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LANTHANOIDS IN THE METAL-ORGANIC FRAMEWORKS: A NEW CLASS OF POROUS MATERIALS. Lanthanoid organic
frameworks (LOFs) stand out as an important class of functional materials. The possibility to employ a great range of metals and
ligands lead to the formation of varied and highly porous structures, with diverse applications. The presence of lanthanoid ions favours
the improvement of the optical, magnetic and redox properties of MOFs. This review aims to demonstrate the state of the art of LOFs,
emphasizing the chemical properties of trivalent lanthanoid ions and the carboxylic based-ligands used in their construction, as well
as the main characterization methods and outstanding applications as gas storage, permanent magnets, catalysis, luminescence, drug

delivery and so on.
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INTRODUCAO
Introducio as redes metalorgéanicas (MOFs)

Os polimeros de coordenacio, conhecidos hoje como MOFs (do
termo em inglés metal-organic frameworks), sao sistemas formados
por unidades primdrias de construcio, as quais sdo constituidas por
fons metdlicos e os ligantes orgdnicos polidentados que interagem
por meio de ligacdes de coordenacdo.!? A descoberta dos primeiros
compostos denominados a época como “polimeros de coordenagio”
foi atribuida a Tomic, que em 1965 publicou o primeiro trabalho
sobre este novo tipo de material.> Os compostos sintetizados eram
constituidos por dcidos carboxilicos arométicos e fons metélicos, tais
como zinco, ferro e niquel, os quais apresentavam como principal
caracteristica elevada estabilidade térmica. No mesmo ano, Biondi
e seus colaboradores relataram o composto tricianometaneto de
cobre(II), tendo-o classificado como material polimérico cristalino.*

A pesquisa sobre polimeros de coordena¢do comegou a aumentar
consideravelmente a partir do inicio dos anos 90. Até meados dessa
década a investigagdo e desenvolvimento eram centrados principal-
mente em dois tipos de materiais porosos, as zedlitas (s6lidos porosos
inorginicos) e os carvoes ativados. Estes novos materiais porosos, as
MOFs, termo inicialmente cunhado por Yaghi® em 1995, tém atraido
atencdo tanto no campo da pesquisa académica quanto no tecnoldgico
devido suas aplica¢des em armazenamento de gases, separagdo, imas
permanentes, luminescéncia, catdlise heterogénea, sensores quimicos,
drug-delivery, imagem biomédica, entre outros.®

Os materiais porosos possuem grande drea superficial que os
tornam capazes de adsorverem pequenas moléculas ou fons em seu
interior. Eles apresentam como os cldssicos materiais porosos (ex.
carbono ativado, silica-gel, zedlitas e silicas mesoporosas), carac-
teristicas relevantes como tamanho uniforme do poro e grande drea
superficial interna.

O volume de trabalhos publicados em revistas cientificas nacionais
e internacionais na drea que envolve o desenvolvimento de novas redes

*e-mail: osaserra@usp.br

metalorganicas, polimeros de coordenagdo ou MOFs t€m sofrido um
crescimento exponencial, como apresentado na Figura 1. Isso se deve a
versatilidade dos materiais sintetizados a partir da vasta gama de metais
e ligantes disponiveis. As MOFs fazem parte de uma das classes de
materiais recentes da quimica supramolecular e a grande motivagao
dos grupos de investigac@o deste tema € o desenvolvimento de novas
estruturas que possuam caracteristicas especificas que lhes permitam,
por sua vez, ter uma ampla gama de aplicabilidade.
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Figura 1. Nimero de publicagdes cientificas com o termo “metal-organic
frameworks” presentes em “topicos” até 2015. Construido a partir da ISI
Web of Science

A sintese das MOFs acontece por um processo de automonta-
gem,'® que pode ser pensado como um “jogo de construcdo”, evi-
denciado na Figura 2. A maior dificuldade consiste na escolha dos
espagadores, que devem ser produtos facilmente sintetizados e que
possuam afinidade quimica com o metal escolhido. A sintese deve
ser realizada em condicdes suaves para manter a funcionalidade e
conformagdo dos ligantes organicos, mas em condi¢des reativas o
bastante para promover as ligagdes metal-ligante e ligante-ligante.
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Figura 2. llustrag¢do do processo de formagdo dos polimeros de coordenagdo, conhecidos como MOFs

As MOFs, estruturas supramoleculares, podem se apresentar em
uma (1D), duas (2D) ou trés (3D) dimensdes. O niimero de coordena-
¢do, que varia de acordo com o metal, pode controlar a geometria da
estrutura. Os ligantes sdo comumente polidentados, os quais possuem
atomos doadores de elevada densidade eletronica, como oxigénio e
nitrogénio, provenientes de carboxilatos, piridinas e imidazdis, em
sua grande maioria. Estes ligantes podem ter grande variedade de
forma, rigidez, tamanho e nimeros de dtomos doadores. De acordo
com o tamanho do ligante € possivel controlar o tamanho dos poros.
Além disso, a geometria do componente orginico pode influenciar a
topologia do composto: ligantes aliféticos flexiveis produzem estru-
turas mais densas,''~'> enquanto que espécies rigidas ou conjugadas
podem promover topologias mais abertas e robustas.'¢2"

Ao contrdario das MOFs com metais de transi¢cdo, em que a
geometria da estrutura € primeiramente dependente da configuracio
eletronica, os lantanideos (Ln) com suas orbitais-f blindadas agem
como dcidos duros, fazendo com que o tamanho do cdtion seja o
principal fator na coordenacio. Os lantanideos possuem elevados
ndimeros de coordenagdo (6 a 12) e geometrias flexiveis, o que torna
a reproducdo destes materiais extremamente complicada, visto que
na maioria dos casos obtém-se uma mistura de estruturas quimicas
ligeiramente diferentes. Além disso, produzir materiais porosos
¢ um desafio, pois os valores da entalpia sempre serdo a favor de
um material mais denso. As fracas interagdes facilitam a remocdo
das espécies contidas nas redes sem ruptura da estrutura. Assim, a
formacado de sélidos porosos com centros dcidos (Lewis) pode ser
utilizada para catalise.

Em 1999, Yaghi*' reportou a sintese da primeira LOF
(Lanthanoid Organic Frameworks), contendo fons Tb** e o ligante
benzeno-1,4-dicarboxilato (bdc*), {[Tb(bdc)(NO;)]-2dmf},. De
acordo com os dados obtidos por difragdo de raios X de mono-
cristal (SDRX), os fons Tb?* estdo ligados aos dtomos de oxigénio
provenientes dos grupos carboxilatos do ligante, resultando em
uma rede polimérica 3-D e conferindo estabilidade térmica até 450
°C, como visto na Figura 3. Ao ser colocado em dgua obtém-se de
forma irreversivel outro material, o [Tb,(H,0),(bdc),],, que possui
uma estrutura estendida 1D."

Em 1885, nas praias de Prado-BA, as Terras Raras (TR) co-
mecaram a ser exploradas. Até 1896, a retirada era gratuita, com o
pretexto de ser usada como lastro dos navios, que nao poderiam voltar
vazios a Europa ou aos Estados Unidos.? De acordo com Serra, a
pesquisa em TR nas universidades brasileiras estd dispersa pelo ter-
ritério nacional. A maior parte dos trabalhos publicados, na drea de
quimica, concentram-se em materiais luminescentes e magnéticos.
Na Figura 4 € possivel observar uma visdo geral da distribuicido da
produgio cientifica da dltima década no campo de luminescéncia de
lantanideos em diferentes estados e cidades do Brasil.?*

O primeiro passo no planejamento da sintese das LOFs refere-se

Th(NO,); {[Tb(bdc)(NO,)]- 2dmf}s
dmf, MeOH Estavel até 450°C
Rede 3-D
H,0

[Th,(bdc);(H:0),]-
Rede 1-D

Figura 3. Esquema da formagdo de LOFs contendo o ligante bdc* e sua modi-
ficagdo em presenga de dgua (3-D — 1-D). Adaptagdo das referéncias 18 e 21

PRODUGAO POR ESTADO

35-50% SP
* 20-35% PE
* 5-10% MG, SE

* 2-5%
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Figura 4. Distribui¢do da produgdo cientifica (235 publicagdes) no campo de
luminescéncia de lantanideos na década (2005-2014) em diferentes regioes
do Brasil. Adaptado da referéncia 23

a escolha do ligante a ser utilizado. Estes devem, preferencialmente,
serem rigidos e direcionais. Além disso devem satisfazer a natureza
oxofilica dos lantanideos. De acordo com Pagis,” observou-se que
em variados casos, aumentando o numero de anéis aromaticos no
ligante ha também um aumento da estabilidade térmica da rede
porosa formada.

