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OBTENGAO DE ESTRUTURAS AUTO-ORGANIZADAS COM
BENZOFENONA-3,3’,4,4’-TETRACARBOXILATO E METAIS ALCALINOS
TERROSOS.

Erica Fernanda Poruczinski

RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos polimeros de coordenagdo (CPs) a partir
do dianidrido benzofenona-3,3’,4,4'— tetracarboxilato e ions dos metais alcalinos terrosos
calcio, estroncio, bario e magnésio. As estruturas formadas foram caracterizadas por
difragao de raio X de pé e monocristal, analise termogravimétrica, calorimetria exploratoria
diferencial, espectroscopia na regido do infravermelho e microscopia eletronica de
varredura. Os compostos obtidos foram testados para algumas aplicagcbes como atividade
antimicrobiana e condugao de prétons por espectroscopia de impedancia eletroquimica. O
polimero de coordenagao de estréncio e BPTC cuja formula é CasH20022Srs cristaliza-se
com uma célula unitaria ortorrbmbica, pertencente ao grupo pontual P 21, cujos
parametros de célula sdo a = 10,377 A, b =6,994 A c=47882Ae a=p =7y =90° com
volume de célula unitaria de 3475,270 A3, obteve rendimento com base no ion metalico de
89%, apresenta conducdo de prétons em temperatura até 55 °C. O polimero de
coordenagao de calcio e BPTC cuja férmula é C47H13Ca0O+2 - H2O cristaliza-se com uma
célula unitaria pertencente ao sistema ftriclinico, grupo pontual P-1, cujos parédmetros de
célulasdoa=6,933A, b=9,836A c=14,872 A o =78,351°, B =81,043°, y = 71,696° e
volume de 938,337 A3, obteve rendimento com base no ion metalico de 80%, O polimero
de coordenacédo de Bario cuja férmula é C47 Hs Ba O1o cristaliza-se com uma célula
unitaria pertencente ao sistema triclinico, grupo pontual P-1, cujos parametros de célula
séo a=4,39030 A, b =11,9969 A, c = 16,0108 A, o = 71,6830°, B = 86,2360°, y = 89,790°
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e volume de 798,706 A3, obteve rendimento com base no ion metalico foi de 63%, e ndo
mostrou-se aplicavel em nenhum dos testes efetuados. O composto de Mg?* e BPTC néo
teve sua estrutura elucidada por meio de difracdo de raio X de monocristal devido a
caracteristicas da amostra. O polimero de coordenagdo de calcio e o composto de
Magnésio apresentaram atividade antibacteriana frente as bactérias Staphylococcus
aureus e Pseudomonas aeruginosa e também possuem acgao antifungica frente ao fungo
Céndida albicans, determinada pelo método de difusdo de disco de acordo com as
normas da ANVISA. Verificou-se a concentracao letal LCso desses materiais por meio do
teste de toxicidade com Artemia salina, para o polimero de coordenacéo de calcio e BPTC
foi de 484,11 ppm e do composto de magnésio foi de 435,21 ppm sendo considerados
atoxicos.

Palavras chaves: Estruturas metal-organicas (MOFs), polimeros de coordenagao (CPs),

benzofenona-3,3’,4,4'— tetracarboxilato (BPTC), metais alcalino terrosos.
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SELF-ORGANIZED STRUCTURES WITH DIANIDRIDE BENZOPHENONE -
3,3',4,4'-TETRACARBOXYLATE AND EARTH ALKALINE METALS

