétrico dos grupos carboxilatos do
ligante adp, respectivamente. Na Tabela 2 este valor foi comparado com os valores do sal
adipato de s6dio, comprovando a desprotonagdo além do deslocamento das principais
bandas, o que indica a coordenacdo do ligante alifatico ao centro metalico de Co** pelos
grupos carboxilatos (visualizado no espectro Raman a banda referente ao estiramento da
ligagio Co-O na regido de 510 cm™). Adicionalmente, ¢ possivel prever o modo de
coordenagdao dos grupos carboxilatos (NAKAMOTO, 2008) ao centro metalico,
comparando os valores de Av(vas- vs) do composto formado com o seu respectivo sal (130
cm™), sendo que nesse caso, o valor de Av do compostos foi superior ao sal adipato de
sodio (147 cm™), indicando o modo de coordenagio monodentado.

Figura 17. Espectros vibracionais na regido do infravermelho do composto FIL09,
[Na].adp e 1,10-fenantrolina.

[Na] adp

FILO9

1,10-fenantrolina
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. R
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.
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Figura 18. Espectros vibracionais de absor¢éo na regido do infravermelho e de
espalhamento Raman para o composto FIL09.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.

Tabela 2. Tentativa de atribuicdo dos principais modos vibracionais dos ligantes 1,10-
fenantrolina, adipato de sédio e do composto FIL09.

Atribuicdes 1,10-fen [Na].adp FIL09
(cm™)
v coo - 1580 1553
vcoo 1450 1406
AV(Vas L) 130 147
vc-c e 1006 1013
6CH, 912 930
v(CC /CN) 1506, 1449 - 1510, 1450
VCH(aromético) 735: 85 e 7281 856
vCo-O® e e 510
vCo-N* e e 426

Legenda: *Bandas referentes ao espectro Raman.
Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

4.1.4 - Difracdo de raios X por Policristais

O difratograma obtido pela difracdo de raios X por policristais (Figura 19) indica
uma boa correspondéncia entre os picos de difracdo simulados a partir da estrutura
cristalina determinada por difragdo de raios X por monocristal e o obtido
experimentalmente (pela difracdo de policristais). Tal fato pode indicar que uma Unica

fase cristalina possui representatividade para toda a amostra.
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Figura 19. Analise qualitativa dos difratogramas experimental e simulado para o
composto FIL09.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.

4.1.5 - Difracdo de raios X por monocristal

A Tabela 3 apresenta os dados cristalograficos, bem como parametros estatisticos
de refinamento para o composto FIL09. As andlises preliminares dos parametros de rede
foram essenciais para uma busca no banco dados, verificando que tal composto ja foi

previamente descrito na literatura (XY et al., 2007).



Tabela 3. Dados cristalograficos e parametros estatisticos de refinamento para o

composto FILO9.
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Férmula empirica C18H20CoN20s
Massa molar / g mol 403,07
Comprimento de onda / A 0,71073 Mo Ko
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial C2/c
alA 22,5322(11)
b/A 9,0795(4)
c/A 17,4512(11)
B/o 133,377(6)
V /A3 3473,3(3)
Z 8
Reflexdes medidas / Gnicas 16503/17146
Rint 0,0307
R[F*>20(F?)] 0,0442
WR(F?) 0,1165
(GOOF) sobre F? 1,030
S 3 I o e G DI i L
Legenda: R= IR RW:[ > w(F2)? } ’ S:{ (n-p) }
(FZ?+2F?)

onde:w=[JZ(FOQ)+(aP)2T,a=1x10’1,P= 3

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

A Figura 20 elucida a estrutura cristalina do composto FILQ9, trazendo

informacdes sobre 0 ambiente de coordenacdo do centro metalico de cobalto.
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Figura 20. Representacdo da estrutura cristalina do composto FILQ9.

(b)

Legenda (a): Diagrama mercury apresentando o fragmento da estrutura cristalina do
composto FIL09 (os demais atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor
visualizacdo); Cadigo de simetria: (i): 1/2 + x, 1/2 -y, 1/2 + z, (b) Poliedro calculado
no programa Topos 4.0 para o centro metalico. Cddigo de cores: cinza escuro
(carbono); branco (hidrogénio); vermelho (oxigénio); azul claro (nitrogénio) e azul
escuro (cobalto).

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.

Observa-se a coordenagdo de ambos os ligantes; nitrogenado e carboxilato ao
centro metalico, sendo que o &cido adipico, se apresenta na forma desprotonada e se
coordena através dos grupos carboxilatos nos modos monodentado e bidentado, onde foi
previsto apenas a presenca do modo monodentado pela espectroscopia vibracional no
infravermelho, enquanto que o ligante 1,10-fenantrolina se coordena pelos atomos de
nitrogénio do anéis piridinicos, formando um anel quelato de 5 membros. Na Tabela 4
sdo listados os valores de distancia e angulos de ligacdo ao redor do centro metélico,

verificando que este possui geometria octaédrica distorcida, Figura 20 b.



Tabela 4. Distéancias e angulos de ligacéo para o composto FIL09.
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Comprimentos de ligacdo / A

Col-01 2,154(2) Co1-02 2,188(2)
Col-N1 2,146(2) Co1-03 2,053(2)
Col-N2 2,109(2) Co1-05 2,092(2)
Angulos de ligacdo / °

01-Co1-02 60,13 (7) 02-Co1-03 89,55 (7)
01-Co1-05 96,80 (7) 03-Co1-N1 172,34 (7)
01-Co1-03 93,44 (7) 03-Co1-N2 94,92 (7)
01-Co1-N1 94,08 (7) 03-C01-05 91,40 (7)
01-Co1-N2 163,09 (7) 05-Co1-N1 86,27 (7)
02-Co1-N1 95,45 (7) 05-Co1-N2 97,65 (7)
02-Co1-N2 105,24 (7) N1-Col-N2 78,19 (7)
02-C01-07 156,92(7)

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

A Figura 21 mostra que 0 composto possui natureza polimérica unidimensional,

estendendo-se por coordenacdo por meio do &cido adipico (através das ligagcdes Co-O),

enguanto que a 1,10-fenantrolina se apresenta como um ligante convergente, ou seja, hdo

estende a ligacdo para mais de um centro metalico. Existem fracas interacGes

intermoleculares (intercadeias), do tipo empacotamento ==z entre 0s elétrons

deslocalizados nos anéis piridinicos do ligante nitrogenado fen de uma cadeia com 0s

anéis do ligante de cadeias adjacentes (distancia de 3,690 A). Essas interacdes do tipo

empilhamento © formam um arranjo supramolecular bidimensional que se estende ao

longo do eixo cristalografico b.
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Figura 21. Estrutura polimérica para o composto FILO09 destacando as interagdes intercadeias
... com distancia centroide-centroide de 3,690 A.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

E possivel verificar também a presenca de uma molécula de 4gua coordenada ao centro
metalico (Col), efetuando interacBes do tipo ligacdo de hidrogénio classicas do tipo
intramolecular (O5-H5B~04) e intermoleculares (O5-H5A02'). sendo que em ambos 0s
casos 0 atomo de oxigénio da molécula de dgua (O5) atua como doador de préton (D), enquanto
0s atomos de oxigénio dos grupos carboxilatos (02 e O4) presentes no ligante adp atuam como
receptores (A). Analisando a Tabela 5, pelos valores de distancia préton-receptor H-A, doador-
receptor DA e angulo de ligacdo D-H+A, podemos avaliar a for¢a dessas interagdes como
moderadas (STEINER; 2002).
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Tabela 5. Distéancias e angulos de ligacéo de hidrogénio para o composto FIL09.

D-H'R d(H-R) /A d(D"R)/ A <(DHR) /°
05-H5A~02 1,82 2,695 171,00
05-H5B-04 1,81 2,601 147,94

Observaces: D = doador R = receptor e H = atomo de hidrogénio compartilhado. Cddigo de
simetria: (i): 1/2 + x, 1/2-y, 1/2 + 2.
Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.
As ligacdes de hidrogénio formam trés pequenos circuitos fechados (Figura 21),

podendo ser descritos pelo padrdo graph set (ETTER, 1990) como R%(8) Ri(6) onde o R
representa a formacdo de um padrdo de repeticdo por meio da formacédo de anéis, o nimero
subscrito representa 0 numero de atomos doadores de hidrogénio, o sobrescrito representa o
namero de receptores de hidrogénio, e 0 nimero entre parénteses representa 0 nimero de

atomos envolvidos nos circuitos (contando com o préprio hidrogénio).

Figura 22. Representagédo dos circuitos formados pelas ligacGes de hidrogénio para o
composto FILO9.