Nas sinteses de LOFs, o sal do lantanideo (ou 6xido) e o ligante
carboxilado sdo combinados na estequiometria desejada. As reacdes
normalmente acontecem acima de 120 °C quando os 4cidos se tor-
nam fracamente soliveis. Em alguns casos, uma base ¢ necessaria
para desprotonar o ligante, parcial ou totalmente. O processo ocorre
principalmente em dgua, solventes aprdticos polares (dmf, def ou
dmso) ou em suas misturas.?*2*



680 Galago et al.

PROPRIEDADES DOS i{ONS LANTANIDEOS
TRIVALENTES

Embora os 15 elementos que compdem os lantanideos (La-Lu)
sejam quimicamente semelhantes, estes mostram grande diferenca
quanto as propriedades Opticas, magnéticas ou de oxirreducio, o
que lhes conferem uma vasta aplicagao, as quais vdo de luminéfo-
ros,”3% imas permanentes?'* i catdlise automotiva.*** A formagio
do fon trivalente (Ln*) é majoritdria para os lantanideos e esta
caracteristica tem forte influéncia nas aplicacdes destes. Os dtomos
dos elementos lantanideos possuem configuracéo [Xe]4f'5d!'6s? (n=
0(La), 1(Ce), 7(Gd) e 14(Lu)) e [Xe]4f"6s> (n= 3(Pr), 4(Nd), 5(Pm),
6(Sm), 7(Eu), 9(Tb), 10(Dy), 11(Ho), 12(Er), 13(Tm) e 14(YD)).
Seus fons mais estdveis apresentam-se como Ln** e configuragdes
eletronicas [Xe] 4" (n =0 - 14), tendo as orbitais 4f progressivamente
preenchidas do La** (4f°) ao Lu®* (4f'4).24263537 Egtas configuragdes
eletronicas devido repulsao intereletronica, acoplamento spin-orbita
e efeito do ambiente geram termos, niveis e subniveis de energia.
O espagamento entre os termos € da ordem de 2.10* cm’!, entre os
niveis da ordem de 10°cm™ e entre os subniveis da ordem de 10*
Cm—l.35,38.39

As orbitais mais internas 4f e seus elétrons encontram-se pro-
tegidos do ambiente quimico externo pelas orbitais preenchidas e
radialmente mais externas - 5s> e 5Sp°. As configuragdes f", originam
grandes nimeros de estados energéticos, por exemplo no caso do
Eu’* (configurac@o 4{°), o ntimero de termos € 119, de niveis **'L;
295 e o de subniveis chega a 3003. Comparando-se com as configu-
ra¢des d" o ndimero méaximo de subniveis (d°) € 252. Para os termos
oriundos dos pares 4f" e 4f'4", os termos e a ordem de energias sdo
0s mesmos, o que se altera é a ordem e os valores das energias dos
niveis **'L;. Os fons lantanideos se apresentam ao ambiente externo
como esferas de carga +3 e pequenas diferengas de raios (La* = 1,03
A a Lu** = 0,86 A para NC = 6), ndo apresentando preferéncias
direcionais em suas ligacdes. Devido a estas caracteristicas, ocorre
similaridade frente as propriedades quimicas e pequeno grau de
covaléncia de suas ligagdes quimicas; ja algumas caracteristicas
estruturais sdo derivadas da contragio dos lantanideos,*** fendmeno
este que consiste na diminui¢do progressiva dos raios atdmicos e
idnicos com o aumento do nimero atdmico. A contragdo dos lan-
tanideos ocorre fundamentalmente devido a fraca blindagem dos
elétrons 4f, resultando em um aumento da carga nuclear efetiva com
0 aumento do nimero atdmico?®”404!

Os lantanideos, em compostos como as LOFs, atuam como
centros coordenantes grandes, uma vez que apresentam elevados
raios i0nicos, favorecendo nimeros de coordenagdo altos (NC = 6
a 12). Nota-se, ainda, uma tendéncia a diminui¢ao dos niimeros de
coordenacdo do La ao Lu devido a contracio dos lantanideos. Pearson
classificou os fons lantanideos como 4cidos duros e por este motivo,
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ligantes contendo espécies duras sdo usualmente empregados®’+?
A construcio de LOFs pode ser facilitada pela escolha de ligantes
contendo oxigénio e nitrogénio como pontos coordenantes. As in-
teragdes entre os fons metdlicos e os ligantes ocorrem, neste caso,
através de ligagdes i0nicas ou do tipo fon-dipolo.** A alta labilidade
destes compostos e o baixo grau de covaléncia das ligagdes sdo
também atribuidas a baixa interagdo dos elétrons das orbitais 4f com
o ambiente quimico, conforme citado anteriormente, e ao carater
ndo direcional destas orbitais com relagdo a geometria. A Tabela 1
exemplifica algumas LOFs, destacando os ligantes e {ons empregados,
assim como o nimero de coordenacao.

Dentre as propriedades fisicas conferidas a materiais e ad-
vindas dos lantanideos, destacam-se as propriedades magnéticas
e espectroscopicas.*** O forte magnetismo exibido pelos metais
e compostos de lantanideos € originado dos elétrons desempare-
lhados localizados nas orbitais 4f. Os elétrons desemparelhados
possuem momento angular total (J) proveniente da interacdo
entre os momentos orbital (L) e spin (S) resultando em aprecidvel
momento magnético (). Os efeitos magnéticos dos diferentes
elétrons ndo se anulam como em subcamadas completas, tendo
como consequéncia o interessante comportamento magnético dos
lantanideos. Com excecéo do La*e Lu**, todos os fons lantanideos
trivalentes contem elétrons desemparelhados e sdo paramagnéticos.
Suas propriedades magnéticas sdo completamente determinadas
pelo estado fundamental (acoplamento spin-6rbita >*'L;). O forte
acoplamento spin-6rbita faz com que o estado fundamental se en-
contre bem separado do estado excitado. Os estados excitados sdo
termicamente inacessiveis, exceto para Sm* e Eu’*, nos quais os
estados excitados de menor energia °H,,, e 'F,, ’F, respectivamente,
contribuem para o momento magnético a temperatura ambiente.”’
Os momentos magnéticos dos lantanideos, devido as orbitais 4f,
sdo essencialmente independentes do ambiente, possuindo quase
sempre valores proximos ao dos fons livres. Desta forma, nio se
pode distinguir entre as geometrias de coordenacdo, como as vezes
é possivel para os metais de transicdo, em que as orbitais d sdo
fortemente influenciadas pelo ambiente. Recentemente Fang er al.
observaram um pequeno acoplamento ferromagnético entre fons de
Gd** no composto [Gd(H,0)(nda), s(phen)], (nda = 2,6 naftalenodi-
carboxilato, phen = fenantrolina) a temperatura de 2K.>!

Os fons lantanideos, com exce¢do do La**(4f%) e Lu**(4f'),
sdo luminescentes com emissdes caracteristicas do ultravioleta ao
infravermelho préximo. As transi¢des eletronicas f-f ocorrem pela
combinacdo dos mecanismos de dipolo elétrico, dipolo magnéti-
co, quadrupolo elétrico e relaxamento vibronico.”> As primeiras
sdo proibidas por paridade e por spin, enquanto o segundo tipo
apresenta alguns casos que sdo permitidos por spin. Evidéncias
experimentais indicam que este fendmeno € proveniente de um
mecanismo distinto, atualmente conhecido como dipolo elétrico

Tabela 1. Exemplo de LOFs com os respectivos fons lantanideos e ligantes empregados

LOFs Ln* Ligantes® NC Referéncia
{[Lny(u,-H,0)(SO,),(tatb)y;)]-3H,0-10dmso},, (PCN-17) Dy, Er, Yb tatb* 7 43
{[Ln,(4,4"-bpy);Cls]-2(4,4"-bpy)}, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb 4,4"-bpy 7 44
{[Ln,(H,0),(dmf),(pam),]-dmf}, Gd, Dy pam* 8 45
{[Eu,(H,0),(bdc),dmf]-H,0O-dmf}, Pr, Nd, Sm, Eu bdc* 8 46
{[Ho(tz)(tzH),]-tzH}, Ho tzH, tz- 9 47
{[Ln,y(H,0)(pda);]-2H,0}, Eu, La, Er pda* 9 48
{[Eu,sTb, ,(H,O)(psa);l}, Eu, Tb psa” 8,9 49

dtatb® = 4,4°,4""-triazina-2,4,6-tri-iltribenzoato; 4,4 -bpy= bipiridina; pam* = 4,4’-metilenobis[3-hidroxi-2-naftalenocarboxilato]; bdc* = 1,4-benzenodicarboxi-
lato; tz" = triazolato, tzH = 1H-1,2,4-triazol; pda = 1,4 fenilenodiacetato; psa> = 2-fenilsuccinato.
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forcado — proposto e esclarecido por Judd e Ofelt em 1962; a partir
desta teoria as propriedades espectroscopicas dos lantanideos foram
melhor interpretadas.”>* Trabalhos recentes, inclusive de nosso
grupo de pesquisa, apresentam diversos estudos das propriedades
espectroscopicas dos lantanideos.?*3725 O processo de emissdo
ocorre do estado excitado f de menor energia para um estado 4f
energeticamente menor, podendo ser acompanhado por processos
nao-radiativos que devem ser evitados (em geral acoplamentos vi-
bracionais).>® Como as transi¢des f-f sdo proibidas por Laporte e por
paridade, as emissdes apresentam elevado tempo de vida e pequeno
coeficiente de absortividade molar (<10 L mol! cm™), resultando
em emissdes caracteristicas e cores pdlidas. Logo, a excitagdo direta
de fons Ln** raramente apresenta forte luminescéncia ainda que o
rendimento quantico seja elevado.

