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RESUMO

Estruturas metalorganicas (MOFs, do inglés Metal-Organic Frameworks)
sdo materiais cristalinos formados por ligantes organicos coordenados a centros
metalicos inorganicos, caracterizados por elevadas porosidades e grandes areas
superficiais internas. A diversidade estrutural desses materiais possibilita uma ampla
gama de aplicagdes, incluindo catalise, armazenamento e separagao de gases, além
de sensoriamento. Recentemente, as estruturas metalorganicas amorfas (aMOFs,
do inglés Amorphous Metal-Organic Frameworks) tém despertado um interesse
crescente, pois essas redes mantém as unidades de construgdo e a conectividade
basicas de suas contrapartes cristalinas, porém, sem apresentar ordem periddica de
longo alcance. Essa combinagcdo de -caracteristicas permite que os aMOFs
apresentem propriedades tipicas dos MOFs, como alta estabilidade térmica e
quimica, areas superficiais elevadas e poros ajustaveis, associadas as
caracteristicas inerentes de materiais amorfos, como a isotropia estrutural, a
auséncia de contornos de grdo, uma elevada densidade de defeitos e a presencga de
sitios ativos expostos. Dentre as subcategorias dos MOFs, destacam-se os Zeolitic
Imidazolate Frameworks (ZIFs), os quais possuem propriedades promissoras de
sorgcao e separagao, com unidades estruturais baseadas em tetraedros MN, (onde M
€ um cation divalente e N um ligante organico do tipo imidazolato) e topologias
semelhantes as das zedlitas inorganicas. O presente trabalho tem como foco o
estudo do dominio amorfo do ZIF-62, tendo o tratamento térmico como rota de
amorfizacdo. As fases amorfas resultantes apresentam propriedades quimicas,
fisicas e mecanicas distintas em relagcao as fases cristalinas, além da capacidade de
aprisionar moléculas hdspedes dentro das estruturas colapsadas. Devido a auséncia
de ordem a longo alcance, técnicas tradicionais de caracterizagéo estrutural, como a
difragdo de raios X, tornam-se insuficientes. Por isso, este estudo busca utilizar a
espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) em estado sélido, uma
técnica altamente sensivel ao ambiente local dos nucleos, para fornecer uma
caracterizacao estrutural detalhada de MOFs baseados em Cd e seus vidros
hibridos.

Palavras-chave: Metal-organic frameworks, RMN em estado sodlido, Zeolitic

Imidazole Frameworks, vidros hibridos.



ABSTRACT

Metal-Organic Frameworks (MOFs) are crystalline materials composed of
organic linkers coordinated to inorganic metal centers, characterized by high porosity
and large internal surface areas. The structural diversity of these materials enables a
wide range of applications, including catalysis, gas storage and separation, and
sensing. Recently, amorphous metal-organic frameworks (aMOFs) have attracted
increasing interest, as these networks retain the basic building units and connectivity
of their crystalline counterparts, but without long-range periodic order. This
combination of features allows aMOFs to exhibit typical MOF properties, such as high
thermal and chemical stability, elevated surface areas, and tunable porosity, together
with inherent characteristics of amorphous materials, such as structural isotropy,
absence of grain boundaries, a high density of defects, and the presence of exposed
active sites. Among the MOF subcategories, Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIFs)
stand out due to their promising sorption and separation properties, with structural
units based on MN. tetrahedra (where M is a divalent metal cation and N is an
imidazolate-type organic ligand) and topologies similar to those of inorganic zeolites.
This work focuses on the study of the amorphous domain of ZIF-62, using thermal
treatment as a route to induce amorphization. The resulting amorphous phases
exhibit distinct chemical, physical, and mechanical properties compared to the
crystalline phases, in addition to the ability to trap guest molecules within the
collapsed structures. Due to the lack of long-range order, traditional structural
characterization techniques, such as X-ray diffraction, become insufficient. Therefore,
this study aims to employ solid-state Nuclear Magnetic Resonance (NMR)
spectroscopy, a technique highly sensitive to the local environment of nuclei, to
provide detailed structural characterization of Cd-based MOFs and their hybrid

glasses.