Legenda: Codigo de simetria: (i): 1/2 + x, 1/2-y, 1/2 + z.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

Desta forma, observa-se que o0 empacotamento da estrutura num arranjo supramolecular
ocorre através de ligacdes de hidrogénio entre o atomo de hidrogénio da molécula de agua
coordenada (H5A) com o 4&tomo de oxigénio do grupo carboxilato (02") do ligante adp ao longo
do plano cristalogréafico ab. Portanto, ha diferentes tipos de interacBes intermoleculares
(empacotamento =~z e ligagdo de hidrogénio) formando um arranjo supramolecular

tridimensional (Figura 23).
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Figura 23. Arranjo supramolecular através das interacdes do tipo ligacdo de hidrogénio ao
longo do plano ab para o composto FILO09.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.
4.2 - FIL10

4.2.1 - Andlise elementar CHN

Na Tabela 6 estdo representados os resultados referentes a analise elementar e a
férmula minima proposta para o composto FIL10. A férmula proposta indica a formacéo
de um composto contendo a razdo 1 Co?*: 1 azl: 1 fen: 1 H,0, o que foi confirmado pelos
dados de difracdo de raios X por monocristal.

Tabela 6. Resultados de analise elementar e proposta de férmula minima do composto

FIL10.

%C %H %N
Experimental 62,11 5,02 6,43
Calculado (C21H24CoN20s) 57,02 5,24 6,30
MM = 443,1 gmol*
Erro relativo 8,9 4,2 2,1

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

4.2.2 - Andlise Térmica

As curvas TG e DTA para o composto FIL10 (Figura 24) revela que o primeiro
evento térmico esta relacionado a remocdo da molécula de agua coordenada ao centro
metalico, ocorrendo na faixa de temperatura compreendida entre 122 a 203 °C,

evidenciada pela curva DTA como um evento endotérmico em aproximadamente 170 °C
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(caracteristico de desidratacdo) correspondendo a uma perda de massa calculada de
4,06%, cujo valor experimental para a férmula molecular proposta foi de 5,24%. Em
seguida, na faixa compreendida entre 260 a 400 °C, ha dois eventos de perda de massa,
sugerindo a decomposicdo térmica de ligante 1,10-fenantrolina (Ci2HsN2), esses dois
eventos endotérmicos sdo caracteristicos de termodecomposicao do composto, ocorrendo
em aproximadamente de 270 °C a 345 °C; referentes a duas perdas de massa calculadas
que somam 40,7 % cujo valor experimental foi de 41,55%. Até a temperatura em que foi
realizado o experimento (600 °C), pelo comportamento decrescente da curva TG,
observa-se que ainda havia material a ser fragmentado (valor residual experimental de
55%), sendo necessario a realizagdo de um novo experimento a temperaturas mais
elevadas.

Figura 24. Curvas térmicas (TG e DTA) para o composto FIL10.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.
4.2.3 - Espectroscopia Vibracional

Através das espectroscopias vibracionais (IV e Raman) foi possivel obter
informagdes a respeito da coordenacdo de ambos os ligantes empregados na sintese do
composto FIL10.

Através da tentativa de atribui¢do dos principais modos vibracionais dos espectros
IV e Raman (Figuras 25 e 26) foi possivel construir a Tabela 7, onde pode-se observar a

presenca de bandas nas regides em 1516 e 1450 cm™, referentes aos modos de estiramento
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das ligacBes CC e CN dos anéis piridinicos presentes no ligante 1,10-fenanatrolina, bem
como a banda caracteristica da coordenacdo do ligante nitrogenado ao centro metalico
que é o estiramento Co-N, que foi observada no espectro Raman em 424 cm’!. Foi
possivel identificar também as principais bandas referentes aos modos de vibragdo do
ligante acido azelaico. Foi observado que os grupos carboxilicos presentes neste ligante
encontram-se desprotonados o que foi comprovado pela auséncia da banda referente ao
estiramento COOH (geralmente em 1680 cm™). Observou-se ainda, deformagdes do
grupo CH; alifatico na regido de 873 cm’!, e bandas de forte absor¢io em 1562 e em 1405
cm!, neste caso, atribuidas aos estiramentos antissimétrico e simétrico dos grupos
carboxilatos para o composto, respectivamente. Na Tabela 7 estes valores foram
comparados aos valores do sal do acido azelaico (azetato de sodio) empregado,
comprovando a desprotonagao além do deslocamento das principais bandas, o que indica
a coordenagdo do ligante alifatico ao centro metalico de Co** pelos grupos carboxilatos
(visualizado no espectro Raman a banda referente ao estiramento da ligacdo Co-O na
regido de 507 cm™). Adicionalmente, é possivel prever o modo de coordenacido dos
grupos carboxilatos (NAKAMOTO, 2008) comparando os valores de Av(vas- Vs) do
composto formado com o seu respectivo sal (Av = 132 cm!), sendo que nesse caso, o

valor de Av do composto foi superior ao sal azetato de sodio (Av = 157 cm™), indicando

o modo de coordenagdo monodentado.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

Figura 26. Espectros IV e Raman para o composto FIL10.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.
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Tabela 7. Tentativa de atribuigcdo para os principais modos vibracionais dos ligantes
1,10-fenantrolina, azelato de sodio e do composto FIL10.

Atribuicoes 1,10-fen [Na]zazl FIL10
(cm™)
vasCOO ------ 1581 1562
vsCOO ------ 1449 1405
AV(Vas-Vs) """ 132 157
vce-c e 1004 995
ESCH2 ------ 878 873
v(CC/CN) 1506, 1449  ------ 1516, 1450
VCH(aromético) 735: e 728, 856
vCo-O* - e 507
vCo-N* - e 424

Legenda: * bandas referentes aos espectros Raman.
Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

4.2.4 - Difracdo de raios X por Policristais

O difratograma obtidos (Figura 27) indicam boa correspondéncia entre 0s picos
de difracdo simulados a partir das estruturas cristalinas determinadas por difracéo de raios
X por monocristal e o obtido experimentalmente (pela difracdo raios X por policristais).
Tal fato pode indicar a presenca de uma Unica fase cristalina.

Figura 27. Analise qualitativa dos difratogramas experimental e simulado para o
composto FIL10.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

4.2.5 - Difragdo de raios X por monocristal

A Tabela 8 apresenta os dados cristalograficos, bem como parametros estatisticos

de refinamento para o composto FIL10. As andlises preliminares dos parametros de rede

foram essenciais para uma busca no banco dados, verificando que tal composto é inédito,

além da elucidacdo estrutural.

Tabela 8. Dados cristalograficos e parametros estatisticos de refinamento para o

composto FIL10.

Composto FIL10
Formula empirica Ca2H18C02N4010
Massa molar / g mol™ 886,42
Comprimento de onda / A 0,71073 Mo Ko
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/n
alA 13,2854(2)
b/A 18,1873(3)
c/A 20,5524(4)
B/° 103,197(2)
V /A3 4834,84(15)
Z 18
Reflexdes medidas / Unicas 35724/36335
Rint 0,0446
R[F? > 26(F?)] 0,0958
WR(F?) 0,2796
(GOOF) sobre F? 1,070

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

A Figura 28 descreve o ambiente de coordenacdo do composto FIL10. Observa-

se a coordenacdo de ambos os ligantes (acido azelaico e a fenantrolina) ao centro

metalico, além da presenca de dois centros metélicos cristalograficamente independentes,
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sendo que o acido azelaico, que se apresenta na forma desprotonada (como previsto pelos
dados vibracionais) se coordena através dos grupos carboxilatos nos modos monodentado
(também indicado na espectroscopia 1V) e bidentado, enquanto que o ligante 1,10-
fenantrolina se coordena pelos &tomos de nitrogénio dos anéis piridinicos, formando dois

anéis quelatos de 5 membros, Figura 28a.

Figura 28. Representacédo da estrutura cristalina do composto FIL10.

(@) (b)

Legenda (a): Representagdo Mercury apresentando o fragmento da estrutura cristalina
do composto FIL10 (os demais atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor

visualizacdo); Cddigos de simetria: (i):-1 + x,y, ze (ii)): 1 + X, y, z; (iii): 1/2 - x, -1/2 +y,

1/2 - z. (b) poliedros calculados no programa Topos 4.0 para os centros metalicos. Caodigo
de cores: cinza escuro (carbono); vermelho (oxigénio); azul claro (nitrogénio) e azul
escuro (cobalto).

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

Na Tabela 9 sdo listados os valores de distancias e angulos de ligacdo ao redor
dos dois centros metalicos de Co* (Col e Co2), verificando que ambos possuem
geometria octaédrica distorcida, como pode ser observado na Figura 28b pelos poliedros

calculados e desenhados no programa TOPOS.
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Tabela 9. Distancias e angulos de ligacéo para o composto FIL10.