Uma maneira usual de contornar esta situac@o consiste no acopla-
mento de espécies que participam em processos de transferéncia de
energia, este processo é conhecido como efeito antena.’”*” Devido
as regras de selecdo e, portanto, baixas probabilidades de transicao
em fons lantanideos trivalentes, estes limitam sua absor¢ado de luz.
No caso das LOFs, recorre-se ao efeito antena a fim de sensibilizar os
fons lantanideos acarretando o aprimoramento de suas emissoes. Esta
sensibilizagdo envolve processos complexos, 0s quais encontram-se
bem descritos na literatura.***% Um dos principais mecanismos,
representado na Figura 5, ocorre em trés etapas. Inicialmente luz €
absorvida pelos ligantes organicos (permitida por spin) que rodeiam
o fon lantanideo, seguida de cruzamento intersistemas do estado 'S
para o 'T, entdo a energia € transferida para os estados excitados
dos fons lantanideos ('T — Ln*) e, por fim, observa-se a emissao
com luminescéncia caracteristica gerada pelos ifons Ln**. Ligantes
organicos que possuam forte absor¢ao de fotons sio entdo preferiveis
para construcido de LOFs luminescentes. As transferéncias de carga
metal-ligante e ligante-metal (TCML e TCLM), e ainda as transi¢des
4f-5d podem atuar direcionando a energia para o fon lantanideo. E
importante ressaltar que se a transferéncia de energia do ligante para
o metal ndo for eficiente, podem ser observados, simultaneamente,
fluorescéncia do ligante ('S — °S) e luminescéncia localizada no fon
metélico. A transferéncia de energia do ligante para o metal suprime
a fluorescéncia e fosforescéncia do ligante.®'¢?
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Figura 5. Esquema dos processos de transferéncia de energia entre as espécies
constituintes das LOFs

Considerando as propriedades peculiares dos fons lantanideos,
os proximos tépicos contextualizardo a escolha dos ligantes, sua
importancia na constru¢@o das redes metalorganicas, tdo bem como
as rotas de sintese e caracterizagdes mais usuais e as principais apli-
cacdes dos materiais contendo os mesmos.
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CONSTRUINDO AS LOFS: LIGANTES ORGANICOS MAIS
USADOS

As estruturas das MOFs podem ser descritas e simplificadas como
o um arranjo de unidades rigidas primdrias: as “esferas” (metal ou
agregados destes) e os “bastdes” (ligantes). As unidades sdo conecta-
dasem 1, 2 ou 3 dimensdes (Figura 6) conforme citado anteriormente,
formando redes que devem, segundo a IUPAC, apresentar aprecidvel
porosidade (redes “abertas”) e com habilidade de acomodar molécu-
las em seu interior.**** Em contraste com a quimica supramolecular,
as unidades orgénicas e inorgdnicas encontram-se covalentemente
ligadas, levando a obten¢@o de estruturas termicamente estaveis até
500 °C e quimicamente resistentes a muitos solventes.

\/ }y\/
K XSKK
AR SR

r{.’

3D

@ Metal = Ligantes

Figura 6. llustracdo da formagdo de polimeros de coordenagdo através da
conexdo do metal ao ligante

Nas LOFs, os fons lantanideos sdo coordenados por moléculas
orgnicas, as quais podem apresentar variadas cadeias e grupos
funcionais, formando uma estrutura supramolecular que pode se
repetir em 1, 2 ou 3D.%% Alguns grupos funcionais simples como
carboxilatos,** piridinas,” fosfonatos®®’ e piraz6is® tém se mostra-
do eficientes na obten¢do de LOFs; ligantes polifuncionais também
vém sendo empregados com sucesso na sintese destas redes.® As
estruturas dos ligantes organicos mais utilizados na sintese de LOFs
podem ser observadas na Figura 7.

As caracteristicas de comprimento, geometria e grupos funcio-
nais dos ligantes influenciam no tamanho e forma dos poros da rede.
Ressalta-se que o grande nimero de moléculas orginicas e metais
geram um niimero elevado de combinagdes, 0 que acarreta no aumento
continuo do interesse por esses tipos de materiais.

Com intuito de otimizar a previsibilidade das estruturas, alguns
autores reportam ainda o conceito de unidades construtoras secun-
dérias (SBUs, exemplificada na Figura 8).”° Estas unidades s@o
representacdes geométricas de clusters ou esferas de coordenagao
inorganicas nas quais os modos de coordenacdo dos ligantes e os
ambientes de coordenagdo dos metais sdo utilizados na transfor-
magcao desses fragmentos em redes porosas estendidas utilizando
conectores orgénicos politopicos (tipicamente lineares),> como
o 1,4 -benzenodicarboxilato entre outros carboxilatos. Ligantes
multidentados como os citados anteriormente favorecem a for-
macdo de redes mais rigidas devido a possibilidade de agregar
fons metdlicos em clusters do tipo M-carboxilato (M-O-C). Essas
unidades secunddrias sdo consideravelmente mais rigidas pois os
fons metdlicos estdo “fechados” pelos ligantes em suas posigdes. A
partir deste ponto as SBUs servem como vértices largos e rigidos
para que outros ligantes organicos se liguem com intuito de produzir
redes estendidas de elevada estabilidade estrutural. A consideracio
dos atributos geométricos e quimicos das SBUs e dos ligantes leva
a predicdo da topologia da estrutura e, por sua vez, ao desenho e
sintese de uma nova classe de materiais com estruturas robustas e
alta porosidade.”"
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Figura 7. Estrutura de alguns ligantes orgdnicos (forma dcida) empregados na sintese de LOFs
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Figura 8. Exemplo de SBUs constituidas por benzenodicarboxilatos coorde-
nados aos centros metdlicos. Baseado nas referéncias 69 e 70

Diferentemente das redes com metais de transicao, as LOFs sdo
constituidas por fons lantanideos que possuem elétrons 4f tornando-os
capazes de ter altos nimeros de coordenacdo, como citado anterior-
mente. Além disso, baseado nos conceitos de acidez e basicidade
duros e moles (HSAB — Hard and Soft Acid and Bases),***° os lanta-
nideos apresentam-se como dcidos mais duros, e em geral, preferem
se ligar a doadores duros como O e F, ao invés de bases moles como
ligantes doadores de P e S. Complexos contendo ligantes com N como
doador sao pouco frequentes, devido sua alta basicidade levando em
muitos casos a precipitagdo de hidréxidos.’” Além desses fatores,
no caso especifico das LOFs tais ligantes geram muitas estruturas
catidnicas acarretando, em muitos casos, no colapso da estrutura

ou perda da porosidade, quando o sistema € submetido a troca de
hospedeiros ou baixa pressio.”

Os ligantes carboxilatos

Com base nas propriedades dos fons lantanideos tdo bem como
seu comportamento frente a alguns elementos, compreende-se o
grande interesse e a busca incessante por novos materiais hibridos e
com diferentes modos de coordenacéo construidos por ligantes car-
boxilatos e fons Ln*.53737* Além da grande afinidade dos lantanideos
pelo oxigénio, diferentemente de ligantes neutros do tipo bipiridinas,
esses anions podem balancear a carga catidnica dos metais.

