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RESUMO 

A coordenação de íons metálicos a ligantes orgânicos formando redes metalorgânicas (MOFs) 

com poros e área superficial elevada tem mostrado grande aplicabilidade na química de 

coordenação em diversas áreas de interesse, dentre essas áreas a aplicação dos MOFs na adsorção 

de gases tóxicos do ambiente tem sido amplamente estudada. Dentre as substâncias tóxicas com 

grande emissão antropogênica que representam riscos a saúde estão os hidrocarbonetos 

policíclicos aromáticos (HPAs), como o naftaleno, gerados principalmente a partir da combustão 

incompleta de combustíveis fósseis. Este trabalho sintetizou MOFs com o objetivo de usar suas 

propriedades de adsorção na área ambiental através da remoção de naftaleno. Foram realizadas a 

síntese e a caracterização de compostos contendo centros metálicos de cobre a partir de cinco 

diferentes ácidos di- e tricarboxílicos como ligantes orgânicos (ácido tereftálico, ácido adípico, 

ácido 1,4-fenileno diacético, ácido 2,6-naftaleno dicarboxílico e ácido trimésico). Para estudar a 

influência da relação centro metálico:ligante sobre a reatividade dos poros na adsorção do 

naftaleno, os compostos foram sintetizados utilizando a relação estequiométrica entre o precursor 

e o ligante de  1:2 e de 2:1. A composição dos compostos obtidos foi analisada por análise 

elementar. Os espectros vibracionais no infravermelho indicaram coordenação dos di- e 

tricarboxilatos dos ligantes ao cobre, os espectros eletrônicos de estado sólido apresentaram 

banda na faixa de 670-740 nm característica de íons de Cu(II), as curvas de termogravimetria 

indicaram estabilidade estrutural dos compostos entre 250 e 300 °C, os difratogramas de raios-X 

de pó são característicos de sólidos cristalinos, a caracterização textural apresentou área 

superficial entre 1060 e 1500 m
2
/g e tamanho médio de poros de 8,5 Å. Para avaliar o 

comportamento dos MOFs ao interagir com naftaleno, os materiais foram mantidos em contato 

com o HPA em atmosfera controlada, em seguida, as modificações estruturais e propriedades 

texturais foram analisadas. Os compostos sintetizados a partir dos ácidos tereftálico e 2,6-

naftaleno dicarboxílico na estequiometria 1:2 e do ácido 1,4-fenileno diacético nas duas 

estequiometrias evidenciaram redução entre 36 e 46% da área superficial e do volume de poro, 

indicando adsorção do naftaleno.  

 

 

Palavras-chaves: MOFs, complexos de Cu (II), HPAs, naftaleno, adsorção. 



 
 

ABSTRACT 

The coordination of metal ions to organic linkers to build metal-organic frameworks 

(MOFs) with porous and high surface area has shown great applicability in the coordenation 

chemistry in several areas of interest, among them, the application in the adsorption of 

environment toxic gases has been largely studied. Among several toxic gases with high 

anthropogenic emissions there are the polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), such as 

naphthalene, mainly generated from the incomplete combustion of fossil fuels. This work 

synthesized MOFs to applied their propertie adsortive in the environmental area through of the 

naphthalene removal. Compounds with copper metallic center were synthesized and 

characterized from five different carboxylic acids as organic linkers (terephthalic acid, adipic 

acid, 1,4-phenylene diacetic acid, 2,6-naphthalene dicarboxylic acid and trimesic acid) . To study 

the influence of proportion between the metallic center and linker on the pore reactivity on 

naphthalene adsorption, the compounds were synthesized using stoichiometric ratios to the 

precursor and linker as 1:2 and 2:1. The composition of the obtained compounds was analyzed by 

elemental analysis. The infrared vibrational spectra indicated the coordination of the carboxylate 

of the linkers to the copper, the solid state electronic spectra presented band in the range of 670-

740 nm characteristic of Cu(II) ions, the stability of the compounds, between 250 and 300°C was 

studied by thermogravimetry, X-ray powder diffractograms are characteristic of crystalline 

solids, the textural characterization showed surface area between 1060 and 1500 m
2
/g and pore 

size about 8.5 Å. To evaluate the behavior of the MOFs while interacting with naphthalene, the 

materials were kept in contact with the HPA under controlled atmosphere, then the structural 

modifications and textural properties were analyzed. The compounds synthesized from the 

terephthalic and 2,6-naphthalene dicarboxylic acids in the 1: 2 stoichiometry and 1,4-phenylene 

diacetic acid in the two stoichiometries showed a reduction between 36 – 46% of the surface area 

and the pore volume, indicating naphthalene adsorption.  
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1. Introdução 

O desenvolvimento de compostos porosos tem recebido grande atenção da ciência e da 

indústria devido ao grande número de possibilidades de aplicações, tais como em processos de 

separação e estocagem de gases, catálise heterogênea e adsorção química. 

Dentro da classe de materiais porosos ordenados um dos mais estudados são as zeólitas, 

entretanto alguns fatores restringem a utilização destes materiais como adsorventes, tais como o 

difícil controle das reações de síntese, o número limitado de canais estruturais disponíveis, a 

complicada modificação da estrutura e das propriedades destes compostos e também as 

dimensões de poros que permitem a aplicação apenas a moléculas com tamanhos compatíveis [1]. 

Para aumentar a diversidade estrutural de materiais porosos iniciou-se o desenvolvimento de 

compostos que poderiam ser definidos pelas condições de síntese e materiais de partida. 

Estudos levaram ao surgimento de polímeros de coordenação, com extensas redes 

constituídas de agrupamentos metálicos coordenados a ligantes orgânicos multidentados. Dentro 

desta classe de materiais com poros bem definidos destacam-se as redes metalorgânicas (metal 

organic frameworks – MOFs) que, conforme reportado na literatura, possuem interessantes 

características, como: grande área superficial, cristalinidade, alta porosidade mantida mesmo após 

a remoção do solvente, forte interação metal-ligante, estabilidade térmica a temperaturas 

superiores a 400°C, reversível adsorção/dessorção de moléculas de interesse e alta estabilidade 

mecânica [2].  

Os métodos mais comuns empregados para obtenção dos MOFs são síntese 

hidrotérmica, síntese solvotérmica e por técnica de difusão lenta, garantindo flexibilidade, 

diversidade estrutural e controle de geometria dos compostos formados [3]. Entretanto, a 

concepção e síntese destas estruturas dependem principalmente do comportamento de 

coordenação do íon metálico aos ligantes orgânicos como blocos formadores, da relação metal-

ligante e das condições experimentais [4].  

Por isso a escolha apropriada do ligante orgânico desempenha um papel vital na síntese 

de MOFs, podendo propiciar versatilidade de sítios de ligação e formação de compostos com 

propriedades diferenciadas [5]. Ácidos carboxílicos estão dentre os grupos funcionais mais 

utilizados como ligante e, segundo a literatura, são responsáveis pela formação de redes 

direcionais e robustas [6,7], devido à capacidade de ponte e comportamento versátil de 
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coordenação. Ligantes di- e tricarboxilatos são considerados excelentes unidades formadoras e 

tem sido largamente usados na preparação de MOFs [8,9]. 

O desenvolvimento de compostos metalorgânicos porosos na química de coordenação 

tem sido intensivo não somente pela estrutura topológica diferenciada, mas também pela 

diversidade de aplicação no campo da catálise heterogênea, luminescência, armazenamento, 

separação e purificação de gases, liberação controlada de fármacos, adsorção seletiva, como 

sensor químico, dentre outros [10,11].   

A combinação de altos níveis de porosidade, área superficial, tamanho de poro e 

abrangente composição química com combinação inorgânica/orgânica tem dado a estes materiais 

a atenção de muitos pesquisadores e da indústria, que consideram que o desenvolvimento destas 

estruturas metalorgânicas ainda está no início, e há muito para ser desenvolvido e aperfeiçoado 

para ampliação de suas aplicações.  

Dentre as aplicações potenciais dos compostos metalorgânicos em desenvolvimento está 

seu uso na remoção de contaminantes ambientais. A utilização de adsorventes porosos para 

remoção de contaminantes ambientais é considerada superior a outras técnicas para 

descontaminação em virtude do baixo custo, da ampla gama de aplicações, por ser de fácil 

operação e possibilitar a regeneração dos adsorventes, gerando pequena quantidade de produtos 

secundários nocivos [12]. 

A remoção eficiente de poluentes do meio ambiente é uma questão importante do ponto 

de vista biológico e ambiental. Entre os processos geradores de contaminantes por fonte 

antropogênicas, principalmente em processos industriais e por veículos automotores, está a 

combustão incompleta da matéria orgânica que gera material particulado fino.  Dentre os 

principais constituintes orgânicos de particulado fino, destacam-se os hidrocarbonetos 

policíclicos aromáticos (HPAs), tanto pela frequência em que são encontrados, quanto pela 

toxicidade inerente a estas substâncias.  

Os HPAs são encontrados como contaminantes em diferentes matrizes ambientais, sendo 

considerados mutagênicos e carcinogênicos. Os HPAs de baixo peso molecular apresentam 

toxicidade ainda maior, já que possuem uma elevada hidrofilicidade, alta volatilidade e 

consequentemente grande biodisponibilidade. Dentre eles está o naftaleno, hidrocarboneto 

aromático cuja molécula é constituída por dois anéis benzênicos condensados, encontrado em 

grandes concentrações em ambientes contaminados por HPAs [13]. Alguns estudos envolvendo o 
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processo de adsorção de gases tóxicos em diferentes MOFs estão descritos na literatura, 

entretanto, apenas estudos iniciais, relatam a adsorção do naftaleno nesse tipo de material. 

Neste trabalho propomos a síntese de estruturas metalorgânicas contendo unidades 

metálicas de cobre e diferentes di- e tricarboxilatos visando à obtenção de compostos capazes de 

adsorver o naftaleno, para tanto, a influência do ligante e a relação estequiométrica metal:ligante 

durante a síntese sobre a reatividade dos poros na adsorção do HPA naftaleno foram estudados. 
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2. Revisão Bibliográfica 

2.1. Redes metalorgânicas 

A formação de sólidos porosos a partir da interação de unidades de blocos construtores é 

estudada pela química de coordenação e envolve um processo conhecido como reconhecimento 

molecular, que consiste na capacidade de uma molécula se ligar a outra que a complementa, por 

automontagem, conferindo ao material obtido propriedades diferentes dos encontrados nos 

precursores. Estes novos compostos originados por ligações de coordenação entre íons metálicos 

e ligantes orgânicos resultando em sólidos com morfologias e estruturas diferentes de outras 

classes de materiais já estudados, propiciou o surgimento das chamadas redes metalorgânicas 

(metal-organic frameworks – MOFs), termo empregado a partir da década de 90 nos trabalhos de 

Yaghi et al. [14]. 

Em 2013, Batten et al. [15] conduziu um estudo para elaborar a melhor definição para 

MOFs baseada em suas principais características. Por definição, redes metalorgânicas são 

compostos formados pela coordenação de íons metálicos a ligantes orgânicos resultando em 

estruturas cristalinas bem definidas com vazios intersticiais de uma, duas ou três dimensões. Os 

MOFs apresentam propriedades bastante interessantes, como diversidade estrutural, baixa 

densidade, estabilidade térmica, alta área superficial, elevado volume de poro, com grande 

interesse para o desenvolvimento tecnológico e aplicação em diversas áreas, tais como em 

separação e armazenamento de gases, liberação controlada de fármaco, catálise química, dentre 

outros.  

O planejamento da síntese de uma estrutura metalorgânica consiste na escolha adequada 

do precursor metálico e do ligante orgânico e na definição das condições reacionais de síntese. O 

metal definirá a topologia de rede, devido à sua geometria específica e interação com o ligante, 

enquanto a flexibilidade do ligante, sua funcionalização e seu comprimento (distância entre os 

átomos coordenantes) influenciará significativamente a estrutura e poros do polímero de 

coordenação, características determinantes para definição da aplicação do composto. Em geral, 

utilizam-se ligantes orgânicos polidentados associados a grupos funcionais, como: ácidos 

carboxílicos, aminas, amidas, ésteres, sulfonatos, entre outros, podendo ser de natureza aromática 

ou alifática, que possuam átomos doadores de elétrons, fator importante para expansão da 

estrutura.  
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A estrutura final do composto depende do arranjo entre o ligante orgânico e o centro 

metálico, podendo formar cadeias de coordenação 1D, camadas metalorgânicas 2D ou redes 

metalorgânicas 3D. O esquema básico de formação de MOF está representado na Figura 1. 

 

 

Figura 1 - Representação esquemática da formação de MOF 

Fonte: Adaptado [16]  

 

Yaghi e O´Keeffe [17] reportaram estudos teóricos para explicar os princípios que 

embasam a formação estrutural dos MOFs e devido à dificuldade de prever a estrutura do 

material metalorgânico a partir apenas dos precursores metálicos e orgânicos foi adotado o 

conceito de Unidades Secundárias de Construção (SBUs), que são unidades geométricas simples 

constituídas por grupamentos inorgânicos unidos por componentes orgânicos.  

Em relação à topologia, considera-se que todos os MOFs são formados por estas unidades 

resultantes da ligação de íons metálicos a átomos doadores, como oxigênio e nitrogênio, com os 

ligantes orgânicos desempenhando papel fundamental na interconexão destas SBUs. O 

desenvolvimento dos MOFs trouxe uma nova concepção para materiais cristalinos com sua 

representação estrutural formada por estruturas moleculares com formatos pré-estabelecidos. A 

Figura 2 ilustra as possíveis SBUs definidas por Yaghi et al [17]. 
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Figura 2 - Exemplos de SBUs 

(a) triângulo, (b) quadrado, (c) tetraedro, (d) octaedro e (e) prisma trigonal  

Fonte: Adaptado [17]  

 

A síntese de compostos partindo do mesmo precursor metálico se coordenando com 

ligantes de tamanhos diferentes ou ligantes com grupos funcionais distintos em sua estrutura 

resultará em redes metalorgânicas com a mesma topologia de rede, porém com volumes de poros 

e estruturas diferenciados, esta classe de materiais é denominada MOFs isoreticulares. O efeito da 

mudança de ligante é apresentado na Figura 3. 
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Figura 3 - Série de redes metalorgânicas isoreticulares 

a) aumento do volume de poro a partir do aumento do tamanho do ligante. b) variação da funcionalidade do ligante.  

Fonte: [18] 

   

2.1.1. Centros metálicos 

Em relação ao centro metálico, vários íons metálicos já foram reportados na literatura. 

Os primeiros estudos de síntese destas estruturas metalorgânicas que originaram os MOFs 

considerados referência na química de coordenação, HKUST-1 [19] e MOF-5 [20], basearam-se 

no cobre e zinco, respectivamente. No HKUST-1, SBUs de cobre são coordenadas a 1,3,5-

benzenotricarboxilatos (BTC), enquanto no MOF-5 grupamentos de Zn4O se coordenaram a 1,4-

benzenodicarboxilatos (BDC). 