Comprimentos de ligacdo / A

Col-N1 2,153(4) C02-06 2,141(4)
Co1-N2 2,114(4) C02-07 2,216(4)
Co1-01 2,160(4) C02-08 2,091(4)
Co1-02 2,203(4) C02-09 2,029(4)
Co1-03 2,079(4) C02-N3 2,145(4)
Co1-04 2,028(4) Co2-N4 2,093(4)
Angulos de ligacéo / °
01-Co1-02 59,9 (2) 06-C02-07 59,0(2)
01-Co1-03 94,0 (2) 06-C02-08 95,8 (2)
01-Co1-04 98,6 (2) 06-C02-09" 95,6 (2)
01-Co1-N1 93,7 (2) 06-C02-N3 93,6 (2)
01-Co1-N2 157,0 (2) 06-C02-N4 155,9 (2)
02-Co1-03 153,5 (2) 07-C02-08 154,7 (2)
02-Co1-04 89,0 (2) 07-C02-09" 89,5(2)
02-Co1-N1 96,3(2) 07-C02-N3 95,3(2)
02-Co1-N2 99,6(2) 07-C02-N4 99,0(2)
03-Co1-04 91,3(2) 08-C02-09' 90,9(2)
03-Co1-N1 88,8(2) 08-C02-N3 88,2(2)
03-Co1-N2 106,9(2) 08-C02-N4 106,3(2)
04-Co1-N1 167,7(2) 09'-C02-N3 170,8(2)
04-Co1-N2 90,8(2) 09'-Co2-N4 93,8(2)
N1-Co1-N2 77,5(2) N3-Co2-N4 77,7(2)

Legenda: Codigos de simetria: (ii): 1 + X, y, z.
Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

O composto possui natureza polimérica unidimensional (Figura 29), sendo que as
ligagBes covantes se estendem pelo &cido azeléico (azl) (por meio das ligagdes Co-0),
semelhante ao composto FIL09 em que a fenantrolina também se comporta como ligante
convergente. Existem fracas interacGes intermoleculares (intercadeias), do tipo
empacotamento z—= entre os elétrons deslocalizados nos anéis piridinicos do ligante
nitrogenado fen (3,755 e 3,786 2\), que formam um arranjo supramolecular que se estende

ao longo do plano ab.
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Figura 29. Estrutura polimérica unidimensional (1D) para o composto FIL10 junto
com interagOes intercadeias ...t baseadas nez distancias centroide-centroide (3,755 e
3,786 A).
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

E possivel verificar a presenca de duas moléculas de agua, cada qual coordenada
a um centro metalico, efetuando ligacdes de hidrogénio classicas intramolecular (O3-
H3B-~05) e intermoleculares (03-H3A 06" 08-H8A 01" e 08-H8B~010") com os
atomos de oxigénio dos grupos carboxilatos do ligante azl. De modo semelhante ao que
foi mostrado para o composto FIL09. Pelos valores de distancia e angulo existentes entre
0s atomos componentes das ligacfes de hidrogénio (Tabela 10), foi possivel classificar

as forcas dessas interagdes como moderadas (STEINER; 2002).
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Tabela 10. Distancias e angulos de ligacao de hidrogénio para o composto FIL10.

D-H-A __dH-A)/A d(D-A) / A <(DHA) /°
O3-H3A-06" 1,92 2,706 141,14
03-H3B~05 1,89 2,656 143,80
08-H8A-O1™ 1,93 2,761 176,84
08-H8B~010" 1,89 2,628 144,47

Observacbes: D = doador R = receptor e H = atomo de hidrogénio compartilhado.
Caodigos de simetria: (ii): 1 +x,y,z e (iii): 1/2-x,-1/2 +y, 1/2 - z.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.
Semelhante ao composto FIL09, pode-se descrever as ligagfes de hidrogénio em

trés pequenos circuitos fechados (Figura 30), podendo ser representados nas formas
topoldgicas: RZ(8) R1(6).

Figura 30. Representa¢do dos circuitos formados pelas ligacGes de hidrogénio para o
composto FIL10.

C17

010

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

A estrutura do composto FIL10 se empacota pelas ligagdes de hidrogénio ao
longo do plano cristalografico bc (Figura 31), por meio dos &tomos de oxigénio de grupos
carboxilatos do ligante azl com grupos OH de moléculas de agua de coordenacdo (O8-
H8A~01™), (08-H8B~010"), (03-H3B~06'") e (03-H3A~05). Desta forma, levando
em consideracéo os diferentes tipos de interagdes intermoleculares, 0 composto apresenta

um arranjo supramolecular tridimensional
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Figura 31. Arranjo supramolecular por meio das interagdes do tipo ligacéo de
hidrogénio ao longo do plano bc para o composto FIL10.
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b

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.
4.3 - FIL39

4.3.1 - Anélise Elementar CHN

A analise elementar para o composto FIL39 foi calculada para a formula
molecular CegHssC04NgO19, sugerindo a razdo estequiométrica de 4:4:4:3
respectivamente para Co: glu: fen: H.O. Os dados calculados estdo de acordo com 0s

experimentais dentro da faixa de erro aceitavel de 5%, como pode ser visto na Tabela 11.



63

Tabela 11. Resultados da analise elementar e proposta de formula minima para o
composto FIL39.

% C % H % N
Experimental 53,59 4,16 7,53
Calculado 53,35 4,08 7,34
(CesHs8C04NgO19)
MM = 1526,11 gmol*
Erro relativo 4,5 19 2,6

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.

4.3.2 - Andlise Térmica

As curvas térmicas TG e DTA para o composto FIL39 (Figura 32) revelam a
primeira perda de massa do composto relativa a desidratacdo, para trés moléculas de agua,
ocorrendo na faixa de temperatura compreendida entre 102 a 160 °C correspondendo a
uma massa calculada de 3,5%, cujo valor experimental foi de 3,4%. Em seguida, nas
regibes compreendidas entre 250 a 600 °C, ocorre a termodecomposi¢do de quatro
ligantes 1,10-fenantrolina (C12HgN>); referentes a uma perda de massa calculada de
46,8% e com valor experimental de 44,6%. A Curva DTA apresenta trés eventos
endotérmicos aproximadamente em 150, 360 e 390 °C respectivamente relativos a
desidratacdo e a termodecomposicdo do ligante 1,10 fenantrolina. Até a temperatura em
que foi realizado o experimento (600 °C), pelo perfil da curva TG, ainda havia material a
ser fragmentado (valor residual experimental de 51%), sendo necessario a realizacéo de
um novo experimento a temperaturas mais elevadas para avaliar a termodecomposicao

do ligante acido glutéarico.
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Figura 32. Curvas térmicas (TG e DTA) para o composto FIL39.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.
4.3.3 - Analise Espectroscopica

As caracterizacGes via espectroscopia vibracional (absorcdo na regido do
infravermelho IV e por espalhamento Raman) foram capazes de fornecer vestigios para
inferir a coordenacdo de ambos os ligantes empregados na sintese do composto FIL39.
Por meio da tentativa de atribuicdo das principais bandas presentes nos espectros (Figuras
33 e 34) foi possivel propor uma atribuicao dos principais modos vibracionais referentes
aos ligantes empregados.

Desta forma, observa-se a presenca da banda em 1513 cm™, referente ao modo de
estiramento das ligagcbes CC e CN dos anéis piridinicos da 1,10-fenanatrolina, bem como
a banda caracteristica da coordenagdo do ligante nitrogenado ao centro metalico, o
estiramento Co-N, que foi observada no espectro Raman em 430 cm™’. Foi possivel
constatar a auséncia da banda vVCOOH (presente proximo a 1690 ¢cm™), inferindo a
desprotonacao dos grupos carboxilicos do 4cido glutérico.

Observou-se ainda as deformagdes angulares do grupo CHb alifatico na regido de
878 cm’!, e bandas de forte absor¢do em 1605 e 1412 cm™' atribuidas aos estiramentos
antissimétricos e simétricos dos grupos carboxilatos, respectivamente. Esses valores
foram comparados aos valores do sal do acido glutérico (glutarato de s6dio) empregado,
comprovando a desprotonagdo além do deslocamento das principais bandas, o que indica
a coordenacio do ligante alifatico ao centro metalico de Co** pelos grupos carboxilatos
(visualizado no espectro Raman a banda referente ao estiramento da ligacdo Co-O na
regido de 516 cm™). Adicionalmente, foi possivel prever o modo de coordenagio dos

grupos carboxilatos (NAKAMOTO, 2008) comparando os valores de Av(vas-vs) do
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composto formado com o seu respectivo sal (Av= 171 cm™). Desta forma, o valor de Av
do composto foi superior ao sal azetato de sddio (Av = 193 ecm™), indicando o modo de
coordenagao monodentado.

Figura 33. Espectros vibracionais de absorcéo na regido do infravermelho do composto
FIL39, [Na]zglu e 1,10-fenantrolina.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.
Figura 34. Espectros vibracionais IV e Raman do FIL39.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.
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Tabela 12. Tentativa de atribui¢do dos principais modos vibracionais para 0 composto
FIL39 e seus respectivos ligantes em cm™,

Atribuicdes 1,10-fen [Na]zglu FIL39
(cm)

v coo - 1599 1605
vcoo - 1428 1412
AV(Vas-Vs) """ 171 193
vc-¢c e 1008 1007
6CH, 890 878
v(CC / CN) 1506, 1449  --—--- 1513
VCH(aromético) 7359 85 - 7311 851
vCo-O" e e 516
vCo-N* e e 430

Legenda: * bandas referentes aos espectros Raman.
Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.