O emprego de carboxilatos multidentados na formacio de redes
estendidas emergiu, especialmente, diante da dificuldade de ligantes
monodentados em permitir uma previsdo mais fidedigna da estrutura
final devido a flexibilidade da coordenag@o (monodentada). Uma vez
que os carboxilatos possuem multiplos modos de ligacéo coordenan-
tes M-O que resultam na formagdo de nds rigidos com geometria
fixa, tornam esses clusters M-O unidades moleculares construtoras
adequadas para a sintese das LOFs.”” O grupo funcional carboxilato
pode tanto atuar como um ligante quelante, no qual ambos oxigénios
se encontram coordenados ao mesmo metal, como ligar-se a dois
centros metdlicos. Sendo esta ultima a habilidade que o torna um
importante grupo funcional para a sintese de LOFs com elevada es-
tabilidade térmica.”’¢ Com o intuito de obter redes tridimensionais,
ligantes contendo um ou mais grupos carboxilicos sdo usualmente
empregados, permitindo assim que os ligantes se conectem em mais
de uma dimensdo.

Os carboxilatos usados na sintese de LOFs ndo sdo restritos a
presenca de dois grupos na molécula, aqueles contendo trés ou quatro
grupos também sao usuais. Esses ligantes podem ser lineares ou ndo,
apresentar ramificagdes, ou ainda podem ser rigidos (LR) ou apresentar
alguma flexibilidade inerente (LF).”’8 A variacdo no ndmero de gru-
pos carboxilatos associada a variacdo de forma e tamanho favorecem
o numero elevado de possiveis estruturas para as redes. Os ligantes
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podem ser considerados flexiveis quando apresentam rotagao ao redor
de uma liga¢do simples. Desta maneira, apenas ligantes contendo
dtomos com hibridizagdo sp® em sua estrutura sdo ditos flexiveis, ou
“semi-rigidos”. Por outro lado, ligantes que contenham partes flexiveis,
mas que ndo participam da coordena¢do M-L como o 2-butil-1,4-
-benzenodicarboxilato(Bubdc) nao devem ser classificados como
flexiveis.”” Ligantes carboxilatos contendo dois grupos funcionais e que
apresentem geometria reta ou curvada como por exemplo o para-bdc*
e 0 meta-bdc*, podem conter um terceiro grupo como por exemplo
no benzeno 1,3,5-tricarboxilato (btc*) e no 1,3,5-tris(4-carboxifenil)
benzoato (btb*) e, entdo, apresentar uma conformagio mais rigida ou
ter um pequeno grau de flexibilidade, respectivamente.

Em contraste aos ligantes rigidos, as LOFs baseadas em ligantes
flexiveis ainda apresentam dificuldade em sua construg@o, pois o ligante
pode adotar conformacdes diferentes levando a estruturas com simetrias
distintas em cada processo reacional. LOFs contendo ligantes do tipo
LF podem tornar-se frageis e ainda perder sua porosidade apds a remo-
¢do de moléculas hospedeiras em funcéo da flexibilidade do ligante que
sustenta a estrutura da rede. Além disso, essas LOFs mostram-se mais
dependentes dos pardmetros de sintese (temperatura, tempo, pH etc) o
que prejudica a previsdo da configuragdo estrutural do material através
da rota sintética.”” Apesar das desvantagens apontadas, o emprego e
desenvolvimento das LOFs construidas com ligantes mais flexiveis
favorece a obtengdo de novas estruturas cristalinas, com propriedades
distintas e inacessiveis a partir de ligantes rigidos.””*’ Mais uma vez,
enfatiza-se o fator de grande versatilidade das LOFs alterando-se,
apenas, os metais e ligantes empregados; ao introduzir os pardmetros
reacionais eleva-se ainda mais as possibilidades de novos materiais.
Como ligantes de destaque podemos encontrar o bdc? e seus derivados,
sendo as LOFs construidas por dicarboxilatos arilicos baseadas em
empilhamentos ©—7 e interagdes de hidrogénio formando estruturas
cristalinas diversas e atrativas.**#>™ Apesar de carboxilatos simples
como o 1,4 -benzenodicarboxilato formarem, quando coordenados
diretamente a fons metdlicos, materiais com aprecidvel porosidade,
observa-se a busca intensa pelo aumento do tamanho dos poros, além
da variagdo do tamanho destes com a finalidade de acomodar diversas
moléculas nos processos de adsor¢do.*#! Yaghi et al>** em uma de
suas mais importantes contribui¢cdes para a drea de MOFs (também
aplicavel as LOFs) , mostrou como o alongamento do esqueleto dos
ligantes, tdo bem como o emprego de ligantes contendo substituintes
em sua cadeia podem alterar o tamanho de poro da estrutura cristalina
desejada, Figura 9. No entanto, é importante ressaltar que a utiliza-
¢do de ligantes com esqueletos relativamente grandes podem levar
a formagdo de estruturas frageis ou ao aumento da susceptibilidade
de interpenetragio, do préprio ligante, devido a presenca de grandes

Aumento do
tamanho do ligante

Presenca de
substituintes no ligante

|

Diminuigdo do poro*

Figura 9. llustragdo do efeito do tamanho e/ou ramificag¢do dos ligantes no
tamanho de poro das MOFs, também aplicdvel as LOFs. Baseada na refe-
réncia 82. Reproduzido com permissdo da Science
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espagos vazios.*” Uma das maneiras de contornar a situagdo, baseia-
-se na diminuicéo da concentragdo de reagentes, além disso pode-se
recorrer, como citado anteriormente, ao emprego de ligantes tritpicos
como por exemplo o btb*.

Acidos carboxilicos heterociclicos também se destacam na obten-
¢éo de LOFs com diferentes fun¢des. Estes compostos se caracterizam
pela presenca de pelo menos um elemento diferente do carbono como
membro formador do anel, e atuam como ligantes mistos N,O-doadores
ao se coordenarem com os fons metdlicos, formando portanto redes
com topologias especificas.” Por exemplo, em trabalho recente Liu
et al. destacam o 4cido pirazol-3,5-dicarboxilico (H;pdc) como um
potencial ligante para a obten¢@o de redes estendidas com mudltiplos
sitios de coordenacdo com geometria assimétrica. Os autores também
enfatizam a dependéncia 4dcida dos modos de coordenag@o, no caso
do H;pdc, dentre os trés hidrogénios presentes, aquele pertencente
ao grupo carboxilico adjacente ao nitrogénio serd mais facilmente
desprotonado e desta maneira o oxigénio e o nitrogénio adjacentes se
coordenam ao metal. Torna-se evidente neste ponto a importancia e
influéncia do pH do meio reacional. Ressalta-se ainda a facilidade em
remover os hidrogénios ligados a oxigénios de grupos carboxilicos que
aquele ligado ao nitrogénio. Esta desprotonacio pode afetar os modos
de coordenagio e, portanto, a estrutura final dos materiais.”

Ligantes aromaticos fornecem sistemas (croméforos) de elétrons 7
deslocalizados aptos a absorver fortemente os fétons de luz e transferi-
-los para os niveis emissores dos fons lantanideos.®>** As propriedades
luminescentes das LOFs, como ja citado, ndo sdo estritamente relacio-
nadas aos seus componentes individuais, elas dependem fortemente da
estrutura final do polimero de coordenacdo. E como enfatizado nesta
secdo, os ligantes desempenham papel fundamental, tanto como uni-
dade construtora quanto como sensibilizadores dos fons lantanideos,
auxiliando na luminescéncia pelo efeito antena.®%3 Dentre as muitas
LOFs com aplicagdes luminescentes, constantemente tem se realizado
abusca pelo uso de ligantes semi-rigidos ou mais flexiveis, que apesar
da dificuldade previamente relatada em se trabalhar, podem fornecer
resultados promissores. Viana et al. utilizaram o dcido 4,4 -sulfonil-
dibenzéico (H,sda) com formato-V, para a sintese de LOFs (do tipo
{ [Ln(dmf),(n,-NO,)(u-sda)]-dmf}, e outros [Ln= Eu, Dy, Ho, Er, Tm,
Lu] com propriedades fotofisicas interessantes (elevado tempo de
vida, linhas estreitas e alto grau de pureza das cores).** J4 Wang et al.
optaram pelo emprego do dcido 4-(2-carboxifenil)benzeno-1,3-didico
(H,L) para a construgdo do {[Ln (H,0),L]-2H,0},, Ln =Tb, Eu e Gd.
Inicialmente obtiveram LOFs com emissdes no vermelho e verde,
caracteristicas dos fons Eu** e Tb* que compdem a rede, respectiva-
mente, no entanto, a terceira LOF construida com Gd** apresentou
coloragdo azul oriunda do ligante. Por fim, os autores obtiveram uma
nova série de LOFs, Tb, ,Eu L, pelo ajuste de quantidades desejadas
das componentes luminescentes na rede hospedeira de estrutura jd bem
definida. A luminescéncia do novo material pode ser ajustada do verde
ao vermelho devido a transferéncia de energia do Tb** para o Eu’* pela
alteracdo da concentragio dos fons na rede.®