Keywords: Metal-organic frameworks, solid-State NMR, Zeolitic imidazole

frameworks, hybrid glasses.
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1 INTRODUGAO
1.1 MOFs

Materiais hibridos orgénico-inorgénicos, como as redes metalorgénicas
(MOFs), possuem propriedades interessantes, destacando-se a sua versatilidade
estrutural e potencial para diversas aplicagbes tecnoldgicas, incluindo
armazenamento de gases, separacao de moléculas, catalise, fotdnica e liberagao

controlada de farmacos!"23.

Tradicionalmente, a maioria dos estudos envolvendo MOFs concentra-se
nas suas formas cristalinas, devido a facilidade de caracterizagdo estrutural por
técnicas como a difragdo de raios X“. No entanto, um crescente numero de
pesquisas tém demonstrado que diversas propriedades funcionais importantes
desses materiais nao estdo necessariamente associadas somente a sua

cristalinidadel®.

Nos ultimos anos, houve um aumento significativo no interesse pela
investigacdo de MOFs amorfos (a-MOFs) e pelos vidros hibridos derivados de
MOFs®78  Esses materiais combinam as propriedades estruturais das redes
metalorganicas com caracteristicas tipicas de materiais amorfos, como, por exemplo,
a auséncia de contornos de grdo, a presenga de defeitos estruturais, isotropia
mecénica e, em alguns casos, acessibilidade de porosidade residual®. As rotas de
obtencdo desses vidros incluem tratamentos térmicos (melt-quenching),
mecanossintese por moagem de alta energia e pressdes elevadas, dependendo da

composicao e da estabilidade térmica do material precursor!'®',
1.2 RMN em estado sélido

A caracterizacdo estrutural de materiais amorfos representa um desafio
significativo, pois a perda de ordem de longo alcance inviabiliza o uso de técnicas
cristalograficas convencionais como a difragdo de raios-X de pd!'?. Nesse contexto,
a ressonancia magnética nuclear no estado sdélido se torna uma ferramenta
indispensavel, oferecendo a capacidade de investigar o ambiente local em torno de

nucleos especificos mesmo na auséncia de periodicidade estrutural!*!.



A técnica de RMN de estado sélido com rotagdo no angulo magico (MAS) é
especialmente eficaz na analise de materiais amorfos e vitreos. A rotagao rapida da
amostra a 54,74° em relagdo ao campo magnético externo reduz os efeitos das
interagcdes anisotropicas, como a anisotropia do deslocamento quimico e os

acoplamentos dipolares, proporcionando melhor resolugéo espectrall™.

O estudo de materiais cujo centro metalico corresponde ao cadmio (Cd*) no
contexto de MOFs vitreos representa uma area ainda pouco explorada. O ion Cd*,
pertencente a segunda série de metais de transicdo, apresenta maior massa
atdbmica e ligagao Cd—N relativamente mais fraca quando comparado ao zinco, o que
impacta diretamente nas propriedades térmicas, vibracionais e estruturais do vidro
resultante®®'. Além disso, o ""*Cd, por ser um nucleo de spin 1/2 com larga faixa de
deslocamento quimico, oferece vantagens analiticas significativas para a
investigacdo da coordenacdo metalica local em diferentes estados de ordem

estrutural.
2 OBJETIVOS

O principal objetivo do trabalho é sintetizar e caracterizar estruturalmente
vidros hibridos baseados em redes metalorganicas contendo cadmio, com énfase na
caracterizagdo por espectroscopia de RMN em estado solido (*C e "*Cd MAS
NMR). Assim, buscou-se compreender as alteragcbes na estrutura local que
acompanham as transicoes de fase, desde o estado cristalino inicial até a formacao

de um material amorfo por tratamento térmico.
3 METODOLOGIA

Foram realizadas, via sintese a partir de solucéo, a producdo dos materiais de
estudo variando-se a fracdo molar entre os ligantes organicos, imidazol e
benzimidazol, seguindo a seguinte estequiometria: Cd(Im),.(BIm),, cujos valores
nominais de x analisados foram: 0,016; 0,13; 0,20; 0,25 e 0,35.