Desde então, muitos outros MOFs com altas áreas superficiais e elevada porosidade 

foram obtidos a partir de diversos precursores metálicos exibindo características estruturais 

interessantes, como MIL-53 [21] e MIL-100 [22] ambos têm como centro metálico o alumínio, e 

o BDC e BTC, respectivamente, como ligantes orgânicos, o MIL-101 [23] também usa o BDC 

como ligante e utiliza o cromo como íon metálico, o UiO-66 [24] é formado da coordenação do 

zircônio ao tereftalato, o MIL-88 [25] tem o ferro coordenado ao tereftalato. E assim, muitos 

outros metais têm sido empregados nas sínteses de MOFs, como molibdênio, platina, rutênio, 

itérbio, paládio, cobalto, manganês, níquel, dentre outros [26-28]. 

O estudo do cobre como centro metálico em estruturas metalorgânicas tem grande 

relevância na química de coordenação. Alguns compostos que utilizam o cobre como precursor 
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metálico demonstram propriedades químicas raras na transferência de oxigênio, adição oxidativa 

e hidrogenação homogênea [29]. 

O Acetato de Cobre II monohidratado tem sido estudado como precursor metálico em 

redes metalorgânicas. Sua estrutura apresenta carboxilatos fazendo a ponte entre dois íons de 

Cu(II) e duas moléculas de água coordenadas axialmente ao longo do eixo Cu-Cu, formando uma 

molécula dimérica centrossimétrica, como mostrado na Figura 4. Desde a descoberta da estrutura 

dimérica do acetato de cobre, sua coordenação como centro metálico a carboxilatos formando 

complexos metalorgânicos tem sido estudada [30]. 

 

 

Figura 4 - Estrutura dimérica do acetato de cobre (II) 

Fonte: [31] 

 

2.1.2.  Ligantes orgânicos de carboxilatos 

Dentre diversos estudos reportados, os ligantes orgânicos com grupos carboxilatos 

(RCOO-) tem especial interesse devido à alta versatilidade, pois podem adotar grande variedade 

de modos de coordenação, originando compostos mononucleares, binucleares ou poliméricos. 

Estudos cristalográficos identificaram quatro tipos de pontes de carboxilatos, uma monoatômica e 

três triatômicas (sin-sin, anti-anti e anti-sin) que envolvem os dois átomos de oxigênio do grupo 

carboxílico [32-34]. As conformações triatômicas estão representadas na Figura 5. 

A ponte monoatômica e a triatômica com configuração sin-sin geralmente formam 

estruturas diméricas. As pontes triatômicas do tipo anti-anti e anti-sin favorecem a formação de 

estruturas poliméricas, em cadeia ou em camadas. A ponte monoatômica é, usualmente, 

acompanhada por outros tipos de ponte, não sendo a única ligação entre os íons metálicos.  
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Figura 5 - Possíveis conformações para pontes de carboxilato  

Fonte: [35] 

 

O uso de ácidos carboxílicos polidentados como precursores dos ligantes orgânicos tem 

mostrado ser a chave para síntese de compostos porosos com elevadas áreas superficiais devido a 

sua geometria e propriedades químicas. As vantagens da utilização deste tipo de ligante incluem 

disponibilidade comercial, baixo custo e estabilidade térmica ao se coordenar com o centro 

metálico [35].  

Dentre os ácidos carboxílicos empregados como precursores orgânicos, os aromáticos 

di- e tricarboxílicos são os mais estudados, como o tereftálico, 2,6 - naftaleno dicarboxílico e 

trimésico. Primeiramente, possuem energia de decomposição mais alta em comparação com 

ligantes não-aromáticos proporcionando ao composto obtido maior estabilidade térmica e devido 

à disponibilidade de dois ou três sítios de coordenação em um único núcleo aromático ao serem 

desprotonados, torna possível a formação de diversas estruturas metalorgânicas com alta 

capacidade de adsorção e seletividade [36-40]. Uma desvantagem que ligantes desse tipo 

apresentam é a tendência de possuírem estruturas rígidas que dependendo da aplicação podem 

não ser desejáveis. 

Muitos estudos na literatura abordam o uso bem sucedido do ácido tereftálico como 

ligante orgânico na formação de redes metalorgânicas. Um dos primeiros relatos da síntese de 

complexos porosos de metais com tereftalato foi o de Cueto et al. [41], que sintetizou tereftalato 
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de cobre trihidratado e estudou a condutividade e suscetibilidade magnética do composto. O 

primeiro tereftalato com alta área superficial, 545 m
2
/g, foi relatado por Seki et al. [42], com 

centro metálico de cobre e estrutura em gaiola (paddlewheel). Carson et al. [43] se aprofundou 

nas pesquisas e sintetizou tereftalato de cobre em DMF, obtendo um composto com geometria 

piramidal e formando ponte bidentada na coordenação do ligante ao dímero de cobre. A área 

superficial obtida foi de 625 m
2
/g e observou-se comportamento ferromagnético, com possíveis 

aplicações em separação de gases e catálise. 

 Dentre os trabalhos que utilizaram como ligante o ácido 2,6—naftaleno dicarboxílico, é 

possível encontrar o de Moon et al. [44] que sintetizou um composto metalorgânico poroso 

tridimensional, com fórmula proposta de [Mn(NDC)(DEF)], sendo NDC o ligante e DEF o 

solvente reacional dietilformamida. O composto obtido apresentou estrutura cristalina e 

microporosa, com área superficial específica de 191 m
2
/g e os autores propuseram como 

aplicação a adsorção de gases para purificação e separação.  

Entre os ligantes tricarboxílicos há muitos estudos com compostos derivados do ácido 

trimésico, principalmente em adsorção de gases [45-46]. Xie et al. [47], sintetizou trimesato de 

cobre e o aplicou na separação de CO2, com resultados satisfatórios. A estrutura obtida 

apresentou boa cristalinidade e estabilidade térmica e área superficial de 934 m
2
/g. 

Para aplicações que requerem flexibilidade dos ligantes, pode-se optar por ácidos 

aromáticos dicarboxílico, porém flexíveis, que apesar do anel podem adotar diferentes modos de 

coordenação de acordo com a conformação requerida pelo centro metálico apresentando grande 

potencial para construir diferentes redes supramoleculares. Sua estrutura flexível pode originar 

potenciais sítios de ligação hidrogênio e interações do tipo 𝜋 − 𝜋 baseadas na livre rotação da 

ligação C(sp
3
)-C(sp

2
) do grupo carboxilato [48]. 

Um exemplo deste tipo de ligante é o ácido fenilenodiacético, que possui reportado na 

literatura estudos da sua coordenação com centros metálicos formando estruturas coordenadas 

metalorgânicas. Yang et al. [49], estudou complexos de coordenação do zinco com isômeros do 

fenilenodiacético misturados com ligante nitrogenado. Os compostos obtidos apresentaram 

diferentes estruturas: unidimensionais, redes tridimensionais e interpenetrações. Os autores 

sugeriram a aplicação dos materiais obtidos como sensores fotoluminescentes. 

Outra opção para ligantes flexíveis, porém não aromáticos, são os ligantes derivados de 

ácidos alifáticos dicarboxílicos saturados, que apresentam versatilidade de coordenação e 
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conformacional devido à cadeia de ligações simples que propicia ligações flexíveis para 

construção supramolecular de redes metalorgânicas [50]. 

 O ácido adípico é um exemplo de ligante dicarboxílico alifático usado na síntese de 

redes porosas metalorgânicas. Cechová et al. [51], sintetizou e caracterizou complexos de centro 

metálico de cobre coordenados a misturas de adipato com outros ligantes. Os compostos obtidos 

apresentaram diferentes modos de coordenação em ponte, como era esperado para as ligações 

flexíveis do adipato e estruturas cristalinas uni- e bidimensionais. 

A Figura 6 mostra a representação estrutural dos ligantes comentados anteriormente. 

 

 

 

Figura 6 - Estruturas de ligantes orgânicos carboxílicos 

 

 

2.1.3.  Síntese 

Alguns parâmetros devem ser levados em consideração para realização da síntese destas 

estruturas metalorgânicas, para que a funcionalidade e conformação do ligante orgânico sejam 

mantidas e ele esteja suficientemente ativo para se coordenar ao metal. Tipicamente a síntese de 
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uma rede metalorgânica é realizada pela precipitação do produto a partir de uma solução dos 

precursores metálico e orgânico. 

A obtenção do composto pode ocorrer tanto à temperatura ambiente quanto a 

temperaturas elevadas, através de métodos solvotérmicos e hidrotérmicos [52-54]. Existem 

também outros métodos de síntese, tais como: por difusão lenta [55], eletroquímico [56-57], 

mecanoquímico [58-59], assistidos por micro-ondas [60-61]. Os solventes mais comumente 

utilizados, além da água, são álcoois, dialquilformamidas e dialquilsulfóxidos. Recentemente, a 

aplicação do N, N-Dimetilformamida como solvente tem tornado-se usual para síntese de MOFs 

por causa do alto ponto de ebulição, do controle do pH e da capacidade de dissolver ácidos 

carboxílicos de baixa solubilidade em água e álcoois. O tempo de reação pode variar de alguns 

minutos para até dias de duração. 

Sínteses que utilizam o método hidro (solvo) térmico são os mais estudados, até o 

momento. Utilizando-se de água e/ou outro solvente orgânico e aliando a aplicação de 

temperatura elevada este método tem se mostrado eficiente na obtenção de sólidos cristalinos, 

com rendimentos consideráveis [62]. 

Os principais parâmetros que devem ser estabelecidos e acompanhados na realização da 

síntese destes materiais são: concentração e proporção molar dos reagentes, natureza dos 

precursores, temperatura, pH, tempo de reação e rota de síntese. A variação destes parâmetros, 

mesmo que mínima, pode alterar significativamente a geometria e a dimensão da rede obtida. 

Portanto, estruturas diferentes podem ser obtidas a partir dos mesmos precursores dependendo da 

aplicação de interesse. 

 

2.1.4.  Aplicações 

Devido sua diversidade estrutural, as redes metalorgânicas podem ser utilizadas em 

inúmeras áreas de aplicação. A definição específica da aplicação pode ser alcançada pela 

alteração apropriada da estrutura através das condições de síntese e da escolha dos precursores 

metálicos e orgânicos. 

Devido à natureza porosa permanente das redes metalorgânicas, estes compostos 

aceitam a introdução de substratos sensoriais em sua estrutura, possibilitando sua aplicação como 

sensores fotoluminescentes, que emitem luz através da transferência de energia entre o íon 



28 
 

metálico e o ligante, ao responder a um estímulo externo com comprimento de onda e 

temperatura específicos [63]. A definição da cor de emissão e sua intensidade se dão pela escolha 

do centro metálico [64].  Chen et al. [65] reportou o uso de MOFs baseados em lantanídios como 

sensores químicos fotoluminescentes, devido ao seu alto número de coordenações possíveis 

observou alta capacidade sensorial quando moléculas de DMF foram introduzidas em sua 

estrutura. 

As propriedades magnéticas constituem atributos muito atrativos em alguns tipos de 

MOFs.  Tal característica é gerada no material através da assimilação de cargas de momentos 

magnéticos pelo centro metálico ou ligantes orgânicos de estrutura aberta e a interação existente 

entre ambos [66]. Recentemente, Tim et al. [67] sintetizou um MOF com centro metálico de ferro 

e ligantes orgânicos baseados em estruturas fenólicas e o estudo de suas propriedades magnéticas 

revelou transição de fase magnética de longo alcance a 7 K. 

O estudo sobre aplicações biomédicas de compostos metalorgânicos têm crescido 

expressivamente, principalmente no transporte de fármacos. Estruturas orgânicas têm propensão 

a biocompatibilidade e a habilidade de absorver muitos tipos de medicamentos, porém não 

possuem mecanismo para dispersão controlada do fármaco no organismo, enquanto materiais 

inorgânicos são capazes de transferir a medicação a uma taxa controlada devido a sua estrutura 

porosa ordenada. Os MOFs aliam ambas as funcionalidades, tornando-se um importante material 

para este tipo de aplicação [68]. Brenda et al. [69] estudou o encapsulamento de um tipo de 

aspirina por um MOF sintetizado a partir dos precursores ferro e ácido trimésico e conseguiu 

estabelecer a relação direta entre  a dosagem de dispersão do fármaco  com o volume de poro do 

MOF. 

Devido à sua natureza porosa e estabilidade térmica, MOFs têm grande potencial na 

aplicação como catalisadores. Por terem amplo alcance de ajuste de tamanho de poros e estrutura 

podem acomodar grande diversidade de reações catalíticas, com os íons do centro metálico 

atuando como sítios ativos [70-71]. O uso do MOF como catalisador sólido tem como vantagens 

a fácil separação do produto por centrifugação e a possibilidade de reutilização.  Na catálise 

heterogênea as redes metalorgânicas têm sido utilizadas em transformações orgânicas, como 

oxidação, epoxidação, hidrogenação, entre outros [72]. No estudo reportado por Mariya et al. 

[73] aplicou-se diferentes tipos de MOFs como catalisadores na reação de Fenton contatou-se que 
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o MOF com centro metálico de cromo foi o que apresentou maior atividade catalítica para esta 

aplicação específica. 

E por fim, o uso das redes metalorgânicas como adsorventes é o tipo de aplicação mais 

usual, através da estocagem de gases, separação e purificação de gases e remoção de gases 

tóxicos do ambiente através da adsorção em sua estrutura porosa. O armazenamento eficiente de 

gases nos MOFs depende de diversos fatores, tais como elevada área superficial, tamanho de 

poro adequado, funcionalidade do ligante e calor de adsorção [2]. 

Esta classe de materiais pode substituir satisfatoriamente compressores de multi-estágio 

e alta pressão na estocagem de gases, promovendo maior segurança e viabilidade econômica. Sua 

estrutura flexível e variedade de geometrias permite a estocagem de gases a pressões mais baixas 

e temperaturas moderadas. Grande parte das pesquisas na utilização de MOFs para estocagem de 

gases visa o hidrogênio, mais de 150 compostos diferentes de metalorgânicos microporosos já 

foram sintetizados e testados para este fim. Kaye et al. [74] preparou satisfatoriamente um MOF 

com precursores de zinco e ácido tereftálico que mostrou potencial de estocagem de hidrogênio 

superior a 7,1 % em massa. 