4.3.4 - Difracdo de raios X por policristais

Na Figura 35 podemos visualizar os difratogramas simulado (obtido pela difracéo
de raios X por monocristal) e experimental (obtido pela difracdo de raios X por
policristais), para o0 composto FIL39, sendo possivel comparar ambos os difratogramas e
observar que apresentam uma concordancia dos respectivos picos de difracdo , o que
indica o carater de homogeneidade da amostra, ou seja, o cristal é representativo de toda
a amostra.
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Figura 35. Anélise qualitativa dos difratogramas experimental e simulado para o
composto FIL39.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.

4.3.5 - Difracdo de raios X por monocristal

Os dados cristalograficos e parametros estatisticos do refinamento estéo listados
na Tabela 13. Os dados de cela unitéaria foram pela busca no banco de dados, foi verificado

que o composto é inédito.
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Tabela 13. Dados cristalograficos e parametros estatisticos de refinamento para o
composto FIL39.

Férmula empirica CesHs8C04NgO19
Massa molar / g mol 1526,11
Comprimento de onda / A 0,71073 Mo Ka.
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P2i/c
alA 22,4744(6)
b/A 16,9121(5)
c/A 16,7443(5)
B/° 95,729(3)

V /A3 6332,5(3)

Z 4
Reflexdes medidas / Gnicas 54123/55397
Rint 0,0679
R[F2 > 26(F?)] 0,0542
WR(F?) 0,1407
(GOOF) sobre F? 1,062

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

De acordo com a Figura 36a, pode-se analisar o0 ambiente de coordenacéo do
composto FIL39. Observa-se a coordenacdo de ambos os ligantes glutarato e fenantrolina
a quatro ions de cobalto cristalograficamente independentes, sendo que todos apresentam
geometria octaédrica distorcida, o que pode ser comprovado pelos angulos e distancias
de ligacdo apresentados na Tabela 14 e visualizados pelos poliedros da Figura 36b. O
acido glutarico se apresenta na forma desprotonada, se coordenando ao centro metélico
por meio dos grupos carboxilatos nos modos monodentado (previsto pelo espectro V) e
bidentado em ponte, enquanto que o ligante 1,10-fenantrolina se coordena pelos atomos
de nitrogénio do anéis piridinicos, formando dois anéis quelatos de 5 membros. Nota-se
também a presenca de atomos de oxigénio em ponte, interligando os centros metélicos,
Co1-07-Co2 e C03-016-Co4.
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Figura 36. Representacdo da estrutura cristalina do composto FIL39.

(@) (b)

Legenda (a) Diagrama mercury do fragmento da estrutura cristalina do composto
FIL39 (os demais atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizacao);
Cadigos de simetria: (i) 2-x, 1/2+y, 1/2 —z; (ii) 1-x, -1/2 +y, 1/2 —z; (iii) 1-x, 1/2 +y, 1/2
—Z; (iv) 2-x, -1/2 +y, 1/2 —z e (v)1-x,-y,1-z. (b) poliedros calculados no programa Topos

4.0 para os centros metalicos. Codigo de cores: cinca escuro (carbono) vermelho

(oxigénio); azul claro (nitrogénio); hidrogénio (branco) e azul escuro (cobalto).

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.



Tabela 14. Distancias e angulos de ligacao para o composto FIL39.

Comprimentos de ligacdo / A

Col1-02" 2,113(3) Co3-012 2,131(3)
Co1-04 2,046(3) Co03-014 2,095(3)
Co1-06 2,102(3) Co03-015 2,076(3)
Co1-07 2,111(3) Co03-016 2,095(3)
Col-N1 2,127(3) Co3-N5 2,189(3)
Co1-N2 2,200(3) C03-N6 2,145(3)
Co02-05 2,039(3) Co4-013 2,044(3)
Co2-07 2,132(3) C04-016 2,105(3)
Co02-08 2,054(3) Co4-017 2,035(3)
Co2-09" 2,150(4) Co4-019 2,144(3)
Co2-N3 2,155(3) Co4-N7 2,146(3)
Co2-N4 2,153(2) Co4-N8 2,140(3)
Angulos de ligacéo / °
02'"-Co1-04 175,2 (1) 012'-C03-014 175,7(1)
021 -C01-06 88,2 (1) 012' -C03-015 87,9 (1)
021 -C01-07 87,7 (1) 012' -C03-016 88,0 (1)
021 -Co1-N1 88,3 (1) 012' -Co3-N5 89,8 (1)
021 -C01-N2 90,8 (1) 012' -Co3-N6 90,7 (1)
04-Co1-06 96,3 (1) 014-C03-015 95,6 (1)
04-Co1-07 93,8 (1) 014-C03-016 89,3 (1)
04-Co1-N1 89,8 (1) 014-Co3-N5 87,2 (1)
04-Co1-N2 84,4 (1) 014-Co3-N6 91,6 (1)
06-Co1-07 90,8 (1) 015-C03-016 93,7 (1)
06-Co1-N1 93,7 (1) 015-Co3-N5 168,6 (1)
06-Co1-N2 170,5 (1) 015-Co3-N6 92,2 (1)
07-Col-N1 173,9 (1) 016-C03-N5 97,3 (1)
07-Co1-N2 98,6 (1) 016-C03-N6 173,8 (1)
N1-Co1-N2 76,8 (1) N5-C03-N6 76,6 (1)
05-C02-07 98,6 (1) 013-C04-016 91,7 (1)
05-C02-08 84,0 (1) 013-Co4-017 97,1 (1)
05-C02-09" 86,8(1) 013-Co4-019 91,9 (1)
05-C02-N3 166,2 (1) 013-Co4-N7 167,6 (1)
05-C02-N4 89,7 (1) 013-Co4-N8 90,0 (1)
07-C02-08 89,5 (1) 016-Co4-017 90,4 (1)
07-C02-09" 86,3 (1) 016-C04-019 87,3 (1)
07-C02-N3 94,5 (1) 016-Co4-N7 100,4 (1)
07-Co2-N4 168,7 (1) 016-Co4-N8 173,2 (1)
08-C02-09" 175,8 (1) 017-Co4-019 170,7 (1)
08-C02-N3 90,6 (1) 017-Co4-N7 85,5 (1)
08-C02-N4 97,6 (1) 017-Co4-N8 95,9 (1)
09"-C02-N3 89,7 (1) 019-Co4-N7 86,1 (1)
09-Co2-N4 86,5 (1) 019-Co4-N8 86,1 (1)
N3-Co2-N4 76,7 (1) N7-Co4-N8 77,7 (1)

Legenda: Cbdigos de simetria: (i): 2-x, 1/2+y, 1/2 —z; (ii): 1-x, -1/2 +y, 1/2 -z e

(iii): 1-x, 1/2 +y, 1/2 —z.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.
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O composto FIL39 possui natureza polimérica unidimensional, o que pode ser
vizualizado na Figura 37. As ligacOes covalentes se estendem pelo ligante glu (através
das ligacbes Co-0O), além disto, ocorre a formacdo de pequenos circuitos fechados
formados entre duas moléculas de &cido glutarico e dois ions metalicos de cobalto.
Semelhante aos compostos ateriores, o ligante 1,10-fenantrolina se comporta como
ligante convergente e ndo contribui para 0 aumento da dimensionalidade da rede.
Adicionalmente, existem fracas interacfes intermoleculares (intercadeias), do tipo
empacotamento n—n entre os elétrons deslocalizados dos anéis piridinicos do ligante
nitrogenado fen (3,845 e 3,639 A). Essas interaces formam um arranjo supramolecular
que se estende ao longo do plano ac.

Figura 37. Estrutura polimérica (rede polimérica unidimensional) para 0 composto

FIL39 junto com interag¢des intercadeias 7...m baseadas nas distancias centroide-
centroide (3,845 e 3,639 A).

/ (7 - e ‘
/ S @ARY / P4 /. 3.639 /g - o P g /// —
M (IAWYRH ) VY ( A/
J ANV [

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.

Pode-se observar a presenca de uma molécula de dgua na rede, &tomo O1 que age
como doador de proton, formando ligacdes de hidrogénio classicas com os atomos de
oxigénio dos grupos carboxilatos do ligante glu, formando uma interacdo do tipo

intermolecular com forgca moderada (O1-H1A~-0O2) e intermolecular fraca (O1-
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H1B~03"), da mesma forma que 0os compostos anteriores, as for¢as de interagdes foram
analisadas pelos valores de disténcia e angulo dos 4tomos componentes (STEINER;
2002), listados na Tabela 15.

Tabela 15. Distancias e angulos de ligacdo de hidrogénio para o composto FIL39.

