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Introducao |

Metal-organic frameworks (MOFs) sdo um grupo de
materiais com grande desenvolvimento recente e
consiste em estruturas porosas estendidas
formadas pela juncdo de ions ou clusters de metais
de transi¢cdo unidos por ligantes organicos rigidos,
que, em geral, apresentam alta area superficial e
baixa densidade, sendo aplicados na separacéo e
no armazenamento de gases e no uso destes como
catalisadores.’? Mais recentemente, Férey et al.
publicaram a sintese de um novo MOF denominado
MIL-101, formado por clusters trinucleares de Cr(lll)
e tereftalato como ligante organico, formando uma
estrutura cristalina com uma éarea superficial da
ordem de 5900 m*.g™.?

O estudo aqui apresentado pretende caracterizar 0s
cristais de analogos do MIL-101 obtidos por
sistemas contendo misturas de acido tereftalico e
acido 2-aminotereftalico (H,ATA), usado para incluir
grupos —NH, na superficie do material.

Resultados e Discussao |

A partir do desenvolvimento do projeto proposto,
foram sintetizados materiais a partir de sistemas
contendo 10, 20 e 30% de propor¢cdo molar do
H,ATA em relacdo a quantidade de &cido organico
total utilizado, contendo a mesma estrutura do MIL-
101. Os materiais foram entdo submetidos & anélise
de adsorcdo e dessorcdo de N, e as isotermas
obtidas podem ser observadas na Figura 1.
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Figura 1. Isotermas de adsorcao e dessor¢céo de N,
para o MIL-101 (a), e os materiais obtidos com 10,
20 e 30% de H,ATA (b, c e d respectivamente).

As isotermas apresentam um perfil entre o tipo |
(caracteristico de materiais microporosos) e o tipo IV
(caracteristico de materiais mesoporosos), 0 que
concorda com fato de os poros do MIL-101
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apresentarem didmetros da ordem de 3 nm, sendo
considerados mesoporos de tamanho pequeno. A
partir das isotermas, pode-se obter os valores de
area superficial dos materiais a partir do modelo de
BET, chegando aos valores de 6110 m°.g™, para o
MIL-101 , e de 2680, 2380 e 983 m°.g" para os
materiais obtidos com 10, 20 e 30% de H,ATA,
respectivamente. Portanto, observa-se  um
decréscimo da area superficial a medida que se
aumenta a propor¢do do derivado com grupos
amino na sintese, concordando com uma
funcionalizagdo progressiva dos poros do material.

Os cristais dos materiais produzidos também foram
caracterizados segundo sua morfologia através da
microscopia eletrénica de varredura, como pode ser
observado na Figura 2.

Figura 2. Micrografias dos materiais cristalinos
obtidos.

A partir da Figura 2, pode-se observar que o habito
dos cristais € na forma de octaedros com tamanho
da ordem de 1 ym, como era esperado para o MIL-
101, conforme outros relatos na literatura.

Conclusodes

A partir do desenvolvimento do projeto, conclui-se
que a presenca dos grupos amino nos poros dos
materiais geram areas superficiais cada vez
menores em relagdo ao MIL-101. Além do mais,
pode-se notar que o0s cristais obtidos apresentam
um habito octaédrico, como relatado em outros
estudos para o MIL-101.
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