Industrialmente, técnicas para separação e purificação de gases sempre demandaram 

consumos elevados de energia, temperaturas críticas de trabalho (criogenia) e membranas 

poliméricas extremamente caras. No entanto, nos últimos anos o desenvolvimento de processos 

de separação de gases baseados na adsorção tem atraído grande interesse principalmente pela 

característica ambientalmente correta deste tipo de processo, tornando a síntese de materiais 

porosos adsorventes com alta área superficial alvo de muitos estudos [75-76]. O processo 

adsortivo de separação ou purificação de gases depende da capacidade de adsorção e seletividade 

do MOF e consiste na passagem da mistura gasosa por uma coluna ou leito fixo preenchido pelo 

material metalorgânico (adsorvente), a separação poderá ocorrer por diferentes mecanismos, 

entre eles diferença de tamanho ou formato das moléculas gasosas, pela diferença de intensidade 

da interação dos adsorbatos com o adsorvente ou pela diferença entre as taxas de difusão dos 

gases através do MOF [77-78]. O alto poder de separação/purificação é resultado do equilíbrio e 

contínuo contato do gás com o adsorvente durante o processo. Dentre inúmeras pesquisas 

relatadas na literatura sobre este assunto destacam-se a produção de N2 e O2 a partir do ar, 

produção de CH4 a partir do gás natural e purificação de H2 [79-81].  
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Ainda se tratando da aplicação de MOFs na adsorção de gases, especificamente na 

remoção de gases tóxicos do ambiente é possível ressaltar um expressivo desempenho das redes 

metalorgânicas nesta área de aplicação, através dos resultados reportados na literatura [82-84] 

com porcentagens satisfatórias na remoção de CO2 e CO do ar [85-86], dessulfurização do gás 

natural [87-89] e captura de gases orgânicos voláteis, como o BTX (benzeno, tolueno e xileno) e 

outros tipos de hidrocarbonetos [90]. 

 

2.2. Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos (HPAs) 

Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos são moléculas constituídas somente por 

átomos de hidrogênio e carbono formados pela fusão de dois ou mais anéis aromáticos em 

arranjos lineares, angulares ou em agrupamentos. Estes anéis benzênicos dividem um ou mais 

lados e contém elétrons deslocalizados [91-92]. 

Os HPAs são moléculas apolares e lipofílicas e devido a sua baixa solubilidade em água 

tendem a permanecerem dispersas no ambiente após sua emissão, a solubilidade diminui 

logaritmicamente à medida que o número de anéis aumenta. São extremamente voláteis tendendo 

a existir na fase gasosa ou quando sólidos possuem temperatura de sublimação baixa. 

Estes hidrocarbonetos são moléculas orgânicas resultantes de inúmeras reações naturais 

e antropogênicas. As maiores fontes naturais de emissão de HPAs são através de erupções 

vulcânicas e incêndios florestais espontâneos. A emissão antropogênica ocorre principalmente na 

combustão incompleta de combustíveis fósseis, como carvão e petróleo e em atividades 

industriais [93]. 

A produção de HPAs durante a combustão incompleta de material orgânico é resultante 

da formação de moléculas pequenas instáveis em altas temperaturas, que se recombinam com 

outros radicais para formar moléculas maiores e mais estáveis. Uma vez formados os HPAs 

podem sofrer reações pirossintéticas, originando estruturas mais complexas com anéis altamente 

condensados [94].  

A figura 7 mostra exemplos de estruturas de HPAs mais comumente encontrados em 

emissões de poluentes. 
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Figura 7 - Exemplos de estruturas de HPAs 

 

Antes do grande avanço industrial no século XX havia um equilíbrio entre a emissão e a 

degradação natural de HPAs, mantendo a concentração no ambiente baixa e constante. Com o 

aumento do desenvolvimento industrial, esse balanço natural foi alterado e a razão de HPAs 

disperso no ambiente tem aumentado constantemente [95].  

Ações para diminuição da emissão destas moléculas ou mesmo para remoção do 

ambiente são extremamente importantes, pois os HPAs possuem altos níveis de toxicidade e são 

imunossupressores, sendo associados a doenças carcinogênicas e danos genéticos [96-97]. Como 

são comumente encontrados no ar, solo e água torna-se praticamente impossível evitar a 

exposição humana a estes compostos, que pode ocorrer pela respiração do ar contaminado, pelo 

contato com a pele e através do consumo de alimentos e bebidas contaminados a partir do solo ou 

em seu processo de fabricação. A presença deste tipo de hidrocarboneto nas diversas matrizes 

ambientais foram especificamente abordadas por Menzie et al. [98] 

Os HPAs podem ser divididos em duas categorias de acordo com o tamanho da cadeia. 

Hidrocarbonetos formados pela condensação de até seis anéis aromáticos são conhecidos como 

HPAs de baixo peso molecular, já aqueles que possuem sete ou mais anéis são chamados de 

HPAs de alto peso molecular.  Os HPAs de baixo peso molecular apresentam toxicidade ainda 

maior, já que possuem uma elevada hidrofilicidade, alta volatilidade e consequentemente grande 
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biodisponibilidade. Dentre eles está o naftaleno, hidrocarboneto aromático cuja molécula é 

constituída por dois anéis benzênicos condensados, encontrado em grandes concentrações em 

ambientes contaminados por HPAs [99]. A tabela 1 mostra as propriedades físico-químicas do 

naftaleno. 

 

Tabela 1 - Propriedades físico-químicas do naftaleno 

Fórmula molecular C10H8 

Massa molar 128,18 g/mol 

Ponto de fusão 80 °C 

Ponto de ebulição 218 °C 

 

Estudos mostram que a presença de naftaleno (HPA de menor peso molecular) no ar 

pode causar irritação nos olhos e obstrução das vias respiratórias. Trabalhadores expostos a 

grandes quantidades de naftaleno, através da inalação do gás desenvolveram anormalidades no 

sangue e fígado, devido à alta solubilidade do naftaleno em lipídios, que torna rápida a absorção 

da molécula pelo trato gastrointestinal. 

Embora existam inúmeros estudos abordando a adsorção de diferentes tipos de gases em 

estruturas metalorgânicas, não foi encontrado na literatura nenhum trabalho envolvendo a 

adsorção de naftaleno na fase gasosa em materiais porosos metalorgânicos, há apenas estudos 

iniciais que reportam a adsorção de naftaleno na fase líquida em MOF.  

Maes et al. [100] abordou o uso de MOF para separação do naftaleno e dois de seus 

isômeros (1 e 2-metil-naftaleno) na fase líquida (usando solvente alifático), através da diferença 

de interação entre os isômeros com o adsorvente, resultado em tempos de difusão diferentes. O 

MOF utilizado apresentava a estrutura Cu2(BDC)2(dabco), em que BDC = ácido tereftálico e 

dabco = 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano ou N2(C2H4)3. Recentemente, Dai et al. [101-102] estudou 

por espectroscopia de fluorescência a adsorção do naftaleno na fase líquida em MOF obtido 

comercialmente e baseado nos precursores ferro e ácido trimésico. O estudo abordou 

qualitativamente a adsorção através do aparecimento e deslocamento de bandas de absorção nos 

espectros obtidos. 
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3. Objetivos 

3.1 Objetivo geral 

O objetivo desse trabalho foi sintetizar e caracterizar redes metalorgânicas (MOFs) com 

centro metálico de cobre coordenado a carboxilatos derivados de ácidos di- e tri-carboxílicos com 

capacidade de adsorver contaminantes ambientais constituídos de hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos (HPA), especificamente o naftaleno. 

 

 

3.2 Objetivos específicos 

 Desenvolvimento de metodologias sintéticas para a obtenção dos MOFs a partir da reação 

do acetato de cobre (Cu(CH3COO)2) com os ligantes dicarboxílicos: ácido tereftálico 

(C6H4(COOH)2), ácido adípico (C4H8(COOH)2), ácido 1,4-fenileno diacético 

(C6H4(CH2COOH)2), ácido 2,6-naftaleno dicarboxílico (C10H6(COOH)2) e o ligante 

tricarboxílico ácido trimésico (C6H3(COOH)3). 

 Estudo do efeito da relação estequiométrica entre o precursor metálico e o ligante sobre a 

estrutura dos MOFs obtidos. 

 Caracterização dos MOFs obtidos utilizando: Análise Elementar, Espectroscopia 

Eletrônica no Estado Sólido, Espectroscopia Vibracional no Infravermelho (FT-IR), 

Termogravimetria, Difração de Raios X pelo método de pó e análise das propriedades 

texturais por adsorção/dessorção de N2 a 77K. 

 Desenvolvimento de metodologia para os estudos da adsorção do naftaleno nos 

compostos sintetizados.  

 Caracterização da interação dos MOFs com o naftaleno, utilizando FT-IR, 

termogravimetria e propriedades texturais. 
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4. Materiais e Métodos 

4.1 Reagentes e Solventes 

Nas sínteses dos compostos foram utilizados os reagentes: acetato de cobre (II) 

monohidratado (Sigma-Aldrich, 98%), ácido 1,4-benzeno dicarboxílico (ácido tereftálico - 

Sigma-Aldrich, 98%), ácido 1,4-butano dicarboxílico (ácido adípico – Acros Organics, 99%), 

ácido 1,4-fenileno diacético (Sigma-Aldrich, 98%), ácido 2,6-naftaleno dicarboxílico (Sigma-

Aldrich, 95%), ácido 1,3,5-benzeno tricarboxílico (ácido trimésico - Sigma-Aldrich, 95%). 

Os solventes utilizados nas sínteses e na lavagem dos compostos sintetizados foram: 

álcool etílico (Neon, 99,8%), N,N-dimetilformamida (DMF - Synth, 99,9%) e acetona (Synth, 

99,8%). 
 

4.2 Materiais 

Foram utilizados além de vidrarias em geral, frascos em teflon como reatores reacionais.  

 

4.3 Métodos de síntese dos MOFs 

4.3.1 Síntese do tereftalato de cobre 1:2 

A metodologia de síntese do tereftalato de cobre 1:2 (Teref 1:2) foi adaptada da 

literatura [42].  A síntese foi realizada na estequiometria de 1 mol de acetato de cobre para 2 mol 

de ligante. Pesou-se 0,25g (1,25 mmol) de acetato de cobre e 0,42g (2,50 mmol) de ácido 

tereftálico, que foram separadamente dissolvidos em 10 mL de DMF, as duas soluções foram 

misturadas e deixadas sob agitação por 30 minutos. Em seguida, a mistura foi colocada em frasco 

reator de teflon selado e levado à estufa a 100°C por 48 horas. Após o tempo de síntese, o 

precipitado foi filtrado e lavado com DMF, água destilada e acetona. O sólido foi seco em estufa 

a vácuo a 60°C por 48 horas. Foi obtido sólido azul esverdeado. 
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4.3.2 Síntese do tereftalato de cobre 2:1 

As etapas da síntese do tereftalato de cobre 2:1 (Teref 2:1) foram idênticas à síntese 

anterior, apenas as massas foram alteradas de acordo com a proporção proposta, usou-se a relação 

estequiométrica de 2 mol de acetato de cobre para 1 mol de ligante.  0,25g (1,25 mmol) de 

acetato de cobre e 0,104g (0,625 mmol) de ácido tereftálico foram separadamente dissolvidos em 

10 mL de DMF, as duas soluções foram misturadas e deixadas sob agitação por 30 minutos. Em 

seguida, a mistura foi colocada em frasco reator de teflon selado e levado à estufa a 100°C por 48 

horas. Após o tempo de síntese, o precipitado foi filtrado e lavado com DMF, água destilada e 

acetona. O sólido foi seco em estufa a vácuo a 60°C por 48 horas. Sólido azul foi obtido.  

 

4.3.3 Síntese do adipato de cobre 1:2 

A síntese do adipato de cobre 1:2 (Adip 1:2) foi baseada na literatura [50] com 

adaptações.  Utilizou-se a proporção estequiométrica de 1 mol de acetato de cobre para 2 mol de 

ligante. Dissolveu-se 0,25g (1,25 mmol) de acetato de cobre em 10 mL de água destilada e 0,37g 

(2,50 mmol) de ácido adípico em 10 mL de álcool etílico, as duas soluções foram misturadas e 

deixadas sob agitação por 30 minutos. Em seguida, a mistura foi colocada em frasco reator de 

teflon selado e levado a estufa à 100°C por 48 horas. Após o tempo de síntese, o precipitado foi 

filtrado e lavado com água destilada, álcool etílico e acetona. O sólido foi seco em estufa a vácuo 

a 60°C por 48 horas. Foi obtido sólido verde. 

 

4.3.4 Síntese do adipato de cobre 2:1 

As etapas da síntese do adipato de cobre 2:1 (Adip 2:1) foram idênticas à síntese 

anterior, apenas as massas foram alteradas de acordo com a proporção proposta, usou-se a relação 

estequiométrica de 2 mol de acetato de cobre para 1 mol de ligante.  Dissolveu-se 0,25g (1,25 

mmol) de acetato de cobre em 10 mL de água destilada e 0,091g (0,625 mmol) de ácido adípico 

em 10 mL de álcool etílico, as duas soluções foram misturadas e deixadas sob agitação por 30 

minutos. Em seguida, a mistura foi colocada em frasco reator de teflon selado e levado a estufa à 

100°C por 48 horas. Após o tempo de síntese, o precipitado foi filtrado e lavado com água 
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destilada, álcool etílico e acetona. O sólido foi seco em estufa a vácuo a 60°C por 48 horas. Um 

sólido azul foi obtido. 

 

4.3.5 Síntese do fenolato de cobre 1:2 

Para síntese do fenolato de cobre 1:2 (Fenil 1:2) utilizou-se a proporção estequiométrica 

de 1 mol de acetato de cobre para 2 mol de ligante. Dissolveu-se 0,25g (1,25 mmol) de acetato de 

cobre em 20 mL de água destilada e uma solução contendo 0,49g (2,50 mmol) de ácido 1,4-

fenileno diacético e 20 mL de álcool etílico foi preparada a 40°C e mantida sob agitação por 10 

minutos para completa solubilização do ligante. As duas soluções foram misturadas e deixadas 

sob agitação por 30 minutos. Em seguida, a mistura foi colocada em frasco reator de teflon selado 

e levado à estufa a 100°C por 48 horas. Após o tempo de síntese, o precipitado foi filtrado e 

lavado com água destilada, álcool etílico e acetona. O sólido foi seco em estufa a vácuo a 60°C 

por 48 horas. Foi obtido sólido verde. 

 

4.3.6 Síntese do fenolato de cobre 2:1 

As etapas da síntese do fenolato de Cobre 2:1 (Fenol 2:1) foram idênticas à síntese 

anterior, apenas as massas foram alteradas de acordo com a proporção proposta, usou-se a relação 

estequiométrica de 2 mol de acetato de cobre para 1 mol do ligante.  Preparou-se uma solução 

contendo 0,25g (1,25 mmol) de acetato de cobre dissolvido em 20 mL de água destilada e em 

seguida, foi adicionada a solução previamente preparada a 40°C com 0,125g (0,625 mmol) de 

Ácido 1,4-fenileno diacético em 20 mL de álcool etílico. A mistura foi deixada sob agitação por 

30 minutos. Em seguida, a mistura foi colocada em frasco reator de teflon selado e levado à 

estufa a 100°C por 48 horas. Após o tempo de síntese, o precipitado foi filtrado e lavado com 

água destilada, álcool etílico e acetona. O sólido foi seco em estufa a vácuo a 60°C por 48 horas. 

Foi obtido sólido azul. 
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4.3.7 Síntese do naftaleno dicarboxilato de cobre 1:2 

A metodologia de síntese do naftaleno dicarboxilato de cobre 1:2 (Naft 1:2) foi adaptada 

da literatura [43]. Utilizou-se a proporção estequiométrica de 1 mol de acetato de cobre para 2 

mol de ligante. 0,25g (1,25 mmol) de acetato de cobre e 0,54g (2,50 mmol) de ácido 2,6-

naftaleno dicarboxílico foram separadamente dissolvidos em 10 mL de DMF, as duas soluções 

foram misturadas e deixadas sob agitação por 30 minutos. Em seguida, a mistura foi colocada em 

frasco reator de teflon selado e levado a estufa à 100°C por 48 horas. Após o tempo de síntese, o 

precipitado foi filtrado e lavado com DMF, água destilada e acetona. O sólido foi seco em estufa 

a vácuo a 60°C por 48 horas. Sólido azul esverdeado foi obtido. 