3.1 Sintese a partir de solugao

A metodologia utilizada consistiu na adaptagao do procedimento experimental

descrito por SPEIGHT et all'® P88l e nas quantidades molares descritas por
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FRENTZEL-BEYMEL!"" »123¢3l gt g, Inicialmente, foi realizada a dissolugdo de todos os
reagentes separadamente em metanol. Apos a dissolugédo, misturou-se as solugdes
de benzimidazol e o imidazol, deixando em agitacdo por 10 minutos. Depois,
acrescentou-se a solugdo dos orgéanicos na de nitrato de cadmio, que atuara como
fonte de metal, e deixou-se em agitagdo por uma hora. Apds esse periodo,
adicionou-se 6 unidades de pastilhas de hidréoxido de sédio. O material obtido foi
centrifugado e lavado trés vezes com o mesmo solvente. A secagem foi feita a 90°C
por 24 horas em forno convencional seguida por uma temperatura de 120°C por 3

horas em forno a vacuo.

Na tabela 1 sao listadas as massas pesadas de cada reagente na sintese. Em
especifico para as composi¢des de 0,2 e 0,35, foram feitos os calculos seguindo a

estequiometria para se obter a massa a ser pesada.

Tabela 1. Quantidade de reagentes utilizados pelo método sol-gel.

Cd(Im),,(BIm), Cd(NO;), - 4H,0 Imidazol Benzimidazol
x =0,016 1,2354 g 0,6817 g 0,2627 g
(4 mmol) (13,09 mmol) (0,104 mmol)
x=0,13 1,2340 g 0,8433 g 0,1045¢g
(4 mmol) (12,32 mmol) (0,88 mmol)
x=0,20 1,2325 g 0,49304¢g 0,0945 g
(4 mmol) (7,2 mmol) (0,8 mmol)
x=0,25 1,2332 g 0,7865g 0,1966 g
(4 mmol) (11,55 mmol) (1,66 mmol)
x=0,35 1,2300 g 0,4474 g 0,1652 g
(4 mmol) (6,6 mmol) (1,4 mmol)

Fonte: Autoria propria.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 FTIR

O infravermelho (FTIR) € uma técnica espectroscopica que foi utilizada na

complementacdo da caracterizacdo dos materiais, por permitir a identificacdo e a
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confirmagédo de grupos funcionais especificos presentes na estrutura. Além disso,
essa técnica foi fundamental para verificar a eficiéncia do processo de secagem
posterior a sintese, visto que auséncia da banda caracteristica de estiramento do
grupo O—-H, geralmente observada em torno de 3500 cm™, indicou uma secagem

adequada do material, como pode ser observado na figura 1.
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Figura 1. Comparag&o entre os espectros de infravermelho no intervalo de 3600 a 600 cm™ das

composicoes analisadas.

Pela figura 2, pode-se observar a regidao da banda | do imidazol em 1660 a
1610 cm™', que é uma vibragdo combinada de C=N e C=C tipica da estrutura do
imidazol, as bandas de estiramento C=C em 1590, 1483 e 1461 cm" [18.p.160.183,188]

Seguindo no sentido de menores n° de onda, na faixa de 1300 a 1200 cm™
(regido em amarelo), estdo presentes as dobras no plano dos C-H aromaticos
(in-plane bending), comuns em anéis heteroaromaticos de cinco membros e entre
1200 e 1000 cm™, sdo observados os modos de deformacdo do anel com
contribuigdes significativas do estiramento C-N, os quais aparecem acoplados aos

modos de anel [18 p-240],

Ja a partir da regido de 1000 cm™, nota-se a transi¢cao para as dobras fora do

plano (out-of-plane bending) dos C-H aromaticos, que se estendem até em torno de
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valores de numero de onda em 650 cm™, sendo caracteristicas de ambos os ligantes

orgéanicos, imidazol e benzimidazol (regido verde)!® P 1091,

Por fim, embora também fosse esperado ver bandas intensas em torno de
1560 a 1520 dos estiramentos C=N e N=C-N dos ligantes organicos, essas nao
foram identificadas e, além disso, a confirmagcdo da presenca da ligagcéo
metal-ligante Cd—N, a qual é evidenciada por uma banda localizada entre 300 a 200

cm™, nao foi possivel devido ao limite de detecgdo do equipamentol'd p- 183 e 188; 19,

p.15629]

banda | do
imidazol
x=0,35 Cc=C

Cc=C

x=0,25 ; |
———— | ——

x = 0,20
—_—
x=0,13
EAR= S

x=0,016
e

T T T T T T T T T T
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 60

ndmero de onda (cm™)