Erica Fernanda Poruczinski

ABSTRACT

In this work, coordination polymers (CPs) were developed from benzophenone-
3,3 ’, 4,4'— tetracarboxylate and alkaline earth metal ions calcium, strontium, barium and
magnesium. The structures formed were characterized by powder and single crystal X-ray
diffraction, thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry, infrared
spectroscopy, scanning electron microscopy. The compounds obtained were tested for
some applications such as antimicrobial activity, antifungal activity and proton conduction
by electrochemical impedance spectroscopy. The strontium and BPTC coordination
polymer whose formula is CasH2002Srs crystallizes with an orthorhombic unit cell,
belonging to the point group P 21/ ¢, whose cell parameters are a = 10.377 A, b =6.994 A,
c=47.882 A and o = B =17 = 90° with a unit cell volume of 3475.270 A3, with proton
conduction at temperatures up to 55 ° C. The coordination polymer of calcium and BPTC
whose formula is C17H13Ca0O12. H2O crystallizes with a unit cell belonging to the triclinic
system, point group P-1, whose cell parameters are a = 6.933 A, b = 9.836 A, ¢ = 14.872
A, o = 78.351°, B= 81.043° y = 71.696° and volume of 938.337 A3 The Barium
coordination polymer whose formula is C17HgBaO1o crystallizes with a unit cell belonging to
the triclinic system, point group P-1, whose cell parameters are a = 4.39030 A, b =
11.9969 A, ¢ = 16.0108, o = 71.6830°, B = 86.2360°, y = 89.790° and volume of 798.706

A3, and was not applicable in any of the tests performed. The compound of Mg?* and
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BPTC did not have its structure elucidated by means of a single crystal X-ray due to the
characteristics of the sample. The calcium coordination polymer and the magnesium
compound showed antibacterial activity against the bacteria Staphylococcus aureus and
Pseudomonas aeruginosa and also have antifungal action against the fungus candida
albicans, determined by the disc diffusion method according to ANVISA standards. The
lethal LCso concentration of these materials was verified through the toxicity test with
Artemia salina and for the coordination polymer of calcium and BPTC it was 484.11 ppm

and the magnesium compound was 435.21 ppm being considered non-toxic.

Keywords: Metal organic framework (MOFs), coordination polymer(CPs), benzophenone-

3,3, 4,4’ tetracarboxylate, alkaline earth metal.
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1. INTRODUGAO

Polimeros de coordenagéao, do inglés coordination polymers (CPs) e estruturas
metalo-organicas, do inglés metalo-organic framework (MOFs) baseiam-se na
coordenagao de um centro metalico com ligante organico, formando estruturas uni, bi ou
tridimensional que se auto organizam.

As MOFs sao essencialmente polimeros de coordenacédo formados no sentido
mais elementar, conectando ions metalicos com ligantes organicos, muitas vezes
resultando em topologias estruturais fascinantes. Esses materiais atrairam grande
atencao na ultima década, e o aumento no numero de artigos publicados nessa area nos
ultimos anos é notavel (1).

Os CPs e as MOFs sao uma classe de compostos recentemente estudada na
quimica inorganica e € uma area que esta expandindo devido a varias aplicagdes
possiveis destes materiais, como a catalise, armazenamento, purificagdo e separacao de
gases, peneiras moleculares, luminescéncia, magnetismo, sensores, dispensagao
controlada de farmacos, antibiéticos entre outros.

Essa classe de materiais normalmente possui altas areas superficiais que
podem ser de até 7000 m?/g e volume de poros de 2 cm®/g com tamanhos e estruturas
variadas. Devido as fortes ligagcdes entre o metal e o ligante a porosidade mantem-se
permanente mesmo apos a remog¢ao de moléculas visitantes, sem colapsar a estrutura.
Uma das primeiras MOFs sintetizadas foi a MOF-5, utilizada para armazenamento de
hidrogénio, capaz de adsorver 4,5% de seu peso, a 78 K e pressao de 20 bar.

Na sintese de novas estruturas de coordenacgao, varios parametros interferem,
como o metal, o ligante, o solvente e o método utilizado, pois o arranjo dos componentes
na estrutura formada afetara suas propriedades. As reagdes pelo método hidrotérmico
sdo utilizadas nas sinteses dos CPs e das MOFs pois influenciam na formagao dos
cristais, uma vez que controlando a temperatura, pressdao e o tempo pode-se obter
estruturas cristalinas bem definidas.