 

4.3.8 Síntese do naftaleno dicarboxilato de cobre 2:1 

As etapas da síntese do naftaleno dicarboxilato de cobre 2:1 (Naft 2:1) foram idênticas à 

síntese anterior, apenas as massas foram alteradas de acordo com a proporção proposta, usou-se a 

relação estequiométrica de 2 mol de acetato de cobre para 1 mol de ligante.  0,25g (1,25 mmol) 

de acetato de cobre e 0,135g (0,625 mmol) de ácido 2,6-naftaleno dicarboxílico foram 

separadamente dissolvidos em 10 mL de DMF, as duas soluções foram misturadas e deixadas sob 

agitação por 30 minutos. Em seguida, a mistura foi colocada em frasco reator de teflon selado e 

levado a estufa à 100°C por 48 horas. Após o tempo de síntese, o precipitado foi filtrado e lavado 

com DMF, água destilada e acetona. O sólido foi seco em estufa a vácuo a 60°C por 48 horas. 

Um sólido azul foi obtido. 

  

4.3.9 Síntese do trimesato de cobre 1:2 

A metodologia de síntese do trimesato de cobre 1:2 (Trim 1:2) foi baseada na literatura 

[46] com algumas adaptações. Utilizou-se a estequiometria de 1 mol de acetato de cobre para 2 

mol de ligante. 0,25g (1,25 mmol) de acetato de cobre e 0,53g (2,50 mmol) de ácido trimésico 

foram separadamente dissolvidos em 10 mL de DMF, as duas soluções foram misturadas e 

deixadas sob agitação por 30 minutos. Em seguida, a mistura foi colocada em frasco reator de 

teflon selado e levado a estufa a 100°C por 48 horas. Após o tempo de síntese, o precipitado foi 
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filtrado e lavado com DMF, água destilada e acetona. O sólido foi seco em estufa a vácuo a 60°C 

por 48 horas. Foi obtido sólido azul esverdeado. 

 

4.3.10   Síntese do trimesato de Cobre 2:1 

As etapas da síntese do trimesato de cobre 2:1 (Trim 2:1) foram idênticas à síntese 

anterior, apenas as massas foram alteradas de acordo com a proporção proposta, usou-se a relação 

estequiométrica de 2 mol de acetato de cobre para 1 mol de ligante.  0,25g (1,25 mmol) de 

acetato de cobre e 0,13g (0,625 mmol) de ácido trimésico foram separadamente dissolvidos em 

10 mL de DMF, as duas soluções foram misturadas e deixadas sob agitação por 30 minutos. Em 

seguida, a mistura foi colocada em frasco reator de teflon selado e levado a estufa a 100°C por 48 

horas. Após o tempo de síntese, o precipitado foi filtrado e lavado com DMF, água destilada e 

acetona. O sólido foi seco em estufa a vácuo a 60°C por 48 horas. Foi obtido sólido azul. 

 

4.4 Análise da interação entre o naftaleno e os MOFs 

Aproximadamente 0,12g dos compostos sintetizados foram envolvidos por tecido poroso 

e colocados suspensos (não em contato direto) dentro de frascos vedados contendo cerca de 2g de 

naftaleno no interior. Os frascos foram levados à estufa aquecida a 80°C por 24 horas, com o 

objetivo de sublimar o hidrocarboneto e promover a interação do naftaleno gasoso com os MOFs 

sintetizados neste trabalho. 

Após a interação do MOF com o naftaleno, ele foi caracterizado por espectroscopia 

vibracional no infravermelho, termogravimetria, análise da área superficial BET e distribuição de 

poros. 

 

4.5 Métodos de caracterização dos compostos 

4.5.1 Análise elementar 

A análise da composição percentual de carbono, hidrogênio e nitrogênio presentes nos 

compostos sintetizados foi realizada em equipamento Elementar Analyzer CHN, modelo 2400 da 
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marca Perkin Elmer. As medidas foram realizadas na Central Analítica do Instituto de Química 

da USP-SP. 

 

4.5.2 Espectroscopia vibracional no infravermelho  

Os compostos sintetizados foram analisados por espectroscopia vibracional no 

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) em aparelho Perkin Elmer, modelo 

Spectrum 100, na faixa espectral de 4000 a 650 cm
-
¹, com resolução de 4 cm

-
¹, utilizando 

acessório de Refletância Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante/ZnSe. Foram realizadas 

32 varreduras por espectro. As medidas foram realizadas na Central Analítica do Centro de 

Estudos em Química da Unifei. 

 

4.5.3 Espectroscopia Eletrônica 

Os espectros eletrônicos de absorção dos compostos em estado sólido foram obtidos em 

um espectrofotômetro da marca ASD – Analytical Spectral Devices, modelo FieldSpec 3 

Spectroradiometers, equipado com sonda de fibra óptica com faixa espectral de detecção de 350 a 

2500 nm. As medidas foram realizadas no Laboratório de Química Supramolecular e 

Nanotecnologia do Instituto de Química da USP-SP. 

 

4.5.4 Termogravimetria (TG) 

A estabilidade e o comportamento térmico dos compostos foram investigados por 

análise termogravimétrica em equipamento da marca Netzsch, modelo STA449F3. As análises 

foram realizadas na faixa de temperatura de 25°C a 600°C com taxa de aquecimento de 10°C/min 

sob atmosfera inerte de nitrogênio (fluxo de 50 mL.min
-1

). As medidas foram realizadas no 

Laboratório de Caracterização Estrutural da Unifei. 
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4.5.5 Difração de raios-X de pó  

Para identificação da cristalinidade dos compostos registrou-se os difratogramas de 

raios-X em equipamento da marca PANalytical, modelo X’Pert Powder, à temperatura ambiente, 

utilizando-se radiação K do Cobalto (=1,79 Å). As amostras sólidas foram espalhadas sobre 

um porta amostra de lâmina de vidro e as varreduras foram realizadas no intervalo 2 de 5° a 70°, 

com tempo de varredura de 1 segundo com passo de 0,02°. As medidas foram realizadas no 

Laboratório de Caracterização Estrutural da Unifei. 

 

4.5.6 Área superficial específica e distribuição e volume de poros 

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 foram realizadas a 77K em equipamento 

Quantachrome. As amostras foram previamente degaseificadas a 80°C por 24 horas. A 

distribuição do tamanho de poros e o volume de poros foram calculados a partir da isoterma de 

adsorção, usando o método HK. A área superficial específica foi calculada utilizando-se a 

equação BET. As medidas foram realizadas no Laboratório de Caracterização Estrutural da 

Unifei. 
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5. Resultados e Discussão 

5.1 Síntese dos MOFs 

A síntese de redes metalorgânicas contendo Cu
2+

 como centro metálico foi realizado 

utilizando acetato de cobre como precursor através de método solvotérmico.  Os ligantes 

orgânicos utilizados foram ácidos di- e tricarboxílicos, sendo quatro aromáticos: ácido tereftálico, 

ácido 1,4-fenileno diacético, ácido 2,6-naftaleno dicarboxílico e ácido trimésico e um alifático: 

ácido adípico. As condições utilizadas proporcionaram o desprotonamento dos ligantes gerando o 

correspondente di- ou tricarboxilato que substitui o ligante acetato na esfera de coordenação do 

centro metálico. 

A maioria das sínteses de redes metalorgânicas utiliza a relação estequiométrica do 

precursor metálico para ligante de 1:2, entretanto alguns autores descrevem a relação 2:1 para a 

síntese dos MOFs . Como não está claro na literatura como essa relação afeta a estrutura dos 

MOFs obtidos, realizou-se nesse trabalho sínteses utilizando as duas diferentes relações 

estequiométricas, a fim de analisar como a forma de coordenação do cobre aos ligantes na 

estrutura porosa sintetizada poderia ser influenciada.  

Realizou-se para cada ligante orgânico duas sínteses em condições idênticas, exceto pela 

relação molar dos precursores, sendo uma síntese com 1 mol de metal para 2 mol de ligante e a 

outra com a relação inversa, conforme reações genéricas mostradas nas equações (1), (2), (3) e 

(4). 

Para os ligantes ácidos adípico e 1,4-fenileno diacético, por serem solúveis, usou-se 

como solvente etanol, álcool que causa o mínimo impacto ambiental. Para os demais ligantes 

optou-se pelo N, N-Dimetilformamida (DMF) como solvente, devido a estudos [42] que 

reportaram bons resultados na síntese de MOFs a partir de ácidos carboxílicos usando DMF 

como solvente. 
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A Figura 8 reúne as fotos dos compostos sintetizados neste trabalho. 

 

Figura 8 - MOFs sintetizados 

 

Os resultados da análise elementar dos MOFs são apresentados na Tabela 2. Os 

resultados obtidos são coerentes com a substituição dos ligantes acetatos do precursor metálico 

pelos di- e tricarboxilatos derivados dos ácidos, de acordo com as equações genéricas. 

A quantidade de solvente e de água de hidratação foi obtida com base nos resultados de 

termogravimetria (conforme será descrito no item 5.4) e utilizou-se como parâmetro para 

atribuição das estruturas obtidas e cálculo teórico das porcentagens de CHN. 
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Tabela 2 - Análise Elementar dos compostos sintetizados 

Composto 
% C % H % N 

Experim. Calculado Experim. Calculado Experim. Calculado 

Teref 1:2 
Cu(C8H4O4) DMF (H2O) 

42,12 41,45 3,31 4,11 3,76 4,39 

Teref 2:1 
Cu2(C8H4O4) (H2O)2 

28,63 29,36 2,06 2,46 0,17 0 

Adip 1:2 
Cu(C6H8O4) 

35,16 34,70 3,87 3,88 0,05 0 

Adip 2:1 
Cu2(C6H8O4) (H2O) 

23,68 24,91 3,28 3,48 0,04 0 

Fenil 1:2 
Cu(C10H8O4) (H2O) 

43,34 43,88 3,61 3,68 0,07 0 

Fenil 2:1 
Cu2(C10H8O4) (H2O)2 

33,72 33,81 2,91 3,40 0,06 0 

Naft 1:2 
Cu(C12H6O4) (H2O)3 

42,05 43,44 3,85 3,65 0,20 0 

Naft 2:1 
Cu2(C12H6O4) (H2O)2 

37,03 36,46 2,23 3,06 0,19 0 

Trim 1:2 
Cu3(C9H3O6)2.8(H2O) 

28,43 28,86 3,39 2,96 0,58 0 

Trim 2:1 
Cu3(C9H3O6)2 DMF 8(H2O) 

30,33 30,68 3,77 3,56 2,54 1,70 

 

 

5.2 Espectroscopia vibracional no infravermelho 

Os espectros FT-IR foram analisados com base na literatura [103-105], são apresentados 

nas Figuras 9 a 14 e referem-se, respectivamente, ao acetato de cobre e aos ácidos carboxílicos: 

tereftálico, adípico, 1,4-fenilenodiacético, 2,6-naftaleno dicarboxílico e trimésico, assim como os 

espectros dos MOFs sintetizados nas proporções estudadas derivadas dos mesmos ligantes. 
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Em relação aos espectros dos ligantes foi possível observar que todos eles apresentam 

bandas na região compreendida entre 3100 e 2500 cm
-1

 referente ao OH) dos ácidos 

carboxílicos e uma banda bem definida entre 1290 e 1230 cm
-1

 para os ligantes com anel 

aromático e em 910 cm
-1

 para o adípico, atribuído à (OH). Nestas mesmas regiões os espectros 

dos compostos sintetizados não apresentam bandas, indicando o desprotonação do ligante. 

As bandas que aparecem na região entre 1493 e 1550 cm
-1

 e entre 727 e 786 cm
-1

 nos 

ácidos tereftálico, 1,4-fenilenodiacético, 2,6-naftaleno dicarboxílico e trimésico podem ser 

atribuídas à (CH) no plano e fora do plano do anel aromático [106] e estão presentes também 

nos espectros dos compostos formados.  No ácido adípico e em seus respectivos MOFs as bandas 

que indicam as vibrações CH) da estrutura são observadas entre 2960 e 2860 cm
-1

. 

 Os espectros dos ligantes apresentam também uma intensa banda na região entre 1700 e 

1670 cm
-1

 característico do CO) do grupo COOH. Quando esta banda não é observada nos 

espectros dos compostos obtidos indica a total desprotonação do ácido ao formar o composto 

[108]. Os compostos Teref 1:2 e Trim 2:1 continuam apresentando absorção nesta região 

próxima a 1700 cm
-1

, característica também do CO) de DMF, indicando possivelmente a 

presença do solvente na estrutura. 

Os espectros dos compostos Fenil 1:2, Fenil 2:1, Naft 1:2, Naft 2:1, Teref 2:1 e Adip 

2:1 apresentam uma banda fina na região de 3600 cm
-1

 que indica a presença de hidroxilas de 

água ligadas intermolecularmente às estruturas, conforme Huang et al. [108] reportou para 

compostos que apresentam moléculas de água ligadas fortemente a estrutura metalorgânica. O 

espectro do composto Adip 1:2 não mostra nenhuma banda nesta região, sinalizando que não há 

presença de água em sua estrutura nem mesmo superficialmente. Já os compostos Teref 1:2, 

Trim 1:2 e Trim 2:1 apresentam banda larga na região de 3500 a 3100 cm
-1

 característica de 

grupo OH de água superficial absorvida [105]. 

A Tabela 3 reúne as informações das bandas mais importantes presentes nos espectros 

vibracionais do acetato de cobre, dos ligantes e dos compostos obtidos com suas respectivas 

atribuições baseadas na literatura [109-111]. 
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Figura 9 - FT-IR do acetato de cobre 

 

 

Figura 10 - FT-IR do ácido tereftálico e dos compostos Teref 1:2 e Teref 2:1 
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Figura 11 - FT-IR do ácido adípico e dos compostos Adip 1:2 e Adip 2:1 

 

 

 

Figura 12 - FT-IR do ácido 1,4-fenileno diacético e dos compostos Fenil 1:2 e Fenil 2:1 
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Figura 13 - FT-IR do ácido 2,6-naftaleno dicarboxílico e dos compostos Naft 1:2 e Naft 2:1 

 

 

 

Figura 14 - FT-IR do ácido trimésico e dos compostos Trim 1:2 e Trim 2:1 
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Tabela 3 - Atribuições das principais bandas dos precursores e dos compostos obtidos. 