Figura 2. Comparacao entre os espectros de infravermelho em um menor intervalo, de 1800 a 600

cm™. A banda | do imidazol indicada em rosa ¢ a vibragdo combinada de C=N e C=C tipica dessa

estrutura.
4.2 Analise calorimétrica diferencial

A figura 3 mostra o resultado da analise colorimetria diferencial das amostras
estudadas e a tabela 2 indica as temperaturas caracteristicas de cada uma delas.
Foram realizadas duas varreduras de aquecimento para cada amostra, sendo
ambas conduzidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"", havendo variagao

apenas nas taxas de resfriamento entre elas.

A composigao cujo valor de x é igual a 0,016 apresentou o pico endotérmico
de fusdo mais estreito, em 510°C e, no segundo ciclo de aquecimento, apresentou

uma temperatura de transigcdo vitrea em 240°C. Para essa composi¢cdo, o
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difratograma da Figura 5 (ver seg¢ao 4.3) foi obtido apds tratamento térmico na
temperatura de 505°C por 10 minutos. Esta temperatura é levemente mais baixa do
que a temperatura de fusdo observada no DSC, o que explica a cristalinidade parcial

observada.

Para x igual a 0,13, o pico endotérmico estava na regiao de 505-560°C e, no
segundo ciclo de aquecimento, apresentou uma temperatura de transi¢cao vitrea em
242°C. Para essa composicao, foi realizado um tratamento térmico na temperatura
de 450°C, apods o primeiro evento endotérmico observado, que mostrou-se abaixo da
temperatura de fusdo do material, por isso ndo foram observadas diferengas
significativas nos resultados de DRX e RMN realizados. Novas medidas estdo sendo
conduzidas com o tratamento em temperaturas mais altas para se atingir a fusdo do

material.

Em x = 0,20, no primeiro ciclo de aquecimento do calorimetro de varredura
diferencial (DSC), a amostra sofreu uma dessolvatagao, resposta endotérmica em
uma temperatura de 250°C a 300°C e, em seguida, observou-se um pico
endotérmico que caracteriza o evento de fusdo no intervalo de 505 a 570°C. Ao se
acompanhar o resfriamento, observou-se a presengca de um pico exotérmico em
261°C, indicando uma possivel recristalizacdo parcial do material durante o

resfriamento.

Apos a fusdo e o subsequente resfriamento, no segundo ciclo de
aquecimento, observou-se apenas um pico estreito caracteristico da formacao de
cadmio metalico em torno de 321°C devido a cristalizacdo que ocorreu durante o

resfriamento. As composicoes restantes foram analisadas de forma semelhante.
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Figura 3.Varreduras de DSC registradas a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"' das amostras.
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Tabela 2. Temperaturas caracteristicas para cada uma das composigoes.

Cd(Ilm),..(BIm), Tratamento Tm (°C) Recristalizagao (°C) Tg (°C)

térmico (°C)

x=0,016 505 510 - 240
x=0,13 450 505-560 - 242
x =0,20 570 505-570 261 -
x=0,25 560 510-560 268 -
x=0,35 550 500-560 268 -

Fonte: Autoria prépria.
4.3 Difragao de raios-x

A difracdo de raios-x € uma técnica néo destrutiva que pode ser utilizada no
estudo da estrutura cristalina de materiais, pois permite identificar as fases e

caracterizar a estrutura atdmica.

Na figura 4 pode-se observar qualitativamente que todas as sinteses
realizadas formaram o mesmo material e as composi¢des de x igual a 0,25 e 0,35
apresentaram um certo alargamento da linha de base das bandas, que é um

indicativo da desordem estrutural parcial desses materiais.

x=0,35 J\N A ) n A I
x =0,25 )L‘ * " N

26 (°)