Esse trabalho trata da sintese e caracterizacdo de novos polimeros de

coordenacao ou estruturas metalo-organicas, envolvendo a complexagdo do ligante
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benzofenona-3,3’,4,4’-tetracarboxilato (BPTC) com os ions dos metais alcalinos terrosos
magnésio (Mg), calcio (Ca), estroncio (Sr) e bario (Ba), por meio de reagdes hidrotérmicas.

O uso de metais alcalinos terrosos € justificado por apresentarem baixo custo,
baixa toxicidade e estabilidade ao ar e a varios solventes. Também podem proporcionar a
formagdo de estruturas com numeros de coordenagdo e geometrias complexas, devido
aos ions Ca?*, Ba?*, Sr?* e Mg?* possuirem elevada afinidade por doadores de oxigénio

além de distintos raios e numero de coordenacéo.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar compostos de metais alcalinos terrosos com o ligante benzofenona-

3,3,4,4 - tetracarboxilato, caracterizar visando a obtencédo de polimeros de coordenagao

ou estruturas metalo-organicas, para direcionar suas aplicagdes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

Promover reagdes entre ions de metais alcalinos terrosos com o ligante

benzofenona-3,3’,4,4 -tetracarboxilato;

Analisar as estruturas dos compostos formados ao variar o ion, o pH e a

estequiometria entre o ligante e o metal;

Caracterizar os solidos obtidos por meio das técnicas difracéo de raio X
de pd e de monocristal, espectroscopia na regidao do infravermelho,
analise termogravimétrica, calorimetria  exploratéria  diferencial,
microscopia eletronica de varredura e Determinacgdo de Area Superficial

pela Técnica BET;

Investigar solubilidade, toxicidade e aplicabilidade dos compostos
obtidos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS DE COORDENAGAO

De forma geral, polimero & definido como uma molécula de massa molecular
relativamente alta, cuja estrutura compreende essencialmente a repeticdo multipla de
unidades de moléculas de massa molecular relativamente baixa, os monémeros (2).

O termo CP é derivado de polimeros organicos e definido como “sistemas
infinitos construidos com ions metalicos e ligantes organicos como unidades elementares”,
porém um problema fundamental da comparacao de CPs com polimeros organicos é que
os polimeros organicos, por definicdo, sdo macromoléculas compostas de monémeros
associados através de ligagdes covalentes com pesos moleculares definidos (3).

Em contrapartida, os polimeros de coordenacao sdo compostos de unidades
metal-organicas ligadas entre si em pelo menos uma dimensao para formar um arranjo
infinito através de interagbes coordenadas (3). Enquanto os polimeros, devido a conexao
de um grande numero de mondmeros, podem possuir caracteristicas que os classificam
como elastdbmeros, termorrigidos ou termoplasticos, podendo ser amorfos ou
semicristalinos, os CPs sao geralmente materiais de estado sdlido e cristalinos e, portanto,
bem ordenados (4).

Em solugao, os polimeros podem ser identificados pelo seu tamanho, enquanto
para os polimeros de coordenagéo, o grau de polimerizagdo depende, dos fatores que
influenciam o equilibrio da reagdo, como o solvente, a temperatura, a pressao, etc (4).

Para essa classe de compostos ha uma variedade de usos terminoldgicos, o
que ocasiona uma certa confusdo entre os termos. Devido a isso a IUPAC propés um
conjunto de definicbes e recomendacgdes para uso na classificagdo de polimeros de
coordenacao, redes e estruturas metalo-organicas (MOFs). Segundo a IUPAC polimero
de coordenacgdo sao polimeros unidimensionais (1D). Para os compostos bidimensionais
(2D) e tridimensionais (3D) a nomenclatura mais apropriada é estruturas metalo-organicas
(MOFs) (5).

Para que um sdlido seja classificado como MOF, ele deve exibir os atributos
inerentes que este termo que implica em forte ligagao proporcionando robustez, unidades
de ligagdo que estdo disponiveis para modificagcdo por sintese organica, uma estrutura

geometricamente bem definida e alta area supercial (6).
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Na Figura 1 observa-se a formagao dos CPs ou MOFs:

lons metdlicos

Em Solugiio ¥ Estado Solido

&
A

Ligante Organico

Figura 1: Formacao de Polimeros de Coordenagao (CPs) e Estruturas Metalo-organicas (MOFs) (7).