Compostos 
Atribuições 

O-HH2O O-HCOOH  O-HCOOH 
No Plano 

C-HAromático 

Fora do Plano 

C-HAromático 
C-H C=O a COO

-
 s COO

-


Acetato de 

cobre 
3470-3260 - - - - 2989 e 2981 - 1599 1429 

Ác. Teref - 3100-2500 1281 1512 727 - 1674 - - 

Teref 1:2 3500-3100 - - 1507 735 - 1663 (DMF) 1610 1388 

Teref 2:1 

 
3571 - - 1507 732 - - 1563 1390 

Ác. Adip - 3100-2500 910 - - 2954, 2920 e 2878 1684 - - 

Adip 1:2 - - - - - 2950, 2923 e 2863 - 1572 1421 

Adip 2:1 

 
3573 - - - - 2962, 2923 e 2867 - 1570 1423 

Ác. Fenil - 3100-2500 1233 1517 785 - 1688 - - 

Fenil 1:2 3570 - - 1516 786 - - 1583 1388 

Fenil 2:1 3624 - - 1516 786 - - 1542 1396 

Ác. Naft - 3100-2500 1289 1502 775 - 1674 - - 

Naft 1:2 3614 - - 1493 780 - - 1607 1396 

Naft 2:1 3614 - - 1497 775 - - 1604 1408 

Ác. Trim - 3100-2500 1265 1535 741 - 1690 - - 

Trim 1:2 3500-3100 - - 1546 756 - - 1614 1438 

Trim 2:1 3500-3100 - - 1550 757 - 1704(DMF) 1615 1440 
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5.2.1 Análise do modo de coordenação entre o cobre e o ligante 

Os espectros de todos compostos obtidos mostraram bandas intensas de absorção na 

região de 1615 – 1540 cm
-1

 e 1440 – 1385 cm
-1

 atribuídas, respectivamente, as vibrações de 

estiramentos antissimétricos e simétricos do grupo COO
-
, indicando presença de ácido 

carboxílico coordenado. 

O íon carboxilato pode se coordenar ao metal de maneiras diferentes devido a sua baixa 

simetria [112]. Os modos de coordenação, mostrados na Figura 15, podem ser distinguidos 

relacionando-se os valores de vibrações dos estiramentos simétricos e antissimétrico do grupo 

COO
-
.  

 

Figura 15 - Modos de coordenação cobre-carboxilato 

 

O modo de coordenação do carboxilato ao metal pode ser identificado pelo cálculo das 

diferenças do número de onde entre as bandas de estiramento assimétrico e simétrico do 

carboxilato (ΔCOO
-
 = [a(COO

-
) - s(COO

-
) ] dos compostos obtidos e compará-los  com o valor do 

ΔCOO
-
  dos respectivos sais de sódio dos ligantes [113]. 

 A coordenação monodentada remove a equivalência de dois átomos de oxigênio, 

afetando a ordem da ligação C-O, isso deve aumentar a frequência de vibração antissimétrica do 

grupo COO e diminuir a do estiramento simétrico, desta forma o valor encontrado para ΔCOO 

dos MOFs será muito maior que o ΔCOO dos sais. Enquanto para compostos bidentados os dois 

modos de estiramento (antissimétrico e simétrico) se deslocam na mesma direção ao ocorrer a 

coordenação com o metal, resultando em um ΔCOO do MOF próximo ao do sal [114].  
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Os valores de interesse para determinação dos modos de coordenação dos compostos e os 

cálculos das diferenças entre os números de onda dos estiramentos assimétrico e simétrico dos 

grupos carboxilatos estão apresentados na Tabela 4. 

 

Tabela 4 – Número de onda dos estiramentos do grupo (COO
-
) 

Compostos a COO
- 

(cm-1) 
s COO

- 

(cm-1) 
ΔCOO

- 

(cm-1) 

Teref de Sódio
[117]

 1580 1403 177 

Teref 1:2 1610 1388 222 

Teref 2:1 1563 1390 173 

Adip de Sódio
[118]

 1573 1408 165 

Adip 1:2 1572 1421 151 

Adip 2:1 1570 1423 147 

Fenil de Sódio
[119]

 1596 1413 183 

Fenil 1:2 1583 1395 188 

Fenil 2:1 1542 1396 146 

Naft de Sódio
[120]

 1573 1371 202 

Naft 1:2 1607 1397 210 

Naft 2:1 1604 1407 197 

Trim de Sódio
[121]

 1620 1436 184 

Trim 1:2 1614 1438 176 

Trim 2:1 1615 1440 175 
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Segundo Greenwood et al. [115], ode uma coordenação bidentada é similar ao do 

íon livre, entre 160 e 200 cm-1 e para um carboxilato monodentado é muito maior, >>> 200. 

Pela análise dos valores encontrados de  para os compostos sintetizados é possível sugerir que 

o modo de coordenação de todos eles seja bidentado. 

Estudos de complexos de Cu(II) com estruturas cristalinas conhecidas mostraram que 

estruturas bidentadas em ponte (gaiola) apresentam Δ entre 170 e 220 cm
-1

 e em quelatos 

valores menores que 130 cm
-1 

[116]. 

 

5.3 Termogravimetria 

A estabilidade térmica dos ligantes e dos compostos sintetizados foi analisada por 

Termogravimetria e Termogravimetria Derivada. 

O acetato de cobre apresentou decomposição em duas etapas, a primeira perda de massa 

iniciou-se por volta de 110°C e a segunda em 240°C. A estabilidade térmica dos ácidos 

carboxílicos foi crescente de acordo com a complexidade de suas estruturas, a perda de massa do 

ácido adípico começou em aproximadamente 160°C, do ácido tereftálico por volta de 205°C, do 

ácido 1,4-fenilenodiacético em torno de 270°C, do ácido trimésico a decomposição iniciou-se em 

aproximadamente 290°C e do ácido 2,6-naftaleno dicarboxílico em cerca de 305°C. As curvas 

TGs do acetato de cobre e dos ligantes orgânicos estão apresentadas na Figura 16. 
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Figura 16 - Curvas TGs do CuAc e dos ligantes 

 

 Os compostos obtidos a partir do ácido tereftálico apresentaram comportamentos 

diferentes em relação à análise térmica, conforme mostra as Figuras 17 e 18. O MOF Teref 1:2 

mostrou três etapas de decomposição bem definidas, enquanto o MOF Teref 2:1 apresentou 

apenas duas etapas. No Teref 1:2 a primeira etapa teve início em 122°C o que é coerente com a 

perda de água superficial, absorvida na superfície externa, evidenciada pela banda larga de 

absorção no espectro de infravermelho na região de 3500 a 3100 cm
-1

 e perda de massa 

correspondendo a aproximadamente 1 mol de água em relação a massa molar proposta. A curva 

TG do Teref 2:1 apresentou o início da primeira perda de massa em 278°C possivelmente 

relacionada à perda de água ligada intermolecularmente a estrutura, compatível com a banda fina 

no FT-IR em 3600 cm
-1

, a perda de massa pode ser atribuída a 2 mol de água. A água superficial
 

é eliminada a temperaturas mais baixas devido à fraca interação destas moléculas com a estrutura, 

já água contida intermolecularmente no MOF tem interações mais fortes com os íons do 

carboxilato através de ligações de hidrogênio e se desprendem em temperaturas mais elevadas 

[122].  

A segunda perda de massa observada na análise térmica do Teref 1:2, entre 185°C e 

315°C, está provavelmente relacionada à perda do solvente DMF utilizado na síntese.  

As últimas etapas da decomposição podem ser associadas à formação de óxido de cobre 

como resíduo. O primeiro composto apresentou 24,58% de resíduo e o segundo 48,49%, valores 
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próximos ao calculado para formação de 1 e 2 mol de CuO, que correspondem a 24,95% e 

48,62% da massa inicial, respectivamente. 

Esses dados corroboram com a proposta de fórmulas moleculares apresentadas 

anteriormente na análise elementar, com Teref 1:2 sendo [Cu(Teref)DMF · H2O] e o Teref 2:1 

como [Cu2(Teref) · 2H2O]. 

 

 

Figura 17 - Curvas TG/DTG do composto Teref 1:2 

 

 

Figura 18 - Curvas TG/DTG do composto Teref 2:1 
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As curvas TGs dos compostos sintetizados a partir do ácido adípico (Figuras 19 e 20) 

apresentaram comportamentos semelhantes, com exceção da temperatura inicial da primeira 

perda e da quantidade de resíduo gerado.  

O composto Adip 1:2 apresentou decomposição a partir de 285°C, indicando 

possivelmente que não havia moléculas de água na estrutura, ratificando o que o espectro no 

infravermelho já havia mostrado. Ao final da análise térmica o composto apresentou 38,47% de 

resíduo em relação à massa inicial, valor próximo ao calculado de 38,30% para formação de 1 

mol de CuO. 

A curva TG do Adip 2:1 indicou perda de massa a partir de 223°C, possivelmente 

relacionada ao desprendimento de água intermolecular, evidenciado no FT-IR através da banda 

de absorção fina em 3600 cm
-1

. As perdas de massa subsequentes em temperaturas mais elevadas 

pode ser atribuídas a decomposição da estrutura metalorgânica até a formação de 54,71% de 

resíduo metálico, valor próximo ao teórico de 55,00% equivalente a 2 mol de CuO. 

Esses dados corroboram com a proposta de fórmulas moleculares apresentadas na 

análise elementar, com Adip 1:2 sendo [Cu(Adip)] e o Adip 2:1 como [Cu2(Adip) · H2O]. 

 

 

 

Figura 19 - Curvas TG/DTG do composto Adip 1:2 
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Figura 20 - Curvas TG/DTG do composto Adip 2:1 

 

 

A Figura 21 apresenta a análise térmica do composto Fenil 1:2, que mostrou 

decomposição em três etapas, com início da primeira perda de massa a partir de 40°C compatível 

com desprendimento de água superficial. As etapas subsequentes, com início em 255°C estão 

possivelmente relacionadas à perda de água ligada intermolecularmente, compatível com a banda 

fina de absorção no FT-IR na região de 3600 cm
-1

 e com a decomposição da estrutura até a 

formação de 29,79% de resíduo, valor próximo ao teórico calculado de 29,06% para formação de 

1 mol de CuO.  

Já o MOF Fenil 2:1 permaneceu estável até 230°C quando a decomposição do composto 

começou a ocorrer com perda de massa. A primeira etapa pode ser atribuída ao desprendimento 

de moléculas de água ligadas intermolecularmente, confirmando o observado no espectro FT-IR. 

As perdas que sucederam este evento podem ser atribuídas à degradação do composto 

metalorgânico até a formação de 45,21% de resíduo metálico, valor próximo ao teórico de 

44,78% que corresponde a formação de 2 mol de CuO. A análise térmica deste composto está 

apresentada na Figura 22. 

Esses dados confirmam a proposta de fórmulas moleculares apresentadas na análise 

elementar, com Fenil 1:2 sendo [Cu(Fenil) · H2O]  e o Fenil 2:1 como [Cu2(Fenil) · 2H2O]. 
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Figura 21 - Curvas TG/DTG do composto Fenil 1:2 

 

 

Figura 22 - Curvas TG/DTG do composto Fenil 2:1 
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A curva TG do composto Naft 1:2 (Figura 23) apresentou três eventos durante a 

decomposição, com início da perda de massa em 68°C e se estendendo até 295°C, estas etapas 

estão possivelmente relacionadas às perdas de água superficial e intermolecular. As perdas de 

massa subsequentes podem ser relacionadas a decomposição da estrutura até a formação de 

24,66% de resíduo metálico, valor próximo ao calculado de 23,98% para formação de 1 mol de 

CuO.  

A decomposição térmica do MOF Naft 2:1 (Figura 24) apresentou dois eventos, com o 

início da primeira perda de massa em 269°C, podendo ser associada a perda de moléculas de 

água ligadas intermolecularmente a estrutura, compatível com a banda fina apresentada no FT-IR 

na região de 3600 cm
-1

. O segundo evento pode ser atribuído à decomposição da estrutura até a 

formação de 42,19% de resíduo, valor próximo ao calculado de 40,25% que corresponde a 

formação de 2 mol de CuO. 

Esses dados corroboram com a proposta de fórmulas moleculares apresentadas na 

análise elementar, com Naft 1:2 sendo [Cu(Naft) · 3H2O] e o Naft 2:1 como [Cu2(Naft) · 3H2O]. 

 

 

 

Figura 23 - Curvas TG/DTG do composto Naft 1:2 
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Figura 24 - Curvas TG/DTG do composto Naft 2:1 

 

A análise térmica do composto Trim 1:2 apresenta perda de massa em duas etapas, 

conforme mostra a Figura 25. O primeiro evento iniciou-se em 50°C e pode ser corresponde ao 

desprendimento de água superficial, confirmando a banda larga na região de 3500 a 3100 cm
-1

 

presente no FT-IR. Subsequentemente ocorre a decomposição da estrutura até a formação de 

31,75% de resíduo, resultado próximo ao teórico encontrado de 31,86% proporcional a formação 

de 3 mol de CuO. 

Já o comportamento térmico do composto Trim 2:1 (Figura 26) evidenciou múltiplas 

etapas de perda de massa, que podem corresponder além do desprendimento de água superficial 

(mostrado no FT-IR), a perda do solvente N,N-dimetilformamida, já que a análise elementar 

indicou presença de nitrogênio e o infravermelho apresentou banda em 1704 cm
-1

 característico 

de C=O de DMF. A decomposição ocorreu até a formação de 29,61% de resíduo, valor próximo 

ao calculado de 29,03% que corresponde a formação de 3 mol de CuO. 

Esses dados corroboram com a proposta de fórmulas moleculares apresentadas na 

análise elementar, com Trim 1:2 sendo [Cu3(Trim)2 · 8H2O] e o Trim 2:1 como [Cu3(Trim)2DMF 

· 8H2O]. 
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Figura 25 - Curvas TG/DTG do composto Trim 1:2 

 

 

Figura 26 - Curvas TG/DTG do composto Trim 2:1 
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A tabela 5 resume as temperaturas dos principais eventos observados na 

termogravimetria dos compostos obtidos. 

 
Tabela 5 - Principais eventos da termogravimetria dos compostos obtidos 

Compostos 

Faixas de Temperatura com Perda de Massa (°C) Resíduo 

CuO  

(%) 
Água 

Superficial 

Água 

Intermolecular 
DMF 

Decomposição 

Estrutural 

Teref 1:2 122 - 170 - 185 - 315 320 - 480 25 

Teref 2:1 - 278 - 320 - 350 - 420 48 

Adip 1:2 - - - 285 - 480 38 

Adip 2:1 - 223 - 260 - 270 - 420 55 

Fenil 1:2 40 - 100 255 - 280 - 290 - 350 30 

Fenil 2:1 - 230 - 270 - 280 - 450 45 

Naft 1:2 68 - 110 120 - 295 - 310 - 480 25 

Naft 2:1 - 269 - 320 - 330 - 500 42 

Trim 1:2 50 - 150 - - 280 - 370 32 

Trim 2:1 60 - 110 120 - 160 180 - 250 280 - 460 30 

 

5.4 Difração de raios-X de pó 

A análise por difração de raios-X de monocristal é a mais precisa fonte de informação 

estrutural, entretanto devido à dificuldade de obtenção de monocristais dos compostos 

sintetizados optou-se pela análise por difração de raios-X de pó. 

Os difratogramas obtidos para os compostos sintetizados indicam natureza cristalina 

com picos finos e bem definidos. 