Figura 4. Comparacao entre os difratogramas do cristal para cada uma das composi¢des analisadas.
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Os arranjos aperiodicos, os quais n&o apresentam nenhuma ordem periédica
de atomos a longo alcance, resultam em padroes de difragdo de raios-X
caracterizados pela presenca de “ombros” (alargamentos dos picos) causadas pelo
espalhamento difuso./? Esse alargamento dos picos em um padréo de difragdo de
raios-X podem decorrer de contribuicbes de diferentes naturezas. Existem
alargamentos introduzidos pelo préprio instrumento e pelas condigcbes de medida.
Além disso, podem haver alargamentos causados por condi¢des intrinsecas do
material analisado, conhecido como alargamento de linha pura. Esse segundo tipo
de alargamento, introduzido por caracteristicas particulares da amostra, deve-se

principalmente a dois fatores: o tamanho de cristalito e microdeformacgao de rede.*”

Na figura 5 é apresentado os difratogramas dos materiais apds o tratamento
térmico até as temperaturas correspondentes a eventos endotérmicos observados
por meio de calorimetria exploratéria diferencial (ver secédo 4.2). Tal tratamento foi

feito em atmosfera inerte de N, e em cadinho de Pt/Au.

A composicao de 0,016 apresentou um alargamento, mas ainda restaram
resquicios dos picos nas mesmas posigcdes do material cristalino. Para a amostra x =
0,13, ao fazer o tratamento até a temperatura de 450°C para se estudar os eventos
endotérmicos observados no DSC, observou-se que nao houve variacdo no aspecto
do difratograma, indicando que o evento endotérmico observado em torno de 450 °C
nao corresponde de fato a temperatura de fusdo da amostra. Novos experimentos
de DSC revelaram que a temperatura de fusdo estava em temperaturas mais

elevadas em torno de 520 a 560°C.

Enquanto isso, para as amostras com os valores de x igual a 0,20, 0,25 e
0,35, os difratogramas apresentaram um alargamento da linha de base com a perda
total dos picos vistos na figura 5 e com o surgimento de novos picos bem definidos
na regido de 32 a 39°, os quais correspondem ao produto de decomposigéo parcial
do material, com a formacdo de o6xido de cadmio.l' P- 15626-15627] Estes resultados
indicam que apds a fusao/resfriamento do material dois processos simultaneos
ocorrem, a vitrificagdo (confirmada por resultados de DSC e RMN a seguir) e a

decomposicao parcial do material.
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Figura 5. Comparacao entre os difratogramas dos materiais apds tratamento térmico para cada uma

das composic¢des analisadas.

4.4 Caracterizagao estrutural por RMN em estado sélido

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear em estado sélido € uma
técnica capaz de fornecer informagdes estruturais locais de curto alcancel®® P42%,
Para a caracterizacdo dos materiais foram feitos experimentos de RMN de *C e
"3Cd, os quais foram realizados em um espectrémetro Varian de 300 MHz, sendo
utilizada uma sonda de 7 mm, com rotacdo em torno do angulo magico (MAS) em
frequéncia de 5 kHz. Os experimentos de '*C foram realizados utilizando técnica de

BC{'H}CPMAS e os de ""*Cd foram feitos utilizando sequéncia onepulse®?'-??],

4.4.1 *C{"H}CPMAS

Na figura 6 sdo apresentados espectros de RMN de *C{'H} CPMAS com uma
rotacdo de 5 kHz. A técnica de CPMAS é utilizada para obter um aumento de
sensibilidade em solidos, onde os nucleos de baixa sensibilidade e pouco
abundantes (C, neste caso) podem ser observados diretamente através da
transferéncia de polarizacdo a partir de outros nucleos de elevada sensibilidade,
como o 1H.[23’24’25]

Os espectros referente as sinteses a partir de solugao, ilustrados na figura 6,
apresentam em 150 ppm o sinal caracteristico do carbono IV do benzimidazol para
as composicdes x = 0,25 e 0,35 e um sinal do carbono | do imidazol e dos carbonos

V do benzimidazol em torno de 140-147 ppm. Ja o pico mais intenso em torno de
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123-128 ppm corresponde aos carbonos Il e lll do imidazol, o pico em 122 ppm
equivale ao carbono VI do benzimidazol e em 115 ppm temos o pico dos carbonos
VIl do anel benzénico do benzimidazol que estdo mais distantes dos atomos de

nitrogénio_[27,28,29,30,31]