Batista et al. prepararam a LOF [Eu,(H,O)4(mell)], por sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas, empregaram o dcido benzeno-
-hexacarboxilico (Hgmell), contendo seis carboxilas aptas a coordenar
afons lantanideos. O composto sintetizado mostrou boa performance
na catélise heterogénea de aldeidos para adi¢do de cianeto de trimetil-
silano com tempos reacionais curtos, rendimentos aprecidveis, além
da possibilidade de reuso do catalisador.®

Interessados em obter LOFs com bioatividade, Yan et al. propu-
seram a constru¢do de uma LOF contendo um fdrmaco associado ao
fon lantanideo com a intenc¢@o de obter potenciais biomateriais com
propriedades luminescentes e/ou magnéticas tinicas. Assim, os autores
descreveram a sintese de LOFs denominadas como {[Ln(HL)L]-H,O},
contendo o hidrogeno-acetilsalicilato HL e o acetilsalicilato L* e os
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fons Tb* e Gd**. Escolheram o dcido salicilico pela sua importancia
como farmaco e devido a escassez de trabalhos mostrando a formagio
de complexos entre este dcido e fons lantanideos, em partes associado
a dificuldade reacional. Recentemente conseguiram determinar a
estrutura de monocristal da LOF acima descrito, a rede € construida
através de ligagdes entre as hidroxilas fendlicas e o lantanideo.’

Quando o assunto € catdlise, a disponibilidade dos poros para que
as reagOes sejam efetivas € de grande importancia, no entanto, em
muitos casos este fator se torna o ponto crucial e fonte de frustacdes.
O uso de estratégias como a modificagdo pds-sintese pode ser uma
alternativa para contornar esta situacdo, além de abrir a possibilidade
do emprego de diversas LOFs, jd existentes, na catdlise heterogénea.
Muitas LOFs se tornam potenciais catalisadores devido a esfera de
coordenacdo flexivel do metal (insaturado em relagio a coordenacio),
além da caracteristica de elevada estabilidade térmica. A modificaciio
pés-sintese pode ser feita pela formacdo de uma ligagdo covalente
com os ligantes organicos ou pela inser¢@o (grafting) de moléculas
organicas em sitios metalicos. Ren et al. modificaram a LOF de ele-
vada porosidade e boa estabilidade, {[Er(H,0)(btc)]-dmf,,,}, com trés
diaminas com tamanhos e basicidade diferentes, 1,2-etanodiamina
(ed), piperazina (pp) e 1,4-diazobiciclo[2.2.2]octano (dabco) . A LOF
modificada com ed exibiu um aumento na estabilidade térmica e po-
rosidade permanente tornando-o um eficiente catalisador heterogéneo
em reagdes de condensacdo de Knoevenagel.®

CARACTERIZACAO

Para a caracterizagdo das LOFs € importante obter monocristais
robustos, que sejam estdveis e com tamanho adequado (geralmente
entre 50-250 um) para que a andlise estrutural por SDRX possa ser
realizada. Estes cristais s3o geralmente obtidos de forma lenta (como
por exemplo por processos solvotermais e de evaporagio). Atualmente
outras técnicas vém sendo difundidas para produgdo em escalas
multigramas, incluindo abordagens via micro-ondas e em regime de
fluxo continuo. 3%

Como as LOFs sdo materiais cristalinos porosos, sua drea su-
perficial, volume e didmetro de poros pode ser calculada a partir
das estruturas cristalinas correspondentes, jd existentes na literatura.
Walton e Snur®! simularam pelo método de Monte Carlo as isotermas
de adsorcdo de nitrogénio em uma série de MOFs estruturalmente
conhecidos e mostraram que as dreas superficiais livres concordam
bem com as calculadas pelo método Brunauer Emmett Teller (BET).
Isto demonstra que as dreas superficiais obtidas utilizando o método
BET sio fisicamente significativas e passiveis de serem usadas para
estruturas tipo frameworks. Sugerem também que comparar a drea
de superficie livre geometricamente calculada com a drea superficial
via BET obtida a partir de uma isoterma experimental de adsor¢ao de
N, pode proporcionar uma caracterizag@o 1til para amostras que nao
apresentam estrutura cristalina perfeita.’>* Se a drea de superficie BET
for inferior a calculada, isto pode ser devido a presenca de moléculas
de solvente ou de partes colapsadas dos ligantes utilizados dentro da
cavidade. A determinag@o de isotermas de adsor¢do € a base para a
caracterizagio das propriedades superficiais das MOFs e LOFs.”

A cristalografia de raios X € uma das principais ferramentas de
caracterizagdo das LOFs. Através deste método € possivel determinar
as posicoes relativas de todos os dtomos que constituem a estrutura
molecular e a posi¢ao relativa de todas as moléculas na célula unitdria
do cristal.® A amostra € constituida por um grande niimero de cristais,
cuja orientacdo € predominantemente aleatéria. O evento de difragao €
descrito pela lei de Bragg, a qual combina a medida do arranjo regular
da estrutura do cristal, chamada de distancia entre os planos reticulados,
d, o comprimento de onda da radiagéo de raios X, A, e o angulo de
difrac@o, 0, tal que nA = 2d(hkl)sen6. Devido a estrutura periddica das

Quim. Nova

LOFs, o método de andlise estrutural mais usado € a difragdo de raios
X de monocristal (SXRD). No entanto, uma vez que nem sempre ¢
possivel obter cristais com tamanho e qualidade apropriados, a difracao
de raios X em pé (PXRD) torna-se uma forte aliada, principalmente
através do método de Rietvield.** Os padrdes de PXRD permitem
uma conclusio sobre a reprodutibilidade dos resultados de sintese ou,
inversamente, tornam possivel explicar diferencas estruturais entre as
amostras do mesmo composto preparado por diferentes métodos.”
Levando-se em conta os pardmetros de células unitdrias das LOFs e
a alta densidade eletronica nos sitios metélicos, torna-se um desafio
determinar a estrutura do composto por difracio de raios X em po.

A estabilidade térmica é uma importante caracteristica dos
materiais porosos. As LOFs e MOFs, em geral, mostram-se menos
resistentes a temperatura se comparadas as zedlitas, visto que sua
decomposicdo ocorre normalmente abaixo de 500 °C. Um método
direto para estudar a estabilidade térmica destes compostos baseia-
-se na andlise termogravimétrica (TGA), que relaciona a perda de
massa da amostra analisada em fun¢fo da temperatura.®” Quando um
equipamento de andlise térmica é combinado a um espectrometro
de massa, torna-se possivel determinar ndo apenas a temperatura a
qual a massa da amostra € alterada, mas também quais moléculas sdo
responsdveis por esta altera¢ao de massa. O estudo de degradagdo do
material € extremamente importante, visto que se o composto formado
for rapidamente decomposto, torna-se dificil sua caracterizagio por
difragdo de raios X e, consequentemente, a determinacio da estrutura
cristalina. A LOF que colapsa apds remocdo do solvente nido pode ser
classificada como porosa, pois sua drea superficial e a sor¢ao de gases
ndo pode ser determinada. Além disso, muitas aplicagdes das LOFs,
como armazenamento de gases, separacio e catdlise, dependem de
sua estabilidade quimica.”

A estabilidade destes materiais porosos apds a remocio de
moléculas de solvente € frequentemente avaliada comparando-se os
padrdes de PXRD ap6s a amostra ser submetida ao aquecimento. Além
disso, os dados de difracdo sdo comparados aos dados de TGA onde a
estabilidade da estrutura € determinada por variacdes de massa entre
a temperatura de perda das moléculas do solvente e a temperatura
de colapso da estrutura. A estabilidade térmica das LOFs e o efeito
causado por moléculas de solvente dentro das cavidades na estrutura
sdo estudados por difrac@o de raios X em temperatura varidvel. Alguns
trabalhos relatam que a estabilidade térmica das LOFs, estudadas atra-
vés de TGA e difratometria térmica, € determinada principalmente pelo
nimero e ambiente de coordenagio ao invés da topologia da estrutura.”’