Para organizar os conceitos desta classe, no organograma da Figura 2 esta

descrita a hierarquia dos polimeros de coordenagao segundo O’Keeffe et al (8).

Compostos de
Coordenacéo

Polimeros de Compostos
Coordenacéo Discretos

strutura

Estrutura 2D

Polimero de
Coordenacao
(CPs)

e 3D:

Estruturas
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organicas
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Carboxilato-MOF
Sr-MOF
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propriedades:

dia-MOF

MOF poroso

srs-MOFE

Figura 2: Hierarquia das classes dos polimeros de coordenagao.
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Um dos polimeros de coordenagédo mais classico € o composto de cobalto (Il)

(4,4 -bipiridina-N, N) onde é representado na Figura 3:

Figura 3: Polimero de coordenacgéo de cobalto (ll) (4,4 '-bipiridina-N, N) (9).
Um polimero de coordenacdo pode se estender repetidas vezes, em uma
dimensao, com ligagcbes cruzadas entre duas ou mais cadeias individuais e, devido a
essas ligacdes, formam-se redes poliméricas em formato de correntes, loops, ou espirais,

como apresentado nas Figuras 4 e 5 (9).

@ —\
Ag—N N

l N/
N\.
(]

N

I 7=
g—N\ /N
©) W b 5

Figura 4: Polimero de coordenagdo em formato de corrente. Atomos de prata em cinza, nitrogénio em azul,
carbono em preto e hidrogénio em verde (9).

Figura 5: Polimero de coordenacdo em formato de loop. Atomos de enxofre em amarelo, cobre em
vermelho escuro, oxigénio em vermelho claro, nitrogénio em azul, hidrogénios em verde, carbonos em preto
e molibdénio em rosa (9).
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3.1.1 ESTRUTURAS METALO-ORGANICAS

Estruturas metalo-organicas (MOFs) surgiram como uma extensa classes de
materiais cristalinos com alta porosidade (90% de area livre) e grande superficie
(extensao superior a 6000 m?/g) (10). Algumas caracteristicas especificas desta classe
sdo alta estabilidade, tamanho ajustavel, funcionalidade orgénica e porosidade apreciavel
(11).

A MOF é composta por um ion metalico ou clusters e o ligante organico (10) e
esses materiais sdo construidos unindo unidades metalicas (unidades de construgao
secundaria (SBUs)) com ligantes organicos, usando ligagdes fortes para criar estruturas
cristalinas abertas com porosidade permanente (12).

Poros sao os espacgos vazios formados dentro das MOFs na remocdo de
moléculas hdspedes, que sdo geralmente ocupados por moléculas de solvente que
devem ser removidas para a maioria das aplicagdes (1).

A porosidade permanente das MOFs é conferida pelas propriedades estruturais
do grupamento metal-carboxilato, onde cada ion metalico é bloqueado pelos carboxilatos
para produzir entidades rigidas, referidas como unidades secundarias de construgéo
(SBUs) (13). A porosidade permanente ocorre quando a estrutura permanece intacta e é
mais dificil de alcangar em MOFs mesoporosas do que em microporosas (1).

A geometria da SBU depende ndo apenas da estrutura do ligante e do tipo de
metal utilizado, mas também da ligacdo metal-ligante, do solvente e dos anions para
equilibrar a carga do metal-ion (14).

A formacédo de MOFs é controlada por varios parametros como a geometria de
coordenacao do metal, o numero, tipo e orientagao dos atomos doadores (15).