Nota-se que para os menores valores de X, a partir de 0,20, ha a perda dos
sinais dos carbonos IV e VI do benzimidazol e para x = 0,016 observa-se que
restaram apenas os picos caracteristicos dos carbonos do ligante organico imidazol,

indicando a perda de coordenagédo do metal com o benzimidazol.

blm

x=0,25

1;0 1f|30 1‘l.30 1;'0 1é0 1&0 1‘;0 1(I)O
13C-8/ppm
Figura 6. Espectros de "*C dos experimentos de polarizagéo cruzada dos materiais obtidos por

sintese a partir de solugao.
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A figura 7 mostra a comparagao entre os espectros de '*C do material antes e
apos o tratamento térmico em atmosfera inerte. Esse resultado indicou que ndo ha
alteracao significativa na ordem de curto alcance dos ligantes organicos apds o
tratamento térmico, sugerindo que a decomposi¢cado observada nos experimentos de
DRX e DSC é apenas parcial. Assim, parte da estrutura é preservada no estado

amorfo, mantendo-se a integridade quimica do material.

x=0,016
— thermal treatment x=013

thermal treatment

170 160 150 140 130 120 110 100 170 160 150 140 130 120 110 100
3C-8/ppm 3C-8/ppm

x=0,20
—— thermal treatment

x=0,25
thermal treatment

170 160 150 140 130 120 110 100 170 160 150 140 130 120 110 100
3C-8/ppm 3C-8/ppm

x=0,35
—— thermal treatment

170 160 150 140 130 120 110 100
3C-8/ppm

Figura 7. Comparag&o entre os espectros de "*C do cristal e do tratamento térmico para cada uma

das composigdes analisadas.
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4.4.2 RMN de ""*Cd

O cadmio possui dois isotopos ativos para RMN com spin 1/2, o "'Cd e o
"3Cd, os quais apresentam propriedades nucleares muito semelhantes. Entretanto, o
"3Cd é o is6topo mais utilizado devido a sua sensibilidade ligeiramente maior em
RMN. Ademais, o seu deslocamento quimico (& - "*Cd) abrange uma largura
espectral relativamente grande de quase 1000 ppm que, juntamente com a alta
sensibilidade ao ambiente de coordenagdo, permite atribuicbes estruturais
essenciais para identificar o numero de coordenagéo e o tipo de ligante ligado ao

Centro meta’lico[32, p.158; 33,p.47; 34,p.48; 35,p.502]_

A figura 8 mostra espectros de ""*Cd em uma rotagéo de 5 kHz. Em preto séo
os espectros das amostras antes do tratamento térmico e em vermelho sao
mostradas as simulagdes de deslocamento quimico anisotrépico. A partir das
simulagdes, pode-se realizar a analise do desvio quimico isotrépico e anisotrépico
do nucleo de "3Cd, do parametro de assimetria e da largura a meia altura, conforme

os valores dados na tabela 3.

——113Cd one pulse 5 kHz
—— CSA simulation

8igo = 437.7 ppm
=-116.3 ppm

aaaaa

700 600 500 400 300 200 100
3Cd-8/ppm

—— 13Cd one pulse 5 kHz
—— CSA simulation

8o = 436.9 ppm
Saniso =~ 116.6 ppm
n=1

113Cd one pulse 5 kHz
—— CSA simulation

8y, = 438.7 ppm
Baniso = - 99.82 ppm

700 600 500 400 300 200 100
3Cd-8/ppm

13Cd one pulse 5 kHz
—— CSA simulation

850 = 437.4 ppm

3, =-91.86 ppm

aaaaa

700 600 500 400 300 200 100
113Cd-5/ppm

3Cd one pulse 5 kHz
—— Simulag&o (CSA)

850 = 437.0 ppm
=-91.11ppm

aaaaa

700 600 500

400 300 200 100 700 600 500
"3Cd-8/ppm

400 300 200 100
113Cd-8/ppm

Figura 8. Em vermelho sdo mostradas as simulagbes de deslocamento quimico anisotrépico

realizadas no software ssNake e em preto os espectros experimentais de '°*Cd.
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Os valores de deslocamento quimico isotrépico de '*Cd obtidos
experimentalmente estdo na faixa de 436 a 438 ppm, indicando um sitio de Cd
tetracoordenado com ligantes do tipo imidazolato, com valores proximos do valor
reportado na literatura para o Cd(Im), cristalino. Segundo Xue et al.l'®: p15630 g
espectro de RMN de "*Cd do Cd(Im), cristalino deve apresentar uma ressonancia
nitida e simétrica a 433 ppm, consistente com a presenca de um Unico sitio de Cd*

cristalograficamente independente.