A andlise das LOFs a exemplo das MOFs, por espectroscopia
vibracional RAMAN e de infravermelho, pode ser extremamente
valiosa para detectar presenca de impurezas, distor¢des estruturais
e grupos funcionais, podendo ainda oferecer indicacdes sobre inte-
racdes entre o centro metalico e os ligantes, bem como as possiveis
formas de coordenagdo. Esta técnica é baseada no fato de que as
ligagdes quimicas nas moléculas possuem frequéncias especificas de
vibragdes internas. Estas frequéncias de vibra¢@o ocorrem principal-
mente na regido do infravermelho do espectro eletromagnético e sdo
determinadas pela forma da molécula, pelos seus niveis energéticos
e pela massa dos dtomos que a constituem.”s*

Quando hd interesse nas propriedades de luminescéncia, torna-se
necessdria a andlise dos espectros de excitagdo e emissdo bem como
dos tempos de vida de estados excitados. A molécula € inicialmente
excitada e promovida para um estado eletrdnico de maior energia,
cujo retorno ao estado fundamental € acompanhado pela emissao de
radiacdo eletromagnética.’*!® As LOFs, que normalmente apresen-
tam mistura de diferentes lantanideos, exibem propriedades espec-
troscopicas bastantes peculiares. De modo geral, seus espectros de
emissdo apresentam bandas extremamente estreitas caracteristicas
das transi¢des 4f-4f.
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Alguns aspectos das propriedades luminescentes de lantanideos
como, transi¢des intra-configuracionais, magnitude, nimero de linhas
e as taxas de transi¢des sdo bastante influenciados pela natureza do
ligante. Desta forma os pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt po-
dem fornecer valiosas informagdes a respeito do grau de covaléncia
das ligacdes quimicas entre o fon metdlico e os ligantes, a simetria
local ao redor do fon lantanideo e a rigidez do sistema.”®9-10 Estes
parametros tém sido largamente usados no estudo de LOFs contendo
fons Eu™.

Entre as diversas formas de transferéncias de energia nas LOFs
(LMCT, MLCT e transi¢des 5d-4f), a sensibiliza¢do por lumines-
céncia ou “efeito antena” tem sido amplamente exploradas.®> Vale
ressaltar que, devido a rigidez dos sistemas LOFs, as propriedades
luminescentes (tais como intensidade de emissdo, tempo de vida e
eficiéncia quantica) podem diferir das propriedades dos complexos.

Como a transferéncia de energia entre um fon lantanideo para
outro pode influenciar as propriedades luminescentes das LOFs, foi
proposto um método para aprimorar o processo de luminescéncia,
alterando as proporgdes de fons lantanideos nos compostos.” Devido
a transferéncia de energia dos fons Tb**para os {fons Eu**, a intensidade
de fluorescéncia em 540 nm muda conforme a relagdo Tb**/Eu’*.
Outro exemplo que explora a transferéncia de energia entre estes
fons foi ilustrado no estudo da LOF {[Tb(H,O)(btc)]-3H,0},.'* A
emissao verde (transi¢éo D, — Fs dos fons Tb** 542-546 nm), apds
dopagem do composto com fons Eu**, foi alterada para amarelo-
-verde, amarelo, laranja e vermelho-laranja ( transi¢do D, — F, dos
fons Eu* - 610-618 nm). Com o aumento da concentra¢do de Eu’,
a intensidade de luminescéncia do Tb** diminui, enquanto que o do
Eu** aumenta, o que causa a mudanca de cor (Figura 10).

0% Eu®* 10% Eu3*

Mudanga de cor devido ao aumento da concentragdo de Eu3*

i S

Figura 10. Esquema ilustrativo da mudanga de cor que ocorre na LOF
{[Tb(H,0)(btc)]-3H,0},:Eu (0% d 10%) devido varia¢do na concentragdo
de Eu’*. Excita¢do em 254 nm. Adaptagao da referéncia 103

Deve-se enfatizar que o uso de um tnico método € insuficiente
para a andlise das estruturas de MOFs e LOFs, sendo, portanto,
importante utilizar variadas técnicas, como andlise elementar (para
quantificacdo de C, N, H, metal, etc.), espectrometria de massas (MS),
ressonancia magnética nuclear (RMN), etc; em combinacio com os
métodos descritos acima.
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APLICACOES

Na literatura € possivel encontrar inimeros estudos que relatam
sinteses de redes metalorganicas utilizando as mais diversas metodo-
logias de sintese, metais e ligantes.>**!1% De acordo com a natureza
do metal e do ligante, novos materiais sdo produzidos, podendo ser
utilizados em diversas aplicacdes, Figura 11. As LOFs se beneficiam
das caracteristicas intrinsecas dos fons lantanideos, tais como pro-
priedades eletronicas e de coordenac@o.* A posterior funcionaliza¢do
do material pode ser adquirida selecionando-se cuidadosamente o
ligante a ser usado; refinando-se assim a propriedade final do material.
Devido as propriedades das LOFs, como porosidade, magnetismo e
luminescéncia estes materiais possuem grande interesse cientifico,
tecnoldgico e industrial.!%1%7

Luminescéncia

Armazenamento
de gases

Sensores

N

‘ Redes Metalorganicas de Lantanideos (LOFs) ‘

v e

Drug-Delivery Separagdo

Catélise

Figura 11. Principais aplicagées das LOF's

Comparado aos fons de metais de transi¢do, os {fons lantanideos
possuem propriedades eletronicas, Opticas e magnéticas Unicas,
possibilitando desta forma um grande desenvolvimento de materiais
multifuncionais para aplicacoes biomédicas,” catdlise heterogénea'®®
e sensores quimicos.!”

Os fons lantanideos sdo excelentes candidatos para aplicagdes
como em cintilagdo, luminescéncia, termometria, sensores e dis-
positivos éptico-eletronicos.!'*2 A Tuminescéncia dos lantanideos
origina-se de transi¢des 4f-4f, que por serem proibidas pela regra
de Laporte e serem pouco influenciadas pelo ambiente externo,
fornecem linhas finas e bem definidas em seus espectros de emis-
sd0. Apds a coordenacio, os ligantes organicos podem transferir
a energia absorvida pela radiag¢@o para os fons lantanideos (efeito
antena), como demonstrado na Figura 12. Este efeito pode resul-
tar em um alto rendimento quantico e/ou maiores tempo de vida.
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Figura 12. llustracdo do efeito antena e as transi¢oes 4f-4f dos ions Euw’* e Tb** que sdo comumente observadas por emissoes no vermelho e no verde, respec-

tivamente. Adaptagdo referéncia 112
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Similar a porosidade, as propriedades opticas das LOFs podem ser
modificadas (aumentadas ou diminuidas) escolhendo-se o centro
metélico e o ligante.'"

Os lantanideos trivalentes sdo classificados como 4cidos fortes
de Lewis e possuem forte atragd@o por atomos de oxigénio (oxofi-
licos), podendo ser aplicados em diversas reagdes organicas como
Diels-Alder e reducdo de Luche.!'* O Ce(IV) € o tnico lantanideo
tetravalente, estdvel em dgua, com aplicacdes em reacdes de oxi-
dacdo de grupos funcionais como dlcool, fenol e éter. Catdlises
utilizando complexos de lantanideos t€ém gerado interesse devido
grandes vantagens em reagdes de formacao da ligacdo assimétrica
carbono-carbono.? Estes complexos sdo muito ativos em reagdes de
substituicdo de ligantes, especialmente com ligantes duros. Quando
ligado a um hetero dtomo base de Lewis, o lantanideo que ¢ um
acido de Lewis retira a densidade eletronica e desta forma promove
a clivagem da ligacdo heterolitica.'"> O elevado grau de labilidade
da ligacao Ln-ligante, permite uma rdpida velocidade de troca nas
reagOes cataliticas.

Catalise

As LOFs provaram serem uteis em catdlise heterogénea, pois
combinam vantagens como elevada estabilidade e porosidade, sendo
esta dltima determinada pela escolha dos ligantes. Os poros destas
estruturas podem ser sistematicamente adaptados para aplicagoes
cataliticas especificas, como pode ser visualizado na Figura 13.
Apesar dos compostos de lantanideos serem utilizados com frequ-
€ncia como dcidos de Lewis em vdrias reacdes, incluindo as catélises
assimétricas,!'®!"” a utilizagdo de LOFs em catdlise € ainda restrita,
no entanto, bastante promissora. LOFs sdo importantes catalisadores
heterogéneos como dcidos de Lewis devido a sua caracteristica tnica
de reatividade e seletividade em condicdes brandas, como reportado
para reacdes de adi¢do de cianeto em grupos contendo carbonilas
para a formagéo de cianidrinas.”>!!