Os aglomerados inorganicos ou esferas de coordenagdo séo ligadas entre si
pelos componentes organicos (tipicamente lineares) para formar a estrutura do produto.
Alguns exemplos de SBUs comumente encontrados em MOFs de carboxilato de metal

estao ilustrados na Figura 6 (6).
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Figura 6: Unidades de constru¢do secundarias inorganicas (SBUs) em carboxilatos metalicos incluem (a)
piramide quadrada, com dois ligantes terminais, (b) o conjunto octaédrico de acetato de zinco basico, e (c) o
trimero prismatico trigonal, com trés ligantes terminais. Exemplos de SBUs orgéanicas que incluem as bases
conjugadas (d) tetraquis (4-carboxifenil) porfirina, (e) acido adamantano-1,3,5,7-tetracarboxilico e (f) 1,3,5-
tris trigonal (4-carboxifenil) benzeno. Os metais sdo representados em azul, carbono em preto, oxigénio em
vermelho e nitrogénio em verde.

Basicamente as caracteristicas vantajosas que as estruturas metalo-organicas

possuem sao:

Estruturas ordenadas;

O

Elevada estabilidade térmica (normalmente superior a 300 °C);

O

Funcionalidade quimica ajustavel;

)
)
)
d) Elevadissima porosidade (seu volume livre pode chegar a 90%, fato que
justifica sua elevada capacidade de atuar eficientemente na estocagem de
gases);

e) Elevadissima area superficial (com frequéncia, da ordem de milhares de

metros quadrados por grama da amostra);

f) A possibilidade de obter-se centenas de diferentes estruturas cristalinas,

modulando, assim, as propriedades dos MOFs sintetizados (16).

3.2 HISTORICO

A sintese de estruturas metal-organicas atraiu grande atencdo durante as
ultimas duas décadas devido a possibilidade de obter uma grande variedade de estruturas
esteticamente interessantes que também poderiam ser de grande interesse para

aplicagdes em diversos campos (17).

26



Os primeiros trabalhos de Robson, Moore, Yaghi, e Zaworotko apontaram as
ricas possibilidades de novas estruturas de materiais e propriedades oferecidas por esses
polimeros de coordenacgao (18).

Os CPs e MOFs sao campos da quimica de coordenacgao relativamente jovens,
pois esta area foi avaliada pela primeira vez em 1964, porém nao sabiam ao certo o tipo
de material que era formado. A partir da década de 1990 essa area ganhou destaque e o
primeiro trabalho relatado foi de Hoskins e Robson onde demonstraram a formagao de
uma ampla gama de solidos cristalinos, microporosos e estaveis, possivelmente usando
agentes direcionadores de estrutura, com troca idnica, sor¢do de gas ou propriedades
cataliticas que permitiam ainda a introdugdo de grupos funcionais por modificagao pos-
sintética (19).

Por volta de 1995 o termo MOF foi popularizado por Yaghi et al. na formagao
dos produtos CoCsH3(COOH1/3)3 (NCsHs5)2.2/3NCsHs e Cu(4,4'-bpy)1,5.NO3 (H20)125 onde
demonstrou-se propriedades de sorgao reversiveis (20).

Em 1997, uma MOF 3D foi relatada por Kitagawa et al. que exibia propriedades
de sorgcédo de gas a temperatura ambiente (21). Em 1999, as sinteses de MOF-5 (22) e
HKUST-1 (23) foram relatadas e até agora estédo entre as MOFs mais estudadas.

A partir de 2002, Ferey et al. relataram MOFs porosas nao flexiveis, bem como
flexiveis MIL-47 (24) e MIL-53 (25) / MIL-88 (26), respectivamente. Também relataram os
compostos de ligantes mistos [M2 (dicarboxilato). (diamina)] (M = Zn, Cu) que mostraram

ser uma classe bastante versatil.

3.3 METAIS ALCALINO TERROSOS

Estruturas metalo-organicas de metais alcalino terrosos (grupo 2) ainda séo
relativamente raros comparado aos metais de transicdo. As MOFs e os CPs de metais
alcalinos terrosos ainda sao pouco relatados, porém nos ultimos anos destacaram-se
alguns trabalhos, como os de Kundu e colaboradores em 2012 que desenvolveram MOFs
bidimensionais de metais alcalino terrosos com o acido sulfobenzéico para conducio de
prétons (27). Posteriormente, Dong et.al produziram MOFs de metais alcalinos terrosos
com outro ligante organico, o 2,2',6,6' BPTC que também foi utilizado para a mesma
aplicagao.