D-H-A d(H-A)/ A d(D-A) / A <(DHA)/°
01-H1A-02 2,00 2,870 175,95
01-H1B~03" 2,83 3,484 128,59

Observacdes: D = doador R = receptor e H = atomo de hidrogénio compartilhado.
Caodigo de simetria: (v): 1-x,-y,1-z

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

A Figura 38 mostra o unico tipo de circuito formado pelas ligacdes de hidrogénio
no composto FIL39, possuindo o simbolo: R3(12), formando um anel de 12 membros,

com dois atomos doadores de hidrogénio e quatro receptores.

Figura 38. Representagédo dos circuitos formados pelas ligacGes de hidrogénio para o
composto FIL39.

03

02 1 /............l-l.:l = O1v
H1A/‘ R4(1 2) ‘mAv
01 ‘-’"lnn 2

H1B

.l.... C1 v 02"
o3v

Legenda: Codigo de simetria: (v): 1-x,-y,1-z.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

O empacotamento por liga¢des de hidrogénio forma um arranjo supramolecular
bidimensional ao longo do plano bc, em conjunto com o empacotamento n—= formando

um arranjo supramolecular tridimensional, Figura 39.
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Figura 39. Arranjo supramolecular através das interacdes do tipo ligacdo de hidrogénio
efetuado pelas moléculas de agua presentes na rede ao longo do plano bc para o
composto FIL39.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.

4.4 -FILT7

4.4.1 - Andlise Elementar

Foram calculadas as porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio para o
composto FIL77, Tabela 16, para formula molecular C23H26C02N20g. Os dados foram
comparados aos valores experimentais que sugerem a proporcao de 2 Co : 2 glu : 1 bpp,
respectivamente.

Tabela 16. Resultados de analise elementar e proposta de férmula minima do composto

FIL77.
%C %H %N
Experimental 47,99 4,93 4,62
Calculado (C23H26C02N20s) 47,98 4,55 4,86
MM = 576,04 gmol*
Erro relativo 0,02 8,35 4,94

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.
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4.4.2 - Andlise Térmica

A curvas TG e DTA para o composto FIL77, Figura 40, mostram que tal
composto possui estabilidade téermica até a temperatura de 304 °C, havendo em seguida
a primeira perda de massa com valor experimental de 50,6%, que ocorre entre 310 °C a
415 °C, evidenciado por um Unico evento endotérmico em aproximadamente 400°C
(caracteristico de termodecomposi¢do) seguidos de eventos sucessivos de perdas de
massa, com valores experimentais de 22,7% (que somados a primeira perda dao 73,3%
de valor experimental), tais perdas foram atribuidas a termodecomposi¢do de uma
molécula do ligante bpp (calculado 34%) e fragmentacdo de duas molécula do ligante
glu (35,2% calculado para quatro fragmentos CsHesO3) (que somados ddo 69,2% de valor
calculado). Finalmente, a massa residual com valor experimental de 26,6% foi atribuida
ao 6xido de cobalto onde o valor calculado para o CoO foi de 25,8%.

Figura 40. Curvas térmicas (TG e DTA) para o composto FIL77.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

4.4.3 - Anélise espectroscopica

Através dos espectros IV e Raman (Figuras 41 e 42) do composto FIL77, foi
possivel construir a Tabela 17, que traz a atribuigdo dos principais modos vibracionais
encontrados. Observou-se bandas em 1618 e 1455 cm™ referentes aos modos de
estiramentos das ligagdes CC e CN dos anéis piridinicos presentes no ligante bpp, bem
como a banda caracteristica da coordenagdo do ligante nitrogenado ao centro metalico, o

estiramento Co-N, que foi observado no espectro Raman em 428 cm’'. Foi possivel
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identificar bandas atribuidas aos modos vibracionais presentes em ambos os ligantes,
como a deformagio angular do grupo CH> alifatico em regides proximas a 880 cm™!, e do
estiramento C-C alifatico em 1027 ¢ 1070 cm™'. A presenca de duas bandas de absorgio
fortes foram observadas, uma em 1556 cm™' e a outra em 1424 cm™!, neste caso, atribuidas
aos estiramentos antissimétrico e simétrico do grupo carboxilato, onde na Tabela 17 este
valor foi comparado com o valor do sal do &cido glutarico, verificando o deslocamento
de ambos os modos vibracionais para menores nimeros de onda, comprovando a
desprotonacao, além da coordenagdo do ligante carboxilato ao centro metalico, sendo
também observado no espectro Raman o modo Co-O em 520 cm™'. Desse modo, foi
possivel prever o modo de coordenacdo dos grupos carboxilatos ao centro metélico
(NAKAMOTO, 2008) comparando os valores de Av (vas- vs) do composto formado com
o seu respectivo sal (Av = 171 cm™), sendo que o valor de Av do composto FIL77 foi
inferior (Av =128 cm™") ao do respectivo sal, indicando o modo de coordenagio bidentado

quelato.



Figura 41. Espectros vibracionais IV do composto FIL77, [Na]=Glu e bpp.

[Na]glu
=
(=]

- FIL77
)
[¥]
c
“«g
=
=
7]
c
©
=

BPP

' | 4 I i I B I i I v I i 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm”
Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

Figura 42. Espectros IV e Raman para o composto FIL77.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.
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Tabela 17.Tentativa de atribuicdo dos principais modos vibracionais para 0 composto
FIL77 e seus respectivos ligantes, em cm™,

Atribuicdes BPP [Na]=glu FIL77
(cm)
v coo - 1599 1556
vcoo - 1428 1424
AV(Vas-Vs) “““ 171 128
vC-C 1073 1008 1027, 1070
dCH, 858 890 883
v(CC + CN) 1605, 1555,1415  ------ 1618, 1455
VC-H(aromético) 824 - 816
vCo-0* e e 520
vCo-N* - e 428

Legenda: * bandas referentes aos espectros Raman.
Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

4.4.4 - Difracdo de raios X por policristais

Como pode ser visualizado na Figura 43, através da comparacdo dos
difratogramas simulado (gerado pela difracdo de raios X por monocristal) e experimental
(gerado pela difracdo de raios X por policritais), foi verificado que difratogramas
experimental e simulado apresentam concordancia nos picos de difracdo, o que indica que

a parcela da amostra (um cristal) tem carater representativo.
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Figura 43. Analise qualitativa dos difratogramas experimental e simulado para o
composto FIL77.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.

4.4.5 - Difracdo de raios X por monocristal

A Tabela 18 apresenta os dados cristalograficos e parametros estatisticos de
refinamento para o composto FIL77, as andlises preliminares dos parametros de cela

unitéria revelam que tal composto é inédito.



Tabela 18. Dados cristalograficos e parametros estatisticos de refinamento para o

composto FIL77.

Formula empirica

Massa molar / g mol*

Comprimento de onda / A

Sistema cristalino
Grupo espacial
alA

b/A

c/A

p/e

V /A3

Z

Reflexdes medidas / Unicas

Rint

R[F? > 26(F2)]
WR(F?)

(GOOF) sobre F?

C46H52C04N4016
1152,66
0,71073 Mo Ka
Monoclinico
P2i/c
10,5378(2)
27,9957(6)
16,7851(3)
105,850(6)
4763,6(3)

4
105837/107085
0,0431
0,0410
0,0939
1,047

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.

O ambiente de coordenacao formado pelos quatro diferentes centros metélicos do

composto FIL77 pode ser visualizado na Figura 44.

79
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Figura 44. Representacdo da estrutura cristalina do composto FIL77.
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Co1l
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Legenda (a): Representacdo Mercury apresentando um fragmento da estrutura
cristalina do composto FIL77 (os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor
visualizacdo); Cadigos de simetria: (i): X, y, 1+z; (ii): 1-x, -1/2+y, 1/2-z; (iii): 2-X, -

1/2+y, 1/2-z; (iv): -1+X, Y, Z, (V): 1+X, Yy, z e (vi): X, y, -1+z. (b) poliedros calculados no
programa Topos 4.0 para os centros metalicos. Codigo de cores: cinza escuro (carbono);
vermelho (oxigénio); azul claro (nitrogénio) e azul escuro (cobalto).
Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

Observa-se a coordenagao de ambos os ligantes carboxilato e nitrogenado a quatro
atomos de cobalto cristalograficamente independentes, sendo que dois apresentam
geometria octaédrica distorcida (Col e Co4), o Co3 geometria tetraédrica distorcida,
baseado no calculo do indice de trigonalidade, cujos valores de 14 = 0,86 € 1= 0,84
(ROSIAK; OKUNIEWSKI; CHOJNACKI, 2018). Para o ions Co2, como este
apresentava-se pentacoordenado, foi avaliado o indice de trigonalidade utilizando a

g

formula © = 6—0“ onde: f ¢ o maior angulo de ligacdo ¢ a 0 segundo maior angulo

(MICERA; GARRIBBA, 2011), utilizando os dados da Tabela 19 o maior angulo foi
161,26° e o segundo maior foi 120,88°, resultando no valor de ¢ = 0,72; onde quanto
mais proximo de 1, mais proximo de uma geometria bipirdmide trigonal perfeita. Diante
disso, pode-se dizer que esse centro metalico se encontra em uma geometria bipiramide
trigonal distorcida. Os centros metalicos Col e Co2 estdo separados por um atomo de

oxigénio O13 em ponte proveniente do grupo carboxilato.