Produtos

Reagentes p ,
@ lons lantanideos

Figura 13. Ilustra¢do dos poros e canais das redes metalorgdnicas (LOFs)
utilizadas para catdlise de materiais orgdnicos

Com relagdo as suas composi¢des quimicas e estruturas porosas,
as LOFs oferecem diversas vantagens no campo da catdlise, tal como
facil difusdo de reagentes e produtos através dos poros, controle do
ambiente quimico e das interacdes hospede-hospedeiro a partir dos
métodos de sintese ou por modificacio pds-sintese.
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A adicdo de cianeto a compostos carbonilicos frequentemente
da origem a cianidrinas, e consiste num importante método para
formacio de ligacdes carbono-carbono'? (Esquema 01). E importante
notar que as sinteses enantiosseletivas de cianidrinas representam
ainda uma via ttil para a producao de intermedidrios organicos, tais
como dcidos-hidroxil e amino-dlcoois quirais.'?*!?! A fonte mais co-
mumente usada para fornecer cianeto € o trimetilsililciano (TMSCN).
A catdlise com TMSCN pode ser induzida termicamente ou por uma
enorme gama de catalisadores, incluindo dcidos de Lewis, bases e
nucledfilos. Recentemente, Batista er. al. observaram® que as LOFs
contendo mell como ligante e os fons La**, Eu**, Tb* e Gd** possuiam
atividades cataliticas relevantes. A rea¢do observada indicou que sem
a presenga do catalisador o rendimento era de apenas 8%, enquanto
na presenga da LOF apresentavam rdpida taxa de conversdo com
rendimentos superiores a 50% em temperatura ambiente e até 100%
a 100 °C, em tolueno com solvente. As atividades cataliticas foram
estudadas por reagdes entre benzaldeido e TMSCN em tolueno a
temperatura ambiente. Os tempos de reagdo foram monitorados por
cromatografia de filme fino e cromatografia gasosa.

Armazenamento de gases

Embora as LOFs com tamanhos de poros elevados ja tenham sido
sintetizadas, a remocao de moléculas de solvente coordenadas a estru-
tura cristalina ocorre frequentemente acompanhada por um colapso
da estrutura.'”” Os fons lantanideos caracterizam-se por possuirem
alta afinidade por dtomos dadores de densidade eletronica, além do
alto nimero de coordenagdo. Devido ao estereoimpedimento entre
os ligantes organicos, torna-se um desafio conseguir que todos os
sitios de coordenacao dos fons lantanideos sejam ocupados por estes.
Desta forma, as moléculas de solvente, como H,O, dmf, dmso, etc, se
ligam ao fon, completando a esfera de coordenagdo. Estas moléculas,
por sinal, podem ser facilmente removidas resultando na formacao
de compostos instdveis e de baixa coordenacio, causando o colapso
total da estrutura. Desta forma, a construcio de LOFs com porosidade
permanente € um grande desafio para os quimicos.

Uma das estratégias para aumentar a porosidade das LOFs
baseia-se em escolher ligantes que possuam cadeias com tamanhos
maiores. No entanto, os poros formados podem favorecer o processo
de interpenetrac@o que estabiliza a estrutura, porém, limita o tama-
nho dos poros na estrutura cristalina, influenciando drasticamente a
adsorcdo de gases, Figura 14. Uma forma de evitar este problema
baseia-se na utilizagdo de ligantes orginicos que possuam alto
estereoimpedimento, evitando assim a interpenetra¢do das redes,
embora esta escolha leve a possibilidade de reducdo dos tamanhos
dos poros. Outra opgdo € a utilizacdo de unidades de construgdo
secunddria em forma de haste geradas in situ'? (SBUs). A rigidez
das SBUs neste formato evita efetivamente a interpenetragdo, me-
lhorando assim a porosidade das estruturas. Utilizando como ligante
a molécula de fenantrolina, que possui alto estereoimpedimento, He
et.al."* observaram que as LOFs formadas possufam porosidade
permanente, que foi comprovado por testes de adsor¢do de gases. As
espécies hospedeiras que se encontram dentro dos poros podem ser
neutras, catidnicas ou anidnicas, como H,0, dma (dimetilamdnio) ou

Cat=LOFs QSiMes
4>
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Esquema 1. Representagdo da reagdo de adigdo de cianeto em grupos contendo carbonila para formagdo de cianidrinas
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NOjy, respectivamente. Caso a espécie contenha carga, o poro torna-se
inacessivel, visto que a compensagdo de carga € obrigatéria para que
o sistema ndo se colapse.

a) b)

. Ligantes organicos com alto esterecimpedimento

Figura 14. (a) Representagdo esquemdtica de redes interpenetradas sem
canais, (b) Redes porosas ndo interpenetradas construidas a partir de ligantes
com alto estereoimpedimento

Luminescéncia

A luminescéncia € uma das principais caracteristicas das LOFs
se comparadas as MOFs contendo metais de transi¢cdo. Com excecao
dos fons La* e Lu’**, todos os fons Ln* sdo luminescentes e suas
linhas de emisséo f-f cobrem desde o UV (Ce*, Gd*), VIS ( Pr*,
Sm?**, Eu**, Tb*, Dy*, Tm**) e NIR ( Pr*, Nd*, Ho*, Er**, Yb*).
Os lantanideos apresentam transi¢des eletrOnicas principalmente
de dois tipos: a) por dipolo elétrico as quais obedecem as regras de
selecdo a seguir: AS =0; AL < 6; AJ <6; | AJ | =2,4,6 quando J ou
J¥=0. As regras para L e S sdo violadas devido as combinacdes dos
estados Russel-Saunders, assim a transi¢ao °D, — "F, € permitida pois
o estado °D, € na realidade uma combinacio linear de °D,, ’F,, etc.
As regras de sele¢do para J sdo mais rigidas e podem ser violadas por
“J-mixing”, o que na realidade leva a um efeito muito mais fraco. A
transi¢do D, — F,, no entanto, pode apresentar banda intensa em
alguns compostos quando determinados valores para os parametros
do campo cristalino sdo presentes. Temos ainda como consequéncia
da regra de Laporte que as transi¢des f—f sdo proibidas por dipolo
elétrico (representagdes de simetria do dipolo elétrico do tipo 'u)
em compostos com centro de inversdao ocorrendo, no entanto, por
mecanismo de acoplamento vibronico. b) por dipolo magnético
obedecendo as seguintes regras de selecdo: AS =0, AL =0, Al =0,
+ 1 (exceto para J=0 — J=0, que € proibida). As transi¢des por dipolo
magnético sdo em geral muito mais fracas, aparecendo, entretanto,
no caso do Eu*, bandas com maior intensidade (ex. °D, — F)),
mesmo assim menos intensas que as de dipolo elétrico. Estas tran-
sicdes sdo permitidas em ambientes com centro de inversdo pois
as representacdes de simetria para o dipolo magnético sdo do tipo
T'g.!” Estas considera¢des fazem com que os termos fluorescéncia e
fosforescéncia ndo sejam adequados para as emissdes de lantanideos
devendo ser usado o termo luminescéncia ou ainda fotoluminescéncia.
As linhas de emissao f-f s@o finas devido a baixa influéncia do campo
cristalino, que faz com que a configurag¢@o dos elétrons no estado
excitado ndo perturbe o padrdo das ligacdes nas moléculas, uma vez
que as orbitais 4f ndo participam (ou pouco participam) efetivamente
da ligagdo.?>>>1%6 Portanto, as distincias internucleares permanecem
quase iguais no estado excitado, o que gera bandas estreitas e um
pequeno deslocamento “Stokes”. Uma situacio diferente € encontrada
em moléculas organicas nas quais a excitacdo promove um alonga-
mento das ligagdes quimicas, resultando em grandes deslocamentos
“Stokes” e bandas largas de emissdo. Devido a grande diversidade
das LOFs, que sdo sistemas complexos incluindo variados tipos de
ligantes, fons metdlicos ou clusters e fons ou moléculas hospedeiras,
a fotoluminescéncia pode ocorrer devido vdrios mecanismos.

Os lantanideos nas redes metalorganicas: uma nova classe de materiais porosos 687

Os materiais luminescentes tém sido amplamente explorados e
usados em aplicagdes como displays, sensores, dispositivos dticos,
OLED:s, etc, devido as emissdes finas com alta pureza de cor.'”” A
luminescéncia em LOFs pode ser originada por transi¢des 4f-4f, 4f-5d,
transferéncia de carga metal-ligante ou ligante-metal, transferéncia
através de estados excitados do ligante (efeito antena).'”