Saha e colaboradores (15) exploraram MOFs de metais alcalinos terrosos com
acido quelidamico que apresentou atividade catalitica para reacdes de Claisen-Schmidt, e
recentemente Diamantis et al. (28) sintetizaram duas novas estruturas de MOFs de metais
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alcalino terrosos com dicarboxilato de bifenila, onde verificaram que o material
apresentava fluorescéncia.

Apresentam vantagens sobre MOFs baseadas em metais de transicdo e
lantanideos, pois possuem baixo custo devido a abundancia natural, baixa toxicidade e
estabilidade ao ar e a varios solventes (28).

Comparado aos ions de metais de transicdo, os principais ions de metais
alcalinos terrosos tém raios relativamente maiores e tém alta afinidade por doadores de
oxigénio (29).

Os metais alcalinos terrosos preferem interacdes de ligagdo com fungdes
baseadas em oxigénio (por exemplo, carboxilato, fosfonato, sulfonato) como previsto pela
teoria de Pearson (HSAB), enquanto os angulos entre os grupos funcionais ditam as
topologias gerais das estruturas formadas (30).

Ao contrario dos metais de transi¢do, nos quais a ligagdo metal-ligante é obtida
através dos orbitais d, a ligagdo do ligante metalico nos metais do Grupo 2 é dominada
pela interagao do ligante com os orbitais s (4).

Existe uma mudanga significativa nas propriedades dos metais alcalino
terrosos mais leves (Berilio e Magnésio) para os mais pesados (Calcio, Estréncio e Bario).
Para os metais mais pesados, os elétrons de valéncia s sdo facilmente removidos para a
formacgao de cations divalentes (4).

Devido aos potenciais redox altamente negativos desses metais, Tabela 1, eles
sdo altamente reativos e reagem prontamente com agua ou oxigénio (4), o que facilita a

interacao com os ligantes organicos.

Tabela 1: Potencial Redox dos metais alcalinos terrosos.

Elemento Potencial Redox E° (V)
Be -1,70
Mg -2,37
Ca -2,87
Sr -2,89
Ba -2,90
Ra - 2,92

As estruturas metalo-organicas de metais alcalinos terrosos tém propriedades
interessantes como eficiente sor¢do de gas, luminescéncia, fotocromismo, entre outros
(31).
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Na Tabela 2 constam algumas propriedades dos metais alcalinos terrosos.

Tabela 2: Propriedades dos metais alcalino terrosos.

Propriedades dos cations de metais alcalino terrosos:

Metal Raio Raio iénico Energia de Eletronegatividade
atébmico (A) | M2 (A) | ionizacdo (KJ mol") (Pauling)
Be 1,12 0,31 1757 1,5
Mg 1,60 0,72 1450 1,2
Ca 1,97 1,00 1145 1,0
Sr 2,15 1,18 1064 1,0
Ba 2,22 1,35 965 0,9

A incorporagdo de ions metalicos em CPs ou MOFs permite controlar as
posicoes dos atomos de metal no material final, e adiciona propriedades para o material
que ndo sao apenas baseados em ions do metal, mas também na interacao entre o metal

e o ligante (32).

3.4 LIGANTES

Para a formacdo de estruturas metalo-organicas alguns critérios devem ser
utilizados para a escolha do ligante organico.

Os ligantes orgénicos possuem grupos funcionais que atuam como ligantes
entre os ions metalicos. Para possivel expanséo infinita, as moléculas do ligante tém que
ser multidentadas com pelo menos dois atomos doadores, como Nitrogénio (N), Oxigénio
(O) ou Enxofre (S) (4).

Os ligantes podem possuir cargas diferentes, sendo que ligantes aniénicos ou
neutros sdo os mais indicados. A estrutura do ligante também é de extrema importancia,
pois suas caracteristicas como a forma, os comprimentos de ligagao, os grupos funcionais,
a simetria e a quiralidade influenciam a estrutura metalo-organica que ira ser formada.