Tabela 19. Distancias e angulos de ligacao para o composto FIL77.
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Comprimentos de ligacdo / A

Co1-03 2,041(2) Co3-07 1,942(2)
Co1-05 2,035(2) C03-09 1,951(2)
Co1-013" 2,148(2) Co3-012 1,951(2)
Col-015' 2,190(2) Co3-N3 2,046(2)
Col-016'" 2,106(2) Co4-01Y 2,107(2)
Co1-N1v 2,150(2) Co4-02" 2,167(2)
Co2-04 1,957(2) Co4-08 2,155(2)
C02-06 1,973(2) Co4-010 2,046(2)
Co02-013" 2,286(2) Co4-011 2,021(2)
Co02-014" 2,036(2) Co4-N4V 2,178(2)
Co2-N2 2,052(2)

Angulos de ligacdo / °
03-Co1-05 106,22 (1) 07-Co03-09 113,4 (7)
03-Co1-013" 90,06 (7) 07-C03-012 115,40 (1)
03-Co1-015'" 155,54 (7) 07-Co3-N3 115,40 (1)
03-Co1-016" 94,78 (7) 09-C03-012 122,86 (9)
03-Co1-N1v 86,76(7) 09-Co3-N3 99,62 (7)
05-Col- 013" 87,68 (7) 012-Co3-N3 98,71 (8)
05-Col- 015" 98,24(7) 01"-Co04-02" 61,08 (8)
05-Col- 016" 159,00 (7) 01"-Co04-08 83,05 (8)
05 -Co1- N1v 88,08(7) 01'-C04-010 93,64 (8)
013" -Col- 015" 90,90 (7) 01'-Co4-011 159,38 (8)
013" -Col- 016" 91,94 (7) 01"-Co4-N4 98,19 (8)
013" -Col- N1¥ 173,79 (7) 02'-Co04-08 83,24 (8)
015" -Col- 016"  60,76(7) 02'-C04-010 154,32 (8)
015" -Co1- N1V 94,20 (7) 02'-Co4-011 98,67 (8)
016" -Co1- N1V 93,64 (8) 02"-Co4-N4 92,02 (8)
04-C02-06 120,88 (7) 08-Co04-010 99,00 (8)
04-C02-013" 92,74 (7) 08-Co4-011 91,09 (8)
04-Co02-014" 114,56(7) 08-Co4-N4 173,80 (8)
04-C02-N2 94,11 (7) 010-Co4-011 106,83 (8)
06-C02-013' 93,02 (7) 010-Co4-N4 87,00 (8)
06-C02-014" 118,75 (7) 011-Co4-N4 85,65 (8)
06-C02-N2 96,36 (7)
013"-C02-014" 59,59 (7)
013" -Co2-N2 161,26 (7)
0141-C02-N2 101,74 (7)

Legenda: Codigos de simetria: (i): x, y, 1+z; (ii): 1-x, -1/2+y, 1/2-z; (iii): 2-x, -1/2+y,

1/2-z; (iv): -1+x, Y, z; (V):1+X,y, z; (Vi): X, Y, -1+Z.
Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.
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O é&cido glutarico se apresenta na forma desprotonada e se coordena atraves dos
grupos carboxilatos nos modos bidentado (previsto pelo espectro V) e em ponte. O
ligante bpp se coordena por meio dos 4&tomos de nitrogénio presentes nas extremidades
dos aneis piridinicos, mostrando-se um o6timo ligante divergente estendendo a cadeia,
contribuindo também para 0 aumento da dimensionalidade do sistema. O composto
FIL77 apresenta natureza polimérica tridimensional, em que visto ao longo do plano bc
(Figura 45) observa-se em perspectiva a extensao da rede através do ligante bpp, além de
verificar-se a profundidade que se trata de um poro, possuindo entdo um formato de face
moldada pelo bpp. O mesmo ocorre quando se observa ao longo do plano ab (Figura 46),
o0 acido glutarico também estende a rede ao longo deste plano, formando uma face porosa
diferente, arquitetada pelo glutarato.

Figura 45. Rede polimérica tridimensional FIL77 visualizada através do plano bc.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.
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Figura 46. Rede polimérica tridimensional FIL77 visualizada através do plano ab.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.
4.4.6 - Andlise topologica

Por apresentar uma estrutura com grupos polinucleares, o composto FIL77
apresenta um alto grau de complexicidade. Desta forma, utilizou-se o programa TOPOS
4.0 onde foi realizada a simplificacdo desta estrutura. Apds isso, verificou-se que se trata
de uma rede tridimensional interpenetrada (0 que pode ser observado através da
Figura 47, duas redes diferentes uma de cor rosa e outra verde, uma deslocada em relacdao
a outra), uninodal, com simbolo de ponto 4'2.6° (para 0 mesmo no, existem 12 angulos
com ciclos mais curtos que possuem 4 arestas e 3 angulos com ciclos mais curtos que
possuem 6 arestas) do tipo ctbica (pcu).

Figura 47. Simplificacdo topologica, mostrando a interpenetracdo das duas redes 3D do
tipo pcu para o composto FIL77. Uma rede esta destacada em rosa e a outra em verde.

. l//.//

b
°_|
a

L. ;

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019
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4.4.7 - Medida de adsorc¢éo

Como o composto FIL77 se mostrou uma rede com certa porosidade, foram
realizados testes de adsor¢do para confirmagdo do quanto essa rede é capaz de adsorver
moléculas de gases, por exemplo. Na Figura 48 est4 apresentada a isoterma de adsor¢ao
de N2, a -196 °C. A érea especifica foi obtida a partir dos cinco primeiros pontos,
utilizando a equacdo de BET, que resultou no valor de 0,0284 m?#/g. Os baixos valores de
area especifica e volume de gés adsorvido, mostram que o material ndo possui porosidade

acessivel por esta técnica.

Figura 48. Isoterma de N2 obtida a -196 °C para o material FIL77.

1,0
0,8
0,64 —=a— Adsorcao FIL77
041 —e Dessorgdo FIL77
0,2-
0,0
_012_'
_0,4_'
-0,6—-
—0,8:
1.0
124
B B . T . B

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pressdo Relativa ( bar)

Quantidade adsorvida (cm3/g STP)

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

Os valores baixos de adsorcdo podem ser explicados pelo impedimento estérico,
pois se trata de uma rede interpenetrada, apresentando reducgdo na area superficial e com
porosidade inacessivel.
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4.5 - Medidas de Suscetibilidade Magnética e Ressonancia Paramagnética
Eletronica

Foram realizadas medidas de suscetibilidade magnética para todos os quatro
compostos obtidos e Ressonéncia Paramagnética Eletrénica (EPR) para o composto
FIL77. Os dados magnéticos estdo dispostos na forma de graficos do produto da
susceptibilidade magnética molar e da temperatura em Kelvin (ymT) e sua reciproca (ym”
1y em funcéo da temperatura. De uma forma geral, para todos 0s compostos (com excegio
de FIL77) observa-se que o valor de ymT na faixa de temperatura de 300 K a 100 K
permanece praticamente constante indicando um comportamento paramagnético nesta
regido. Com o resfriamento, verifica-se uma diminuicdo do valor de ymT que pode estar
relacionada tanto com a presenca de interacOes antiferromagnéticas entre os ions Co?

quanto ao efeito Zero Field Splitting (ZFS) do fon Co?*.
45.1-FIL09

Embora o composto FIL09 seja um polimero de coordenacdo 1D, as distancias
entre os ions Co?* sdo relativamente grandes, sendo a mais curta 5,37 A (Figura 49). Além
disso, ndo ha nenhuma ligagio covalente conectando dois ions Co?*. Logo, a interpretacdo
dos dados magnéticos deste composto foi realizada considerando um unico ion Co?*
(S=3/2). Na Figura 49 observa-se que o valor de ymT a 300 K (2,83 cm® mol™ K) é bem
maior do que valor calculado considerando apenas a contribuicdo de spin para um ion
com S =32eg=2 (ymT = 1,87 cm® mol?! K), indicando que existe uma importante
contribuicdo spin-Orbita, que ¢ caracteristica deste ion. O valor de ymT decresce
continuamente com a diminui¢io da temperatura. O grafico de ym™ (inserido da Figura
49) segue a lei Curie-Weiss com C = 2,90 cm® K mol™? e 6 = - 8,31 K. O valor negativo
da constante de Weiss (0) indica a existéncia de interagdes antiferromagnéticas entre os

fons Co?*,
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Figura 49. Fragmento da estrutura cristalina do composto FIL09 evidenciando a menor
distancia CoCo.

Legenda:_Codigo de simetria: (i)=1-x, y, 1-z; Os atomos de hidrogénio foram omitidos
para facilitar a visualizag&o.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.

Figura 50. Dependéncia térmica do produto ymT; ym™ (inserido) em fungéo de T para o

composto FILO09.