Comparando-se os difratogramas dos compostos Teref 1:2 e Teref 2:1 (Figura 27) é 

possível observar que apenas no ângulo 2 de 9,6° os picos se sobrepõem nas duas proporções, 

ainda assim com intensidades muito diferentes. Padrões de difrações de raios-X muito 

semelhantes são encontrados na literatura.  
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Figura 27 - Difratogramas de raios-X dos compostos Teref 1:2 e Teref 2:1 

 

 

O perfil do difratograma do composto Teref 1:2 é muito semelhante ao reportado por 

Carson et al [43]. Os autores concluíram se tratar de uma estrutura em que o ligante está 

coordenado em ponte bidentada ao dímero de Cu(II) separados verticalmente por 2,63 Å  e cada 

átomo de Cu(II) coordenado a uma molécula de DMF dando aos átomos de cobre uma geometria 

piramidal quadrática com estrutura tridimensional, conforme mostra a figura 28. 

 

 

 

Figura 28 - Estrutura reportada para o composto Teref 1:2 

Fonte: [43] 
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 O difratograma do MOF Teref 2:1 está em concordância com o obtido por Wang et al. 

[123], que sintetizou o composto a partir da mesma proporção 2:1, porém não foi possível obter 

informações da estrutura cristalina obtida, pois o estudo não abordou tais características. 

O cálculo das distâncias interplanares dos compostos obtidos nas duas proporções estão 

apresentados a seguir na Tabela 6. 

 

Tabela 6 - Dados da difração de raios-X dos MOFs Teref 1:2 e Teref 2:1 

Composto Teref 1:2 Composto Teref 2:1 

Ângulo 2 
Intensidade 

Relativa 

d (Å)  
(C1,79) 

Ângulo 2 
Intensidade 

Relativa 

d (Å) 

(C1,79) 

9,61 23% 10,6816 9,63 100% 10,6520 

- - - 10,23 15% 10,0286 

11,86 100% 8,6553 - - - 

14,11 49% 7,2829 - - - 

15,82 20% 6,4987 - - - 

18,70 16% 5,5049 17,91 13% 5,7462 

19,99 82% 5,1549 19,34 18% 5,3242 

20,68 26% 4,9833 20,78 5% 4,9595 

22,89 19% 4,5083 - - - 

23,88 23% 4,3243 - - - 

28,96 45% 3,5775 29,22 5% 3,5463 

29,48 12% 3,5158 30,86 9% 3,3620 

39,87 18% 2,6236 - - - 

49,38 19% 2,1415 49,61 4% 2,1321 

 

Os difratogramas dos compostos Adip 1:2 e Adip 2:1 não apresentam picos que 

coincidam em nenhum ângulo. O mesmo comportamento é observado entre os compostos Fenil 

1:2 e Fenil 2:1 e entre o Naft 1:2 e Naft 2:1, conforme mostram as Figuras 29, 30 e 31. Portanto 

pode-se concluir que os compostos apresentam estruturas coordenadas de formas diferentes ao 

variar a proporção de síntese. Na literatura foram encontrados apenas estudos de coordenação 

destes três ligantes orgânicos ao cobre com a presença de um segundo ligante nitrogenado [124-

126], mudando a estrutura obtida e a forma de coordenação, não sendo possível atribuir as 

informações obtidas aos nossos compostos. 
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Figura 29 - Difratogramas de raios-X dos compostos Adip 1:2 e Adip 2:1 

 

 

Figura 30 - Difratogramas de raios-X dos compostos Fenil 1:2 e Fenil 2:1 
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Figura 31 - Difratogramas de raios-X dos compostos Naft 1:2 e Naft 2:1 

 

As Tabelas 7, 8 e 9 apresentam os ângulos e intensidades das difrações e os cálculos das 

distâncias interplanares para os compostos obtidos a partir dos ácidos adípico, 1,4-

fenilenodiacético e 2,6- naftaleno dicarboxílico, respectivamente. 

Tabela 7 - Dados da difração de raios-X dos MOFs Adip 1:2 e Adip 2:1 

Composto Adip 1:2 Composto Adip 2:1 

Ângulo 2 
Intensidade 

Relativa 

d (Å)  
(C1,79) 

Ângulo 2 
Intensidade 

Relativa 

d (Å) 

(C1,79) 

- - - 9,68 100% 10,5982 

11,20 36% 9,1675 - - - 

11,66 100% 8,8039 - - - 

12,29 88% 8,3556 - - - 

15,67 48% 6,5631 - - - 

18,22 28% 5,6487 - - - 

- - - 19,51 13% 5,2791 

20,29 24% 5,0776 19,92 10% 5,1714 

21,80 14% 4,7314 - - - 

23,44 12% 4,4040 - - - 

25,85 29% 3,9993 - - - 

- - - 29,44 5% 3,5198 

- - - 30,34 12% 3,4185 

32,59 12% 3,1880 - - - 

- - - 35,40 4% 2,9423 

- - - 36,79 5% 2,8349 
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Tabela 8 - Dados da difração de raios-X dos MOFs Fenil 1:2 e Fenil 2:1 

Composto Fenil 1:2 Composto Fenil 2:1 

Ângulo 2 
Intensidade 

Relativa 

d (Å)  

(C1,79) 
Ângulo 2 

Intensidade 

Relativa 

d (Å) 

(C1,79) 

10,16 86% 10,0994 9,90 100% 10,3707 

11,05 91% 9,2904 - - - 

11,75 100% 8,7358 - - - 

17,67 29% 5,8223 - - - 

19,14 19% 5,3801 19,89 30% 5,1782 

20,87 27% 4,9383 - - - 

- - - 21,41 7% 4,8163 

23,82 30% 4,3339 23,98 5% 4,3050 

- - - 27,66 13% 3,7425 

- - - 30,00 12% 3,4560 

- - - 31,61 18% 3,2845 

- - - 38,13 8% 2,7388 

 

 

Tabela 9 - Dados da difração de raios-X dos MOFs Naft 1:2 e Naft 2:1 

Composto Naft 1:2 Composto Naft 2:1 

Ângulo 2 
Intensidade 

Relativa 

d (Å)  
(C1,79) 

Ângulo 2 
Intensidade 

Relativa 

d (Å) 

(C1,79) 

7,87 76% 13,0306 8,22 100% 12,4760 

14,72 100% 6,9824 - - - 

15,08 14% 6,8176 - - - 

15,83 17% 6,4965 - - - 

16,64 14% 6,1814 16,72 34% 6,1534 

21,68 14% 4,7552 - - - 

- - - 25,31 11% 4,0825 

28,05 11% 3,6914 - - - 

28,91 14% 3,5838 - - - 

29,53 12% 3,5096 29,84 8% 3,4737 

32,50 14% 3,1965 32,81 17% 3,1669 

36,64 8% 2,8457 - - - 

 

Os difratogramas dos compostos obtidos a partir do ácido trimésico, Trim 1:2 e Trim 2:1 

(Figura 32), apresentam apenas um pico no mesmo ângulo de difração, 20,38° e 20,30°, 

respectivamente. 
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Figura 32 - Difratogramas de raios-X dos compostos Trim 1:2 e Trim 2:1 

 

É possível encontrar na literatura [127-128] padrões de difração muito semelhantes ao 

do composto Trim 1:2, nestes estudos relatou-se uma estrutura composta por unidades 

octaédricas de faces triangulares com três dímeros de Cu(II) coordenados a quatro sítios dos íons 

trimesatos dispostos tetraedricamente e com moléculas de água ligadas axialmente de forma 

oposta ao vetor Cu-Cu, que estão separados por uma distância de 2,63 Å, formando estrutura 

tridimensional, conforme mostra a figura 33. 

 

 

Figura 33 - Estrutura reportada para o composto Trim 1:2 

Fonte: Adaptado [129] 
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Não há relatos na literatura de padrões de difração semelhantes ao encontrado para o 

composto Trim 2:1, portanto não é possível atribuir uma estrutura a partir de resultados 

cristalográficos reportados. 

A Tabela 10 apresenta os ângulos e intensidades das difrações e os cálculos das 

distâncias interplanares para os compostos obtidos a partir do ácido trimésico. 

 

 Tabela 10 - Dados da difração de raios-X dos MOFs Trim 1:2 e Trim 2:1 

Composto Trim 1:2 Composto Trim 2:1 

Ângulo 2 
Intensidade 

Relativa 

d (Å)  

(C1,79) 
Ângulo 2 

Intensidade 

Relativa 

d (Å) 

(C1,79) 

7,73 54% 13,2626 - - - 

- - - 9,39 87% 10,9269 

11,05 45% 9,2876 11,86 100% 8,6556 

13,53 100% 7,5910 - - - 

- - - 14,48 18% 7,0989 

15,64 39% 6,5748 - - - 

17,06 17% 6,0294 - - - 

17,49 16% 5,8843 17,32 93% 5,9400 

19,22 15% 5,3584 18,92 81% 5,4415 

20,38 24% 5,0562 20,30 17% 5,0754 

22,20 42% 4,6462 - - - 

23,55 17% 4,3833 23,91 15% 4,3189 

24,92 11% 4,1455 - - - 

27,27 12% 3,7950 - - - 

28,13 18% 3,6805 28,91 16% 3,5838 

- - - 29,22 13% 3,5463 

- - - 29,53 10% 3,5096 

30,31 17% 3,4219 - - - 

- - - 32,72 93% 3,1755 

33,59 10% 3,0953 - - - 

34,28 14% 3,0348 - - - 

- - - 35,15 25% 2,9624 

- - - 36,25 10% 2,8753 

- - - 36,32 13% 2,8700 

- - - 38,16 15% 2,7366 

- - - 38,52 12% 2,7120 

- - - 39,14 10% 2,6704 

- - - 39,77 9% 2,6301 

- - - - - - 

- - - - - - 

41,09 10% 2,5486 41,41 12% 2,5302 

- - - 42,34 14% 2,4767 

- - - 43,59 10% 2,4090 

45,75 11% 2,3011 - - - 

- -  49,53 10% 2,1353 
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5.5 Caracterização textural 

As propriedades texturais compreendem a extensão da área superficial específica (área 

superficial por unidade de volume), tamanhos de poros e sua distribuição, mediante a medição da 

área ocupada por uma determinada quantidade de moléculas de gás adsorvidas na superfície do 

material [130]. Este processo é realizado pela  adsorção e dessorção de nitrogênio gasoso  (ou um 

gás não reativo) sobre a superfície e usualmente analisado pela técnica BET, baseado na teoria de 

adsorção em multicamadas de Brunauer, Emmett e Teller. 

No processo é usado nitrogênio como gás adsorvato, na sua temperatura de ebulição 

(77K). A uma determinada pressão mínima, os poros menores são preenchidos com o nitrogênio, 

que ao preenchê-los fica no seu estado liquido (o valor da pressão relativa para microporos, < 20 

Å, está na faixa de 0,01-0,2), em seguida os poros maiores vão sendo preenchidos (início do 

processo de multicamada) com o incremento da pressão até seu preenchimento total dos poros 

[131].   

A relação entre a quantidade de nitrogênio adsorvido em determinadas pressões relativas 

formará as chamadas isotermas de adsorção, que indicam a forma como o adsorvente está 

efetivamente interagindo com o adsorvato e fornecem uma estimativa da quantidade máxima de 

adsorvato que o adsorvente será capaz de adsorver.  

O formato da isoterma é função do tipo de porosidade do sólido. Várias são as formas de 

isotermas conhecidas até hoje, porém todas são variações de seis classes principais, sendo os 

tipos I a V propostos por Brunauer et al. [132] e o tipo VI por Smisek et al. [133]. A Figura 34 

mostra os seis tipos diferentes de isotermas classificadas pela IUPAC. 
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Figura 34 - Classificação IUPAC de tipos de Isotermas de Fisissorção 

Fonte: [134] 

 

Isotermas do tipo I são típicas de sólidos microporosos e caracterizam-se pela existência 

de um patamar, que é definido a partir de pressões baixas.  Isotermas tipos II e III são 

características da adsorção em multicamadas e ocorrem em sólidos não porosos ou em 

macroporosos. Enquanto que as isotermas tipo II exibem um ponto de inflexão correspondente à 

completa formação da monocamada e o começo da multicamada, as isotermas tipo III não o 

apresentam devido às fracas interações entre adsorvente e adsorvato [135]. As isotermas IV e V 

apresentam patamares bem definidos indicam  a condensação capilar, esse patamar corresponde 

ao enchimento de todos os poros com o adsorvido no estado líquido ou quando a interação 

adsorvato-adsorvente é baixa.  E a isoterma VI ocorre em superfícies uniformes não porosas, 

indicando uma adsorção camada a camada.  

As isotermas do tipo IV e V apresentam histerese, que aparecem quando as curvas de 

adsorção e dessorção não coincidem, e são típicas de materiais mesoporosos, nos quais as 

pressões de saturação não são iguais para a condensação e para a evaporação no interior dos 

poros. 

O tipo de isoterma é função do efeito do tamanho do poro sobre a adsorção. De acordo 

com as curvas conhecidas, foi estabelecida uma classificação [130] dos poros em função de seu 

diâmetro (Tabela 11), uma vez que este é seu principal parâmetro dimensional. 
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Tabela 11 - Classificação dos poros segundo seu diâmetro 

Classificação Diâmetro (Å) 

Microporo Ф < 20 

Mesoporo 20 < Ф < 500 

Macroporo Ф > 500 

 

 

Com o objetivo de se obter informações sobre as propriedades texturais, principalmente 

sobre a área de um sólido a partir da isoterma de adsorção, vários métodos foram desenvolvidos 

com base em modelos empíricos e teóricos [136]. Em 1918, a primeira teoria que relaciona a 

quantidade de gás adsorvido com a pressão de equilíbrio do gás foi proposta por Langmuir. Em 

1938, com base no princípio da isoterma de Langmuir, que admite um equilíbrio dinâmico 

adsorção-dessorção, BET et al. [132]  propôs  uma teoria para o fenômeno de adsorção,  porém 

acrescentou algumas hipóteses simplificadoras,  que admite a possibilidade de uma camada tenha 

a capacidade de gerar sítios de adsorção gerando a deposição de uma camada sobre a  outra, 

formação de multicamadas. 

Com base nisso, a equação de BET foi desenvolvida com o objetivo de relacionar 

valores obtidos a partir das isotermas de adsorção com a área específica de um sólido, através da 

relação linear da quantidade de gás adsorvido x pressão relativa da isoterma, que para maioria 

dos materiais ocorre na faixa de valores de pressão relativa entre 0,05 e 0,35. 

A distribuição de tamanhos de poro é um parâmetro muito importante para o estudo da 

estrutura porosa, já que está intimamente relacionado à área total do sólido. Vários métodos 

foram desenvolvidos a fim de se determinar a distribuição de poros de acordo com seu tamanho, 

dentre eles estão Hovarth-Kawazoe (HK) [137] e Saito-Foley (SF) [138] ambos aplicáveis para 

materiais microporosos, Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [139] e Dollimore-Heal  (DH) [140] para 

compostos mesoporosos e Density Functional Theory(DFT) [141] que se adequa a maioria dos 

tipos de poros. 