Tabela 3. Valores caracteristicos para cada uma das composi¢oes obtidos pela simulagao.

Cd(Im),(BIm), Bico Baniso n FWHM
(£ 1 ppm) (£10 ppm)
x=0,016 437 -120 1 12
x=0,13 436 -120 1 14
x = 0,20 438 -100 1 15
x = 0,25 437 -90 1 23
x=0,35 437 -90 1 15

Fonte: Autoria prépria.

A figura 9 mostra a comparagao entre os espectros de '"*Cd do material antes
e apos o tratamento térmico em atmosfera inerte. Observa-se que ha uma assimetria
e um alargamento dos picos depois que os materiais foram submetidos aos
tratamentos térmicos, indicando a amorfizacdo da estrutura e significativa
heterogeneidade estrutural de curto alcance, a qual surge de variagdes nos angulos

de ligagao e ambientes locais."® P-15630],

Para x = 0,13, como havia sido observado anteriormente pelos resultados de
DRX, ndo houve alargamento do pico devido a menor temperatura de tratamento

térmico, abaixo da temperatura de fusao.
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—x=0,016 —x=0,13
—— thermal tratment —— thermal treatment

700 600 500 400 300 200 700 600 500 400 300 200
"3Cd-8/ppm 3Cd-8/ppm

x=0,20
—— thermal treatment

—x=0,25
thermal treatment

700 600 500 400 300 200 700 600 500 400 300 200
"3Cd-8/ppm "3Cd-8/ppm

—x=0,35
thermal treatment

Figura 9. Comparac&o entre os espectros de '*Cd antes e depois do tratamento térmico .

5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizadas e caracterizadas as redes metalorgéanicas
do sistema Cd(Im),(Blm), e também foi analisada a possibilidade de formagao de
vidros a partir dos compostos sintetizados. Os resultados de DRX permitiram avaliar
a variagao da ordem estrutural de longo alcance apds tratamentos térmicos, os
experimentos de DSC permitiram analisar o comportamento térmico dos materiais e,

por fim, informagdes estruturais acerca do ambiente de coordenagao de ligantes
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organicos e do centro metalico foram obtidas pela técnica de espectroscopia de

RMN em estado sdlido.

Mais especificamente, observou-se pela DSC que somente as menores
composic¢des, x = 0,016 e 0,13 apresentaram transicdo vitrea e o restante das
composi¢cdes apresentaram recristalizagdo durante o resfriamento, o que ficou
evidenciado também pela DRX. Ja os resultados de RMN de *C evidenciaram que
nao houve variagcao significativa da ordem de curto alcance dos ligantes orgéanicos
apos o tratamento. Além disso, os resultados de RMN de "*Cd mostraram um
deslocamento quimico isotrépico em torno de valores que variaram de 436 a 438
ppm, indicando um sitio de Cd tetracoordenado com ligantes do tipo imidazolato,
além do alargamento e da assimetria dos picos apos o tratamento térmico, os quais

evidenciaram a heterogeneidade estrutural tipica de materiais amorfos.

Em suma, este trabalho demonstrou a viabilidade da obtencdo de vidros
hibridos a partir de MOFs contendo cadmio, evidenciando como a composi¢ao dos
ligantes influencia diretamente nas propriedades térmicas e estruturais desses
materiais. Ademais, a técnica de RMN em estado sélido foi essencial para a
elucidagdo da ordem local nos sistemas amorfos, permitindo uma compreensao
aprofundada da coordenacédo metalica e da organizagdo molecular. Tais resultados
reforcam o potencial dos aMOFs como plataformas versateis para o
desenvolvimento de materiais funcionais e, nesse contexto, estudos futuros poderao
aprofundar a correlagéo entre a estequiometria dos ligantes e as propriedades finais
dos vidros, como a porosidade residual, ampliando suas possibilidades de aplicagao

em diversas areas.
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