7T (cm’mol”K)
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Legenda: 0s pontos abertos representam os dados experimentais, enquanto que a linha
solida vermelha representa o melhor ajuste de acordo com as equagdes 1 e 2; A linha
s6lida vermelha representa o ajuste considerando a lei de Curie-Weiss.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.
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Com o objetivo de se ajustar uma curva tedrica aos dados experimentais utilizou-
se uma equacdo na qual os niveis de energia foram obtidos a partir de uma matriz de

diagonalizagdo do Hamiltoniano de spin:

H = pugg,B,Sy + DSZ2 — 2J(S;)S; (1)

Onde o primeiro termo representa a interacdo Zeeman, o segundo refere-se ao efeito zero-
field splitting e, por fim, o terceiro termo regula a interagdo intermolecular média. u indica
a direcdo do campo magnético aplicado, g o fator de Landé (REIS, 2013), S operador de
spin, D parametro axial ZFS (REIS, 2013), z 0 nimero de primeiros vizinhos em torno
do centro metalico, J a interacdo de troca e <...> a média térmica do operador Sz. Para
obtermos a susceptibilidade total y, precisa-se fazer u=z e u=y e ajustar a equacao (2) aos
dados experimentais

1
v =5z +21,) o

Realiza-se este procedimento, numericamente usando o software DAVE
(AZUAH et al., 2009), tendo como parametros livres o fator de Landé gx = gy e gz
(anisotropico), o parametro axial D e o parametro de interacdo magnética intermolecular
zJ. Estes valores estdo na Tabela 20; e, em bom acordo com outros valores encontrados
na literatura (LOPES et al., 2013).

Tabela 20. Parametros magnéticos obtidos para o composto FIL09.

Col (octaédrico)

gx=gy 2,33 (1)

Gz 2,64 (1)

D (K) -94,8 (8)

2J (K) -0,33 (4)

J (K) -

¥o (cm® mol?) 3,6 (1) x10°
Distancia Co~Co (A) 5,37(7)
Angulo Co-0-Co (%) -

C (cm®mol*K™) 2,90 (1)

® (K) -8,31 (2)

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.

As propriedades magnéticas deste composto puderam ser interpretadas

considerando-se um Gnico ion Co?* com moderada anisotropia magnetocristalina e, ainda,
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uma interacdo antiferromagnetica fraca com os demais ions da mesma espécie na rede

cristalina, conforme indicado pelo sinal e magnitude dos parametros 6 e zJ.

45.2-FIL10

No polimero de coordenacdo 1D FIL10 existe um anion carboxilato conectando
os fons Col e Co2, porém, a distancia entre estes jons através desta ponte é de 12 A, o
que faz com que a “transmissdo” das interacdes magnéticas através dela seja
enfraquecida. Com isso, a interpretacdo dos dados magnéticos deste composto foi
realizada considerando um tnico ion Co?* (S=3/2). Vale a pena ressaltar que dentre as
distancias intermoleculares mais curtas, pode-se destacar a distancia Col...Co2 de 5,39 A

mostrada na Figura 51.

Figura 51. Fragmento da estrutura cristalina do composto FIL10 evidenciando a menor
distancia CoCo.

L7 5.39(1)A

Lo
/r‘ﬁ*
to

Legenda: Cddigo de simetria: (i)= -1+Xx,y,z.

Os atomos de hidrogénio foram omitidos para facilitar a visualizacéo.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

Na figura 52 observa-se que o valor de ymT a 300 K (3,36 cm®mol™ K) é maior do
que valor calculado considerando apenas a contribuicéo de spin para um ion isolado com
S=32eqg=2 (T = 1,83 cm®mol? K), indicando que existe uma importante
contribuicdo spin-orbita. O valor de ymT decresce continuamente com a diminuicéo da
temperatura. O grafico de ym (inserido) segue a lei Curie- Weiss com C = 2,90 cm® K
mol-1 ¢ 6 = - 5,01 K. O valor negativo da constante de Weiss (0) indica a existéncia de

interacBes antiferromagnéticas entre os ions Co?*.
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Figura 52. Dependéncia térmica do produto ymT; ym™ (inserido) em fungéo de T, para o
composto FIL10.
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Legenda: 0s pontos abertos representam os dados experimentais, enquanto que a linha
solida vermelha representa o melhor ajuste de acordo com as equacdes 1 e 2; A linha
solida vermelha representa o ajuste considerando a lei de Curie-Weiss.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.

Para a descri¢cdo do comportamento magnético do composto FIL 10 foi utilizado 0 mesmo
hamiltoniano de spin descrito na equacao 1. Os dados com os quais se obteve o melhor
ajuste estdo na tabela 21.

Tabela 21. Parametros magnéticos obtidos para o composto FIL10.

Col (octaédrico)

OxX=gy 2,70 (6)

gz 1,63 (6)

D (K) 65,7 (9)

2J (K) -0,42 (2)

3 (K) -

¥o (cm® mol?) 1,77 (1) x 10
Distancia Co~Co (A) 5,39(1)
Angulo Co-0-Co (°) -

C (cm®*molK™) 2,90 (1)

@ (K) -5,01 (4)

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.
O valor negativo de zJ e 0 indicam a presenca de interagdes antiferromagnéticas

intermoleculares na rede cristalina deste composto. As propriedades magnéticas do
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polimero FIL10 puderam ser racionalizadas em termos de um jon Co?*" com fracas

interagBes intermoleculares antiferromagnéticas.

4.5.3 - FIL39

Na estrutura cristalina do composto FIL39 observa-se a presenca de quatro ions
Co?* cristalograficamente independentes: Col, Co2, Co3 e Co4. Estes ions metalicos
estdo agrupados em duas unidades dinucleares com angulos e distancias de ligagéo
bastante semelhantes (Figura 53). As distancias CoCo intra-dimero s&o 3,49 A e 3,53 A
para Col---Co2 e Co3:--Co4, respectivamente; enquanto os angulos formados pelos ions
Co?* e 0s 4tomos de oxigénio do ligante aqua sdo: Co1-011-Co2 (110,0°) e Co3-02-Co4
(114,1°). Podemos observar que os ions metalicos em cada unidade dinuclear estdo
conectados por pontes triplas formadas pelos &tomos de oxigénio dos ligantes aqua (02
e 011) e pelos grupos carboxilato em ponte syn-syn—u>—t:#*. Como as duas unidades
dinucleares sdo muito semelhantes, o composto FIL39 pode ser descrito magneticamente

como um dimero.

Figura 53. Fragmento da estrutura cristalina do composto FIL39 destacando as duas

unidades dinucleares com distancias Co~Co muito proximas.

Legenda: Os 4tomos de hidrogénio foram omitidos para facilitar a visualizag&o.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.
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Na Figura 54 esta o grafico de y mT vs T para o composto FIL39, o valor de ymT
a 300 K (3,62 cm® mol? K) é proximo ao valor calculado considerando apenas a
contribuigdo de spin para dois fons Co?* isolados com S =3/2 e g =2 (ymT = 3,74 cm®
mol™? K). O valor de ymT decresce continuamente com a diminuicio da temperatura.
Pode-se perceber que o grafico de yw (inserto da Figura 51) segue a lei Curie-Weiss com
C=3,77cm*Kmolte0=-9,70 K. O valor negativo da constante de Weiss (0) indica a

existéncia de interaces antiferromagnéticas entre os fons Co?*.

Figura 54. Dependéncia térmica do produto ymT; xm™ em fungéo de T, para o composto
FIL39.

1, T (cm’mol'K)

v T . ; ' !
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Temperatura (K)
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Legenda: 0s pontos abertos representam os dados experimentais, enquanto que a linha
solida vermelha representa 0 melhor ajuste de acordo com a equacado 3; A linha sélida
vermelha representa o ajuste considerando a lei de Curie-Weiss.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.
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Foi utilizado o Hamiltoniano de spin abaixo para se descrever o comportamento

magnético do composto FIL39:

H= -] §1-§2 + 21‘:1,2{1) Szzi + upguBuSu} -2:S,1)S, 1 (3)

Onde o primeiro termo representa uma intera¢do tipo Heisenberg (J° representa a
interacdo de troca intradimero), o segundo termo um desdobramento tipo zero-field
splitting para cada sitio de Co?*, o terceiro termo representa o termo Zeeman e, por fim,
0 quarto e Gltimo termo correspondem a uma interacdo intermolecular média. Ainda,
SzT=Sz1+Sz2. Esta Hamiltoniana foi numericamente resolvida para se obter a
susceptibilidade, como na equacdo (2) que, por sua vez, foi ajustada aos dados
experimentais. Os dados com os quais se obteve o melhor ajuste estdo na Tabela 22. O
valor positivo de J’ indica a presenca de uma fraca interacdo ferromagnética Co-Co
intradimero. Ja o valor negativo de zJ e¢ 0 indicam a presenca de interagdes
antiferromagnéticas intermoleculares na rede cristalina deste composto.