As propriedades texturais dos compostos sintetizados foram analisadas através da 

técnica de adsorção/dessorção de nitrogênio a 77K. Pelos resultados obtidos foi possível calcular 
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a área superficial específica por meio da equação BET, além do volume de poros, o tamanho 

médio de poro e sua respectiva distribuição pelo método HK. 

A Figura 35 apresenta as isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio obtidos para os 

compostos obtidos nas duas proporções estequiométricas a partir dos ácidos tereftálico, adípico, 

1,4-fenilenodiacético, 2,6-naftaleno dicarboxílico e trimésico, respectivamente. 

As isotermas obtidas para todos os compostos apresentaram comportamento reversível e 

alcançaram o equilíbrio em pressão relativa baixa, cerca de 0,2 (P/Po), se adequando ao tipo I da 

classificação da IUPAC. Esta classificação é característica de materiais microporosos (< 20 Å) 

em que o fenômeno de rápido equilíbrio de adsorção é causado pelo preenchimento dos poros em 

curto tempo e confirmado pela distribuição de poros (Figura 36), que mostra que o tamanho de 

poro médio apresentado por todos os compostos variou de 2 a 9 Å, com tamanho médio de poro 

entre 8 e 9 Å.  Não foram observadas histereses durante a dessorção do gás, indicando 

estabilidade dos poros [142]. 
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Figura 35 - Isotermas de adsorção/dessorção dos compostos sintetizados 

a) Teref 1:2 e 2:1, b) Adip 1:2 e 2:1, c) Fenil 1:2 e 2:1 d) Naft 1:2 e 2:1 e e) Trim 1:2 e 2:1. 
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Figura 36 - Distribuição de tamanho de poros (contínuo) e volume de poro acumulado (tracejado) 

dos compostos sintetizados: a) Teref 1:2 e 2:1, b) Adip 1:2 e 2:1, c) Fenil 1:2 e 2:1 d) Naft 1:2 e 2:1 e e) 

Trim 1:2 e 2:1. 
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A Tabela 12 resume os resultados obtidos através da caracterização textural. Todas as 

amostras apresentaram área superficial satisfatória e tamanho médio de poro compatíveis com a 

aplicação desejada. Os valores apresentados evidenciam que a área superficial dos compostos 

obtidos da proporção 2:1 de síntese apresentam valores inferiores em comparação com os obtidos 

da síntese de proporção 1:2 para o mesmo ligante. 

 

Tabela 12 - Caracterização estrutural dos compostos sintetizados 

Composto 

Área BET 

(m²/g) 

Volume de Poro 

(cm³/g) 

Tamanho Médio de Poro 

(Å) 

Teref 1:2 1399 0,2221 9,462 

Teref 2:1 1381 0,2117 8,187 

Adip 1:2 1470 0,2251 9,287 

Adip 2:1 1402 0,2133 9,512 

Fenil 1:2 1500 0,3129 9,838 

Fenil 2:1 1372 0,2138 9,314 

Naft 1:2 1325 0,2006 9,437 

Naft 2:1 1196 0,1455 8,987 

Trim 1:2 1172 0,2109 9,087 

Trim 2:1 1059 0,2899 9,138 

 

Os compostos obtidos a partir do ácido tereftálico apresentaram áreas específicas 

superficiais muito próximas, 1399 m²/g para o Teref 1:2 e 1381 m²/g para o Teref 2:1. A área 

apresentada é consideravelmente elevada em comparação com compostos metalorgânicos 

sintetizados com os mesmos precursores que já foram reportados na literatura. Carson et al. 

[110], em 2009 relatou área superficial de 625 m²/g  e volume de poro de 0,282  cm³/g para seu 

composto de tereftalato de cobre. Posteriormente, em 2014 [143], após realizar algumas 

mudanças em seu método de síntese aumentou a área do composto obtido para 903 m²/g com o 

volume de poro se mantendo praticamente inalterado, ainda assim os compostos de tereftalato de 

cobre sintetizados neste trabalho apresentam área superficial maior. 
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Em relação aos ligantes ácido adípico, ácido 1,4-fenilenodiacético e ácido 2,6-naftaleno 

dicarboxílico não foram encontrados na literatura sínteses de estruturas porosas metalorgânicas 

com centro metálico de cobre que tenham reportado o estudo da área superficial. Dessa forma 

não é possível comparar se os valores obtidos para os compostos sintetizados neste trabalho com 

a literatura. Em comparação com os compostos de tereftalato, os valores de área específica estão 

bastante próximos, o que indica ser satisfatório, sendo inclusive a área do complexo de fenolato 

de cobre 1:2 a maior dentre todos compostos sintetizados. 

Em contra partida, a área superficial de compostos de trimesato de cobre são 

amplamente estudados e reportados na literatura, apresentando valores elevados. Em 1999, Chui 

et al. [144], sintetizou um composto tri-hidratado com área de 692 m²/g  e 0,333 cm³/g de volume 

de poro, alguns anos depois Wang et al. [145], reportou uma área de 964,5 m²/g  para seu 

composto tetrahidratado. Em 2006, Yaghi et al. [146] estudou a síntese de vários compostos para 

aplicação na adsorção de hidrogênio, dentre eles o trimesato de cobre, que apresentou área de 

1507 m²/g  e expressivo volume de poro de 0,75 cm³/g. Os compostos obtidos neste trabalho a 

partir do ácido trimésico apresentaram áreas comparáveis a literatura, mas ainda assim pode-se 

considerar que foram resultados satisfatórios para a aplicação desejada. 

 

5.6 Espectroscopia Eletrônica 

Os espectros eletrônicos no estado sólido dos compostos sintetizados estão apresentados 

nas Figuras 37 a 41 e os dados estão compilados na Tabela 13. 
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Figura 37 - Espectros Eletrônicos dos compostos Teref 1:2 e Teref 2:1 

 

 

Figura 38 - Espectros Eletrônicos dos compostos Adip 1:2 e Adip 2:1 
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Figura 39 - Espectros Eletrônicos dos compostos Fenil 1:2 e Fenil 2:1 

 

 

Figura 40 - Espectros Eletrônicos dos compostos Naft 1:2 e Naft 2:1 
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Figura 41 - Espectros Eletrônicos dos compostos Trim 1:2 e Trim 2:1 

 

 

Tabela 13 - Valores de máx para banda observada nos espectros eletrônicos dos MOFs obtidos. 

Composto Banda  
(nm) 

Teref 1:2 720 

Teref 2:1 700 

Adip 1:2 687 

Adip 2:1 696 

Fenil 1:2 671 

Fenil 2:1 678 

Naft 1:2 732 

Naft 2:1 721 

Trim 1:2 740 

Trim 2:1 729 
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Pela análise dos espectros é possível observar que todos os compostos apresentam uma 

banda principal de absorção.  

Compreendida na região entre 670-740 nm, por ter coeficiente de extinção molar baixo a 

banda é atribuída a transição 𝑑𝑥𝑧  ,𝑦𝑧 → 𝑑𝑥2−𝑦2   dos íons Cu(II) [147]. Esta banda larga pode 

fornecer informações a respeito da esfera de coordenação e do centro metálico do composto, 

tendo sua posição e intensidade afetadas pela natureza do ligante axial [148]. Este tipo de 

espectro com transição d-d é típico para complexos de cobre (II) de geometria octaédrica com 

distorções tetragonais [148]. 

Nos espectros dos compostos sintetizados na proporção 1:2, com exceção do Naft 1:2, é 

observado um ombro na banda por volta de 950 nm. Para outros compostos, Weder et al. [149], 

observou que a presença de uma banda larga por volta de 700 nm, referente a trasição d-d do 

Cu(II), acompanhada de um ombro subsequente pode ser atribuída à distorção Jahn-Teller. Este 

tipo de distorção em compostos metalorgânicos de cobre foram também reportados nos trabalhos 

de Cueto et al. [150] e Gallucci et al. [151]. 

 

 

5.7 Estudo da interação dos MOFs com naftaleno 

5.7.1 Análise dos espectros vibracionais no infravermelho após a interação 

com naftaleno 

Foram registrados os espectros vibracionais no infravermelho dos compostos 

sintetizados após o contato prolongado (24 h) com naftaleno comercial em frasco selado a 80°C.  

As Figuras 42 a 51 referem-se, respectivamente, aos espectros dos compostos 

sintetizados a partir dos ácidos: tereftálico, adípico, 1,4-fenilenodiacético, 2,6-naftaleno 

dicarboxílico e trimésico nas proporções estequiométricas 1:2 e 2:1 juntamente com o FT-IR dos 

mesmos compostos após a adsorção do naftaleno e com o espectro do naftaleno em todas as 

figuras. 

Os espectros FT-IR após a interação do naftaleno dos compostos Teref 1:2, Adip 2:1, 

Fenil 1:2, Fenil 2:1, Naft 1:2, Naft 2:1, Trim 1:2 e Trim 2:1 apresentaram bandas características 

do naftaleno. Bandas na região de 3100 a 2900 cm
-
¹ podem ser atribuídas ao C-H) em anéis 
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aromáticos, na região de 1200 a 1000 cm
-
¹ e em cerca de 800 cm

-
¹ características de (C-H) de 

aromáticos no plano e fora do plano, respectivamente [152]. Adicionalmente, o composto Naft 

1:2 apresenta o aparecimento de duas bandas, em 1503 e 1593 cm-¹, atribuídas ao C=C) de 

anéis aromáticos, que a literatura chama de movimento de respiração do anel aromático ou 

movimento esquelético [152]. 

Já os espectros FT-IR dos compostos Teref 2:1 e Adip 1:2 não apresentaram nenhuma 

mudança, podendo ser devido às bandas dos compostos estarem sobrepondo as bandas 

características do naftaleno por estarem na mesma região ou ser um indicativo de que não há 

presença de naftaleno nestes compostos.  

 

 

 

Figura 42 - FT-IR do Naftaleno e do composto Teref 1:2 antes e após a adsorção 
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Figura 43 - FT-IR do Naftaleno e do composto Teref 2:1 antes e após a adsorção 

 

 

 

Figura 44 - FT-IR do Naftaleno e do composto Adip 1:2 antes e após a adsorção 
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Figura 45 - FT-IR do Naftaleno e do composto Adip 2:1 antes e após a adsorção 

 

 

 

Figura 46 - FT-IR do Naftaleno e do composto Fenil 1:2 antes e após a adsorção 
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Figura 47 - FT-IR do Naftaleno e do composto Fenil 2:1 antes e após a adsorção 

. 

 

 

 

Figura 48 - FT-IR do Naftaleno e do composto Naft 1:2 antes e após a adsorção 
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Figura 49 - FT-IR do Naftaleno e do composto Naft 2:1 antes e após a adsorção 

 

 

 

Figura 50 - FT-IR do Naftaleno e do composto Trim 1:2 antes e após a adsorção 
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Figura 51 - FT-IR do Naftaleno e do composto Trim 2:1 antes e após a adsorção 

 

 

A Tabela 14 sintetiza as principais mudanças observadas nos espectros vibracionais dos 

compostos sintetizados após a adsorção de naftaleno. 

  

Tabela 14 – Bandas que caracterizam a presença do naftaleno 

Composto 

Bandas observadas 

Número de 

Onda (cm
-1

) 
Atribuição 

Teref 1:2 

3100 - 2900  C-HAromático 

1200 - 1000 No Plano C-HAromático 

775 Fora do Plano C-HAromático 

Teref 2:1 - 

Adip 1:2 - 

Adip 2:1 

3100 - 2900  C-HAromático 

1200 - 1000 No Plano C-HAromático 

740 Fora do Plano C-HAromático 
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Composto 

Bandas observadas 

Número de 

Onda (cm
-1

) 
Atribuição 

Fenil 1:2 

3100 - 2900  C-HAromático 

1200 - 1000 No Plano C-HAromático 

780 Fora do Plano C-HAromático 

Fenil 2:1 

3100 - 2900  C-HAromático 

1200 - 1000 No Plano C-HAromático 

775 Fora do Plano C-HAromático 

Naft 1:2 

3100 - 2900 s movimento CAromático 

1503 e 1593  C-HAromático

1200 - 1000 No Plano C-HAromático 

700 Fora do Plano C-HAromático 

Naft 2:1 

3100 - 2900  C-HAromático 

1200 - 1000 No Plano C-HAromático 

833 Fora do Plano C-HAromático 

Trim 1:2 

3100 - 2900  C-HAromático 

1200 - 1000 No Plano C-HAromático 

781 Fora do Plano C-HAromático 

Trim 2:1 

3100 - 2900  C-HAromático 

1200 - 1000 No Plano C-HAromático 

780 Fora do Plano C-HAromático 

 

5.7.2 Termogravimetria dos compostos após a interação com naftaleno 

Foram obtidas as curvas termogravimétricas dos compostos após o contato com o 

naftaleno com o objetivo de analisar possíveis diferenças entre o perfil da curva, as temperaturas 

de perdas de massa e a porcentagem de massa residual do material. 

Para fins de comparação realizou-se a termogravimetria do naftaleno (Figura 52) nas 

mesmas condições dos compostos e foi possível observar que a sublimação deste hidrocarboneto 

inicia-se em 80°C e se estende até 180°C. 
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Figura 52 - Curva TG do naftaleno 

 

 

Comparando-se as curvas TG do composto Teref 1:2 antes e após a interação com o 

naftaleno (Figura 53) é possível observar que antes da interação a primeira perda de massa 

ocorria em 122°C, atribuída à perda de água superficial e que após a adsorção do HPA, passou a 

apresentar a primeira perda em 80°C, mesma temperatura que se inicia a decomposição do 

naftaleno. As perdas subsequentes de massa para o material após a adsorção apresentam o mesmo 

comportamento e podem ser caracterizadas da mesma forma que anteriormente, como perdas de 

água, de solvente e, finalmente, a decomposição da estrutura metalorgânica até a obtenção do 

óxido de cobre. O resíduo apresentou porcentagem de cerca de 18%, valor inferior ao anterior, de 

25%, indicando a participação de uma quantidade maior de material que sofreu decomposição 

compondo a massa inicial do composto. Este resultado corrobora com os dados obtidos a partir 

dos espectros FT-IR. 

 O perfil da curva TG do Teref 2:1 após a interação com o naftaleno continuou o mesmo 

da curva original (Figura 54), inclusive com a perda de massa total praticamente inalterada, com 

resíduo de 49% após e 48% antes da interação, demostrando que o naftaleno teve pequena 

interação com o MOF. Este resultado ratifica a ausência de bandas de absorção característica do 

naftaleno no espectro FT-IR.  
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Figura 53 - Curvas TG do composto Teref 1:2 antes e após a interação com naftaleno 

 

 

 

 

Figura 54 - Curvas TG do composto Teref 2:1 antes e após a interação com naftaleno 
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Como mostra a Figura 55, o composto Adip 1:2 não apresentou mudanças significativas 

na curva TG após a interação com naftaleno, com início da perda de massa em aproximadamente 

285°C, assim como no material antes da interação. A formação de óxido de cobre também é 

equivalente a mesma porcentagem de resíduo anterior, cerca de 39%. Estes resultados ratificam 

porque o espectro no infravermelho não apresentou alterações após a interação com o naftaleno. 