Para aumentar a eficiéncia de luminescéncia sdo comumente uti-
lizados ligantes que atuam como antenas (ou sensibilizadores), trans-
ferindo energia diretamente para os {fons lantanideos. Ao longo dos
dltimos anos, foram feitos esforcos para aumentar os coeficientes de
absorgdo e assim obter emissdes significativamente mais intensas.'”

O {on Eu®** é bem conhecido por sua luminescéncia na regido do
vermelho no espectro e possui grande vantagem com relagio aos ou-
tros fons Ln** visto que o seu estado fundamental 'F, € nao degenerado
(J=0), o que favorece o estudo das propriedades espectroscdpicas. 313!
O niimero de linhas observados na transi¢do °D, — ’F, (Figura 15)
nos espectros de luminescéncia permite determinar o sitio de simetria
do fon Eu**% A auséncia ou a presenga de uma tnica banda para
transi¢do °D, — "F,, observada no espectro de luminescéncia, indica
fortemente que todos os fons Eu** experimentam o mesmo efeito de
campo cristalino e que ocupam sitios de mesma simetria.>>> A relagdo
entre as intensidades da transi¢do por dipolo magnético (°D, — 'F))
e a transicd@o por dipolo elétrico °D, — ’F,) traz informacéo sobre
o ambiente de simetria.
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Figura 15. Representagdo do espectro de emissdo (1,,.=394 nm) do ion Eu**

para a LOF {dma[Eu(H,0)(0x),]},-3H,0

exc.

E possivel escolher ligantes que sirvam como “antenas”,
transferindo energia para o fon lantanideo, a fim de se aumentar a
luminescéncia do sistema. Um exemplo € o ligante bidentado 2,5-tio-
fenodicarboxilato (tdc*), o qual pertence a classe de heterociclicos,
que pode estabelecer ligacdes (pontes) entre diferentes centros
metalicos e adotar variados modos de coordenacdo, produzindo
redes multidimensionais, incluindo estruturas bidimensionais (2D) e
tridimensionais (3D). De acordo com o estudo de fotoluminescéncia,
a auséncia da banda de fosforescéncia do ligante nos espectros indica
que a transferéncia de energia do ligante para o metal foi eficiente.”

As propriedades luminescentes das LOFs foram utilizadas como
marcadores na identificagio de residuos conhecidos como “gun shot
residue” (GSR).'*? Os residuos de descarga de arma de fogo sdo par-
ticulas microscdpicas, que ficam depositadas nas mdos e roupas do
atirador, resultantes das rea¢des de condensacio a altas pressdes que
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ocorrem durante o processo de disparo. Sdo formados principalmente
de particulas queimadas e ndo queimadas do propulsor - e possiveis
fragmentos da bala, da caixa do cartucho e da arma de fogo. O GSR ¢
usado para estimar a distancia em que uma bala € disparada, reconhe-
cer a procedéncia da bala, além de fornecer informagdes importantes
para identificar suspeitos.'* Desta forma torna-se necessdrio encontrar
metodologias que favoregam a investigagdo forense. Uma importante
caracteristica das LOFs € a estabilidade térmica, sendo resistentes
a altas temperaturas e quimicamente estdveis apds longos periodos
de tempo, tornando-as candidatos ideais para marcadores fotolumi-
nescentes. Além disso, € importante que os materiais sejam inertes,
devido ao contato com a pdlvora. Uma das estruturas sintetizadas
para tal estudo foi a [Eu(dpa)(Hdpa)],, sendo dpa= piridina-2,6-
-dicarboxilato e Hdpa= hidrogenopiridinadicarboxilato, que possui
estrutura bidimensional (2D), que apresentou alta fotoluminescéncia e
suas propriedades Opticas permaneceram inalteradas apds o disparo da
bala. O GSR marcado foi identificado visualmente na mao e na roupa
do atirador, na arma e na supertficie alvo, além disso, evidenciou-se
que as amostras coletadas permaneceram luminescentes por mais de
30 meses. Os espectros de emissdo da LOF adquiridos a temperatura
ambiente a partir da excitac@io do ligante mostraram a tipica emissio
no vermelho associada a transi¢do D, — F,. Apés os tiros, verificou-
-se que as transi¢des caracteristicas do fon Eu** permaneceram se-
melhantes as dos marcadores puros, sugerindo que as estruturas dos
marcadores ndo tinham sofrido alteracdes significativas.'”

PERSPECTIVAS

As MOFs vém se mostrando altamente promissoras em um grande
nimero de aplicagdes, incluindo aquelas destacadas no item anterior.
O interesse pelas redes hibridas e porosas segue crescente e nao seria
diferente para as MOFs contendo lantanideos — as LOFs. Apesar dos
excelentes resultados obtidos até o momento, como exemplificado
ao longo do texto, o desenvolvimento e aprimoramento das LOFs se
mantém como foco de estudo na comunidade cientifica.

As interagdes entre os ligantes e os centros metdlicos favorecem
o controle da estrutura tridimensional desejada, do tamanho de poro
do material, além de suas propriedades quimicas, tornando as MOFs
altamente atrativas. Nao obstante, os lantanidios sdo conhecidos por
suas propriedades espectroscOpicas, magnéticas e de oxirreducio
unicas. Quando comparados a outros metais, destacam-se os grandes
momentos magnéticos, o forte acoplamento spin-6rbita e os elevados
nimeros de coordenacio que podem ser alcangados.

Sem duvida, grande parte dos esforgos envolvidos no desenvol-
vimento de MOFs concentram-se nas propriedades que resultam da
porosidade destes materiais, as quais vao desde aplicacdes cldssicas
como o armazenamento de gases até a possibilidade de emprega-los
em drug delivery,”*'3 devido a superficie interna ser adaptdvel.
Além destas, para as LOFs as aplicagdes envolvendo suas proprie-
dades luminescentes sdo as que mais se destacam, especialmente no
sensoriamento de metais e emissdo de luz.?6

Tem-se observado crescimento no interesse pelo desenvolvi-
mento de LOFs nanoestruturadas, seja considerando o tamanho
dos poros ou das particulas que constituem os materiais. Em muitas
areas as dimensodes em nanoescala sdo necessdarias, as nano-LOFs
exibem a combinag¢do da rica diversidade de composicdes, estru-
turas e propriedades de granulometria das LOFs com as vantagens
Gbvias dos nanomateriais.?'* A excelente dispersabilidade dos
materiais em nanoescala permite que estes interajam diretamente
com outras espécies quimicas e nao necessitem serem ativados, o que
pode acarretar numa melhor aplicabilidade das LOFs em sistemas
bioldgicos, por exemplo. Um dos principais desafios para melhorar
o desempenho em aplicacdes prdticas de LOFs nanoestruturadas

Quim. Nova

¢ diminuir o tamanho e morfologia das particulas, além de manté-
-las homogéneas e monodispersas. fons Ln*, ou nanoparticulas de
materiais que os contém, podem ser adicionadas a redes metalor-
ganicas ja conhecidas, com o intuito de aprimorar o seu desempe-
nho.!*® As caracteristicas excepcionais das MOFs permitiram aos
pesquisadores explorar a combinagdo destas com outros materiais
funcionais para formar novos compdsitos com propriedades avan-
cadas. Nanoparticulas metdlicas, polimeros e biomoléculas podem
ser combinadas com LOFs para fornecer novos materiais de alto
desempenho nas mais diversas dreas. Os compdsitos s3o os mais
estudados destes sistemas e baseiam-se na integracdo de metal e
nanoparticulas de 6xidos metdlicos com MOFs/LOFs. Isto pode
ser atribuido a versatilidade das abordagens sintéticas para 6xido
metalicos (cerAmica) e materiais metalicos.'3"-138

A busca por materiais multifuncionais tornou-se requisito para
as principais aplicagcdes que influenciam nossas vidas didrias, se
tornando ndo s6 foco dos pesquisadores como também das induds-
trias. Produzir MOFs e LOFs em grande escala € de grande interesse
para as inddstrias quimicas, portanto, segue como um dos principais
desafios nesta drea.

As LOFs tém enorme diversidade estrutural e quimica, poden-
do ser moldadas para diversas aplicacdes, tornando-as materiais
muito atraentes para a preparagdo de compositos com propriedades
otimizadas e especificas. Em particular, a versatilidade de MOFs
em combinagdo com as propriedades fotofisicas e fotoquimicas
excepcionais dos fons lantanideos resultam nas LOFs, materiais de
destaque. Esta revisdo buscou trazer um pouco das propriedades
quimicas e aplicacdes das LOFs, além de mostrar o estado da arte,
o rdpido desenvolvimento e a importancia das redes metalorganicas
contendo lantanideos como uma classe de materiais multifuncionais.
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