Tabela 22. Parametros obtidos para o composto FIL39.

FIL39 (2Co?", S=3/2)
Col (octaedrico) Co2 (octaédrico)

gx=gy 1,78 (3) 1,78 (3)
Gz 2,34 (3) 2,34 (3)
D (K) -93,6 (4) -93,6 (4)
2J (K) -0,71 (1)

3 (K) 2,29 (4)

¥o (cm® mol™?) -6,4 (2) x 10

Distancia Co~Co (A) 3,51(6) média

Angulo Co-0-Co (%) 112,1 (1) médio

C (cm®moltK?) 3,77 (3)

@ (K) -9,70 (5)

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

A interpretacdo das propriedades magnéticas do composto FIL39 foi realizada
considerando-se um dimero formado por dois ions cobalto (I1). Verificou-se a presenca
de fracas interacbes ferromagnéticas intramoleculares e fracas interacdes
antiferromagnéticas intermoleculares. Trabalhos da literatura relatam o modo de
coordenacdo em ponte syn-syn—u>—yt:pt dos grupos carboxilatos favorecendo o
acoplamento antiferromagnético (Liu; et al, 2017; Liu; et al, 2012). No, entanto, a
ocorréncia de pontes triplas formadas por diferentes ligantes como no caso do composto
FIL39 (ponte oxo e carboxilato) pode levar a ocorréncia de um acoplamento
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ferromagnetico. Isso ocorre porgue a diferenca entre os ligantes da ponte pode ter efeitos
de complementaridade ou contra-complementaridade na sobreposicdo dos orbitais
magnéticos. No caso da existéncia do acoplamento ferromagnético verifica-se o efeito da
contra-complementaridade (FABELO et al., 2009). Adicionalmente, o ligante aqua em
ponte também pode ser responsavel por transmitir as interacfes ferromagnéticas, como
observado em compostos de Ni?* (BISWAS et al., 2011). Com isso, a presenca das
interagBes ferromagnéticas intramoleculares pode estar associada tanto ao efeito da ponte

tripla, quanto a presenca da molécula de 4gua coordenada em ponte.

454 -FIL77

Embora o composto FIL77 seja um polimero de coordenacdo 3D, o ajuste dos
dados foi feito considerando 4 ions Co?* (S = 3/2), pois existem 4 jons Co?* em geometrias
de coordenacdo diferentes: Col-tetraédrico, Co2=Co4-octaédricos, Co3-bipiramide

trigonal, Figura 55.

Figura 55. Fragmento da estrutura cristalina do composto FIL77: Co3(tetraédrico),

Co1=Co4 (octaédrico) e Co2 (bipiramide trigonal).

W

Legenda: Os dtomos de hidrogénio foram omitidos para facilitar a visualizagéo.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.
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Na Figura 56 esta o grafico de ywT vs T para o0 composto FIL77. O valor de y wT a
300 K (8,25 cm®mol? K) estd acima do valor calculado considerando apenas a
contribuigdo de spin para quatro jons Co?* isolados com S =3/2eg=2 yuT = 7,48 cm®
mol? K), fato que esta relacionado a contribuicdo orbital do ion Co?" conforme
mencionado anteriormente. Observa-se que na regido 250 a 200 K h4 um leve aumento
do valor de yuT com o resfriamento que pode sugerir a presenca de fortes interagoes
ferromagnéticas entre os ions Co?*. Na regido de 200 a 110 K o valor de ywT permanece
praticamente constante e em torno de 120 K esta quantidade decresce continuamente com
a diminuicdo da temperatura, chegando a um valor minimo de 6,29 cm®mol? K a4 K. O
grafico de y vt (inserto da Figura 53) segue a lei Curie-Weiss com C = 8,34 cm® K mol™
e 6 =- 2,59 K. O valor negativo da constante de Weiss sugere a presenca de interaces

antiferromagnéticas intermoleculares.

Figura 56. Dependéncia térmica do produto ymT; ym™ (inserido) em fungéo de T, para o
composto FIL77.
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Legenda: 0s pontos abertos representam os dados experimentais, enquanto que a linha
solida vermelha representa o melhor ajuste de acordo com a equacéo 4; A linha solida
vermelha representa o ajuste considerando a lei de Curie-Weiss.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2019.
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Foi utilizado o Hamiltoniano de spin abaixo para se descrever o comportamento

magnético do composto FIL77:

H= —]'15.5 +—]35:.5s + Xi-1{DSZ + upguBuSui} (4)

O primeiro termo representa a interacdo de troca tipo Heisenberg entre os ions
Co?*, enquanto que o segundo termo da equagao descreve o efeito ZFS e, por fim, o tltimo
termo descreve a interacdo Zeeman. Esta Hamiltoniana foi numericamente resolvida para
se obter a susceptibilidade, como na equacéo (2) que, por sua vez, foi ajustada aos dados
experimentais. Os dados com os quais se obteve o melhor ajuste estdo organizados na
Tabela 23.

Tabela 23. Parametros magnéticos obtidos para o composto FIL77.

FIL77 (2Co%*, S=3/2)
Col(oct) Co4d (oct) Co2 (bpt) Co3 (tet)

gxX=gy 1,74 1,74 1,74 (2) 1,74 (2)
Gz 236(2) 236(2  236(2)  236(2)
D (K) 411(1)  411(1)  -442(2)  -203,7 (7)
2J (K) -

3 (K) -69,3 (J1) 21,8 (32)

%o (cm® mol?) -6,9 (2) x 10"

Distancia Co~Co (A ) 3,49 (6) 3,51 (6)
Angulo Co-0-Co (°) - 104,4 (7)

C (cm®*molK?) 8,34 (3)

0 (K) -2,59 (6)

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2019.

J’I=- 69,3 K indica a presenca de uma forte interacdo antiferromagnética Col-
Co2, que é condizente com o esperado por eles estarem conectados através da ponte tripla
dos carboxilatos em modo syn— syn—u>—#*-#*(LIU, SUI JUN et al., 2012; LIU, SHUANG
et al., 2017). De forma similar ao composto FIL39, a presenca de diferentes ligantes na
ponte tripla conectando os ions Co3 e Co4 contribuiu para que a sobreposicao dos orbitais
magnéticos favorecesse uma interacdo ferromagnética J'2 (21,8K )(FABELO et al.,
2009). Os valores para os parametros axiais ZFS (D), assim como os demais parametros
obtidos no ajuste estdo na faixa encontrada para compostos de Co?* semelhantes
reportados na literatura (BENCINI et al., 1983; PETIT et al., 2007; SHAO et al.,
2017;FUKUI et al, 1991).

N&o foram observados espectros de RPE entre 4.2 K a 300 K indicando que o Co?*
estd em estado spin alto (S=3/2) porém acoplado antiferromagneticamente, baseando nos
dados de difracao de raios X.
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5 - Conclusoes

Utilizando das metodologias de sintese propostas no trabalho, foi possivel obter
quatro compostos, sendo trés inéditos (apenas o composto FIL09 j& estava descrito),
sendo uma seérie de polimeros de coordenacao unidimensionais FIL09 , FIL10 e FIL39
(sendo o composto FIL39 uma rede polimérica 1D), e o composto FIL77, que foi
caracterizado como uma rede polimérica tridimensional interpenetrada, sendo que todos
os compostos foram baseados na sintese envolvendo ligantes mistos N™ e O™ doadores.
Foi possivel identificar que a influéncia no tamanho da cadeia alifatica pode levar a
formacéo de compostos diferentes, sendo que tal fator € uma outra variavel adicionada ao
sistema, onde através do processo de automontagem pode ocorrer a formacdo de
compostos de coordenacdo sendo desde polimeros de coordenagao simples, como no caso
da FIL09 e FIL10, ou uma rede polimérica, como foi visto para os compostos FIL39 e
FIL77. A rigidez do ligante nitrogenado também influencia no sistema, como foi visto
que ao adicionar dois ligantes completamente flexiveis, favoreceu a formacdo de um
polimero tridimensional, atraves dos testes de medida de &rea superficial foi verificado
que o composto possui area superficial numa ordem de grandeza muito inferior a dos
materiais porosos empregados na atualidade, e ndo possui capacidade de adsorcao
consideravel para com o gas N2, 0 que pode ser explicado por se tratar de uma rede
interpentrada, o que pode reduzir e muito as propriedades adsortivas do material. As
propriedades magnéticas do composto FIL09 e FIL10 foram descritas em termos do ion
Co?* com S= 3/2 que interage com os demais ions Co?* na rede cristalina. O composto
FIL39 foi descrito magneticamente como um dimero de Co?* com S=3/2 possuindo a
presenca de interacBes ferromagnéticas intramoleculares e antiferromagnéticas
intermoleculares. A presenca de diferentes tipos de pontes triplas conectando os ions Co?*
em distintos ambiente de coordenacdo no composto FIL77 levou a observacao tanto de
uma interacdo antiferromagnética entre Col e Co2, quanto a interacdo ferromagnética

entre os fons Co3 e Co4.
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