Embora o espectro FT-IR do composto Adip 2:1 após interação com naftaleno apresente 

bandas características desse HPA, a análise da curva TG não apresentou mudanças significativas 

em relação à curva TG do composto antes da interação (Figura 56), com a perda de massa 

iniciando também próximo a 223°C e a decomposição da estrutura metalorgânica gerando a 

mesma quantidade de resíduo, aproximadamente 55%, não evidenciando qualquer adsorção do 

HPA na estrutura. É provável que o naftaleno tenha ficado adsorvido superficialmente a estrutura 

e não no interior dos poros, se desprendendo rapidamente. 

 

 

 

Figura 55 - Curvas TG do composto Adip 1:2 antes e após a interação com naftaleno 
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Figura 56 - Curvas TG do composto Adip 2:1 antes e após a interação com naftaleno 

 

As curvas TGs, após a adsorção de naftaleno, dos compostos Fenil 1:2 e Fenil 2:1 

(Figuras 57 e 58) apresentaram consideráveis mudanças indicando a adsorção do hidrocarboneto 

ao material.  

Originalmente o composto Fenil 1:2 apresentava perda de massa constante e gradual, 

porém pequena, a partir de 40°C até 255°C, atribuída ao desprendimento de água superficial e 

intermolecular. Após contato com naftaleno, o composto continuou apresentando perda de massa 

em temperatura baixa, a partir 53°C, entretanto por volta de 100°C a perda de massa foi bastante 

significativa, possivelmente indicando a sublimação do naftaleno adsorvido ao composto. A 

decomposição da estrutura porosa continuou ocorrendo até a formação do resíduo de óxido de 

cobre representando cerca de 20% da massa total inicial, valor menor ao originalmente obtido de 

29%. 

A curva TG do composto Fenil 2:1 após a interação com naftaleno passou a apresentar a 

primeira perda de massa em aproximadamente 77°C e não mais em 230°C, temperatura 

compatível com a sublimação de naftaleno. As perdas subsequentes continuaram apresentando 

mesmo perfil e são atribuídas ao desprendimento de água intermolecular e a decomposição da 

estrutura metalorgânica até a completa formação de óxido metálico, que após a adsorção do 

naftaleno correspondeu a cerca de 35% da massa inicial do material e não mais a 45% como 

originalmente. 



91 
 

Estes resultados da análise térmica somados aos dados da espectroscopia vibracional 

indicam a adsorção do naftaleno. 

 

 

Figura 57 - Curvas TG do composto Fenil 1:2 antes e após a interação com naftaleno 

 

 

Figura 58 - Curvas TG do composto Fenil 2:1 antes e após a interação com naftaleno 
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A curva TG do composto Naft 1:2 antes da interação com naftaleno apresentava perda 

de massa a partir de 68°C e se estendia até 295°C, após a adsorção do naftaleno apresentou perda 

a partir de 85°C, conforme mostra a Figura 59, com uma maior porcentagem de perda de massa, 

provavelmente esta etapa acopla além da perda de água superficial e intermolecular a sublimação 

do naftaleno. Ao final da decomposição da estrutura metalorgânica a formação do resíduo de 

óxido de cobre representou aproximadamente 16% da massa inicial, valor inferior ao apresentado 

pelo material antes da interação com naftaleno, 24%, e indica que a composição do material 

sofreu agregação de naftaleno que se decompôs ao longo da análise térmica. Estas mudanças no 

comportamento térmico associadas aos resultados observados no espectro FT-IR sugerem a 

adsorção de naftaleno a estrutura do composto. 

A curva TG do composto Naft 2:1 após a interação com o hidrocarboneto apresentou 

perda de massa a partir de 80°C (Figura 60), temperatura muito inferior ao inicio da 

decomposição antes da interação com o naftaleno e coerente com a temperatura inicial de 

sublimação do naftaleno. A perda de massa em cerca de 270°C apareceu tanto antes quanto após 

a interação e pode ser atribuída desprendimento de água intermolecular. Após a decomposição do 

composto formou-se 37% de resíduo e não mais 42% como originalmente, indicando maior 

quantidade de material que sofreu decomposição no composto. Estes resultados indicam que há 

naftaleno adsorvido na estrutura do material. 

 

 

Figura 59 - Curvas TG do composto Naft 1:2 antes e após a interação com naftaleno 
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Figura 60 - Curvas TG do composto Naft 2:1 antes e após a interação com naftaleno 

 

 

A curva TG do composto Trim 1:2 após a interação com naftaleno (Figura 61) 

apresentou perda de massa a partir de 62°C até 149°C, relacionada à perda de água superficial e 

subsequentemente, perda de massa relacionada com a sublimação do naftaleno adsorvido. A 

quantidade de resíduo apresentou redução, passando de 31% para 25%, evidenciando que uma 

maior parcela da composição total do material sofreu decomposição, possivelmente devido ao 

naftaleno adsorvido na estrutura. 

A curva TG do composto Trim 2:1 após a adsorção de naftaleno, conforme mostra a 

Figura 62, apresentou bastante similaridade com a do Trim 1:2, com a primeira perda de massa 

ocorrendo a partir de 68°C, porém praticamente não houve alteração da quantidade de perda de 

massa durante a análise em relação aos resultados do material antes da adsorção do HPA, 

provavelmente porque a quantidade de naftaleno adsorvido, embora presente, não fosse 

significativa. 
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Figura 61 - Curvas TG do composto Trim 1:2 antes e após a interação com naftaleno 

 

 

 

Figura 62 - Curvas TG do composto Trim 2:1 antes e após interação com naftaleno 
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A tabela 15 resume as principais mudanças observadas na termogravimetria dos 

compostos após a interação com o naftaleno. 

 

Tabela 15 - Mudanças na termogravimetria que caracterizam a presença do naftaleno 

Compostos 

Temperatura da 1ª Perda 

de Massa (°C) 

Percentual de Resíduo CuO 

 (%) 

Antes da 

interação 

Após a 

interação 

Antes da 

interação 

Após a 

interação 

Teref 1:2 122 80 25 18 

Teref 2:1 279 278 48 49 

Adip 1:2 285 287 38 39 

Adip 2:1 223 226 55 55 

Fenil 1:2 40 54 30 20 

Fenil 2:1  230 77 45 35 

Naft 1:2 68 85 25 16 

Naft 2:1 269 80 42 37 

Trim 1:2 50 62 32 25 

Trim 2:1 58 68 30 28 

  

 

5.7.3 Caracterização textural dos compostos após a interação com naftaleno 

 

Geralmente a aplicação de uma determinada estrutura metalorgânica na adsorção de um 

gás de interesse é estudada através do uso de um equipamento de caracterização textural usando 

como adsorbato o próprio gás [153].  

Hong et al.[154] estudou a aplicação do composto metalorgânico sintetizado em seu 

trabalho através da capacidade de adsorver CO2. Os dados obtidos pela isoterma gerada, como 

área superficial específica, volume de poros e a quantidade adsorvida do próprio gás durante a 

análise subsidiaram as conclusões obtidas quanto à aplicação de interesse, remetendo a 

capacidade adsortiva do composto.  
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Neste estudo estamos visando à aplicação dos compostos sintetizados na adsorção de 

naftaleno. Como não foi possível usar o gás de naftaleno na caracterização textural dos materiais 

a fim de se obter de forma direta o desempenho dos compostos quanto à capacidade adsortiva 

deles, foi necessário realizar esta análise de forma indireta, comparando-se as isotermas geradas 

antes e após a adsorção do naftaleno usando nitrogênio como adsorbato.  

O tamanho médio de poros de todos os compostos, de aproximadamente 9 Å, obtidos 

anteriormente através da caracterização textural sinalizam compatibilidade para adsorver o 

naftaleno em seu interior, já que o diâmetro do naftaleno é em torno de 6 Å conforme reporta a 

literatura [155]. 

A caracterização textural dos compostos sintetizados a partir do ácido tereftálico e do 

ácido 2,6-naftaleno dicarboxílico na proporção 1:2 e a partir do ácido 1,4-fenileno diacético nas 

duas proporções evidenciou redução da área específica superficial e do volume de poro em torno 

de 40%, indicando que os vazios intersticiais das estruturas adsorveram o naftaleno. Esta 

diminuição bastante significativa associada às mudanças já relatadas nos espectros vibracionais e 

na termogravimetria sugerem que estes compostos possuem grande eficiência na adsorção do 

naftaleno. 

Os compostos Naft 2:1 e Trim 1:2 apresentaram redução na área superficial e volume de 

poros de 20% e 25%, respectivamente. Portanto, podem possuir aplicação na adsorção do 

naftaleno, porém com capacidade inferior aos compostos analisados anteriormente. 

A análise textural dos compostos Teref 2:1, Adip 1:2, Adip 2:1 e Naft 2:1 apresentou 

baixa redução dos parâmetros estudados, entre 4% e 13%. Este resultado associado aos dados da 

termogravimetria e aos espectros FT-IR indica que não houve adsorção do naftaleno em 

quantidade significativa nos poros destes compostos, ou seja, não são eficientes para esta 

aplicação. 

A Tabela 16 resume os resultados obtidos através da caracterização textural para os 

compostos após a adsorção do naftaleno, bem como os valores percentuais de redução de área e 

volume de poro em relação aos compostos antes da adsorção e indica teoricamente a quantidade 

de naftaleno adsorvido pelos compostos. 
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Tabela 16 - Caracterização textural dos compostos após a adsorção de naftaleno 

Composto 
Área BET 

(m²/g) 

Volume de Poro 

(cm³/g) 
Redução (%) 

Quantidade 

Naftaleno 

Adsorvido (cm³/g) 

Teref 1:2 887 0,1398 37 0,0823 

Teref 2:1 1195 0,1842 13 0,0275 

Adip 1:2 1382 0,2110 6 0,0141 

Adip 2:1 1343 0,2025 4 0,0108 

Fenil 1:2 799 0,1323 46 0,1806 

Fenil 2:1 851 0,1451 38 0,0687 

Naft 1:2 843 0,1280 36 0,0726 

Naft 2:1 946 0,1164 20 0,0291 

Trim 1:2 875 0,1381 25 0,0728 

Trim 2:1 970 0,2619 8 0,028 

 

 

As isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio e a distribuição de tamanhos de poros 

para os compostos após a adsorção de naftaleno estão apresentados nas Figuras 63 e 64, 

respectivamente. 
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Figura 63 - Caracterização textural dos compostos após a interação com naftaleno 

dos compostos: a) Teref 1:2 e 2:1, b) Adip 1:2 e 2:1, c) Fenil 1:2 e 2:1 d) Naft 1:2 e 2:1 e e) Trim 1:2 e 2:1. 
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Figura 64 - Distribuição de tamanho de poros e volume acumulado (tracejado) após a interação com naftaleno 

dos compostos: a) Teref 1:2 e 2:1, b) Adip 1:2 e 2:1, c) Fenil 1:2 e 2:1 d) Naft 1:2 e 2:1 e e) Trim 1:2 e 2:1 
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6. Conclusões 

Com o objetivo de contribuir com o desenvolvimento de novos materiais capazes de 

adsorver contaminantes ambientais constituídos de HPAs, especificamente o naftaleno, foram 

sintetizadas redes metalorgânicas (MOFs) com centro metálico de cobre coordenado a ligantes 

di- e tri-carboxílicos. 

Para estabelecimento da metodologia mais adequada para cada ligante estudado 

diferentes condições de síntese foram testadas (solventes, temperatura e ambiente reacional, 

proporção ligante:metal). Para os ligantes ácido adípico (C4H8(COOH)2) e ácido 1,4-fenileno 

diacético (C6H4(CH2COOH)2) utilizou-se água e etanol como solvente e para os ácidos tereftálico 

(C6H4(COOH)2), 2,6-naftaleno dicarboxílico (C10H6(COOH)2)  e trimésico (C6H3(COOH)3) 

empregou-se DMF como solvente, todas as sínteses foram conduzidas em reatores selados à 

temperatura de 100°C. 

De acordo com a análise elementar, a termogravimetria, a espectroscopia vibracional no 

infravermelho e as difrações de raios-X estabeleceu-se as prováveis composições 

estequiométricas. 

Ao estudar o efeito da relação estequiométrica entre o precursor metálico e o ligante 

notou-se que a estrutura do MOF e o comportamento de coordenação foram afetados. Com 

exceção do trimesato de cobre que apresentou nas duas proporções 3 Cu(II) para cada 2 ligantes, 

todos compostos obtidos a partir da relação 1:2 apresentaram 1 Cu(II) para cada ligante. Nestes 

compostos os dicarboxilatos formaram pontes bidentadas entre as unidades dimetálicas de [Cu2]
+4

 

nas direções x e y e a presença de interações intermoleculares levou a formação de estrutura 

tridimensional porosa. 

A partir da estequiometria de 2:1 os compostos mostraram ter 2 Cu(II) para cada ligante 

e apesar de terem apresentado indícios de substituição do acetato pelo ligante não foi possível 

estabelecer as estruturas formadas através das caracterizações realizadas, sendo necessário novas 

análises por espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica. 

Todos compostos apresentaram elevada área superficial, entre 1500 e 1059 m²/g, e 

estruturas microporosas com tamanho de poro médio compatível para adsorção de naftaleno. 

A análise dos compostos após a interação com naftaleno gasoso, devido a nenhuma ou 

pouca alteração nas bandas de absorção no infravermelho, pouca mudança na termogravimetria e 
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baixa diminuição da área superficial, mostrou que os compostos obtidos a partir dos ácidos 

tereftálico, 2,6-naftaleno dicarboxílico e trimésico na proporção 2:1 e do ácido adípico nas duas 

proporções não apresentaram efetiva adsorção de naftaleno na estrutura. Os compostos obtidos a 

partir dos ácidos tereftálico e 2,6-naftaleno dicarboxílico na relação 1:2 e do ácido 2,4-fenileno 

diacético nas duas relações apresentaram os melhores resultados quanto à adsorção de naftaleno, 

com grande diminuição da área superficial. 

Como os compostos obtidos a partir do ácido adípico não apresentaram adsorção de 

naftaleno é possível que cadeias alifáticas não propiciem ou dificultem a interação com gases 

com estrutura aromática, como o naftaleno. Já a baixa adsorção de naftaleno nos compostos 

obtidos a partir do ácido trimésico pode ser atribuída a presença dos anéis não planares da 

estrutura do ligante que dificultaria a interação do naftaleno aos poros dos MOFs. 

Como aspecto inovador deste trabalho é possível destacar a utilização do ácido 1,4-

fenileno diacético como ligante orgânico na síntese de redes metalorgânicas, que apesar de não 

existirem muitos estudos reportando seu uso, mostrou resultados bastante satisfatórios tanto na 

obtenção de MOFs porosos com alta área superficial quanto na adsorção do naftaleno. Os 

resultados obtidos também mostraram potencial inovador de aplicação no que tange a adsorção 

de contaminantes ambientais de cadeias mais extensas, abrindo precedente para pesquisas com 

outras moléculas gasosas mais volumosas que as até então reportadas, além do naftaleno. 
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