O desempenho reacional e a sintese de materiais cristalinos com estruturas
desejaveis permanecem um grande desafio. Razoavelmente pouco tem sido relatado
na literatura sobre a utilizagdo de ligantes de policarboxilatos aromaticos organicos,
porém sao bons candidatos para a construgdo de estruturas metal-organicas devido aos
seus varios modos de coordenacédo para ions metalicos (33).

Ligantes carboxilatos tém sido usados para a construgcdo de MOFs desde
meados da década de 1990, porque eles permitem uma variedade de formacao de

estruturas, e frequentemente fornecem boa estabilidade e porosidade permanente (14).
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Os acidos carboxilicos alifaticos e aromaticos (mono ou multifuncionais)
provaram ser os candidatos mais promissores, e seu uso gerou varias MOFs (15).

Carboxilatos podem agir como ligantes monodentados ou bidentados e os
materiais de estrutura baseados em carboxilato tém uma ampla gama de propriedades
estruturais, entre rigida e flexivel, e suas propriedades podem ser modificadas pela
introducao dos ligantes apropriados (15).

Foi proposto que, quanto mais basico o ligante, mais forte sera a ligagdo metal-
ligante. Isto € esperado para ordenar as forgcas de ligacdo metal-ligante como carboxilato
pKa 5. A maior estabilidade das MOFs foi atribuida a maior basicidade e maior valor de
pKa do ligante (34).

O tamanho e o ambiente quimico dos poros resultantes sdo definidos pelo
comprimento e funcionalidade do(s) ligante(s) organico(s) (6).

Entre varios ligantes organicos, os ligantes longos e flexiveis conduzem

geralmente a grandes poros (35).

3.5 SINTESE HIDROTERMICA

As MOFs sao tipicamente sintetizadas pela combinagéo de ligantes organicos e
sais metalicos em reacdes solvotérmicas a temperaturas relativamente baixas (abaixo de
300 °C) (1).

Os parametros mais importantes da sintese de MOFs pelo método
solvotérmico sdo a temperatura, as concentragdes de sal e do ligante, a solubilidade dos
reagentes no solvente e o pH da solugdo. Uma séria limitagdo dessa abordagem ¢é a falta
geral de formacao de cristais grandes o suficiente para obter bons dados estruturais (1).
Consequentemente, a sintese de MOF n&o requer apenas a selecédo ou a preparacao dos
ligantes desejados, mas também alguma previsdo de como eles serdo montados no
sélido final (4).

O crescimento de cristais depende da concentracdo dos reagentes, em que a
concentracdo de nucleacgao critica deve ser excedida, e tal fato pode ocorrer modificando
a temperatura para favorecer uma reagao de precipitacédo seguida por recristalizagdo ou
por evaporacdao do solvente. Assim, métodos como a evaporacdo de solvente,
estratificacao, difusdo lenta ou em que a mudanca gradiente da concentragdo ocorre por

variagcao da temperatura permitem a formacéao de MOFs ou CPs (17).
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3.6 APLICAGOES

Algumas propriedades especificas das MOFs sao alta estabilidade, alta
cristalinidade e alta area superficial. Essas propriedades permitem a aplicagdo de MOFs
no armazenamento de gases, luminescéncia e fluorescéncia, absorcao, liberagdo de

farmacos, catalise, biomedicina, entre outros (36).

3.6.1 ARMAZENAMENTO, ADSORGAO E SEPARAGAO SELETIVA DE GASES

As MOFs séo adsorventes ideais para armazenamento e separagao de gases
devido a sua grande area superficial, tamanho de poro ajustavel e propriedades de
superficie controlaveis (37).

Nos processos de separagdo por adsorgao, a separagdo de gases € obtida
com base nas diferencas de capacidade de adsorcdo de diferentes componentes no
adsorvente (37).

Os principais mecanismos com base nos quais a adsorgcado seletiva de gas é
obtida nas MOFs sao as interacbes adsorbato-superficie e a exclusao de tamanho (efeito
de peneiramento molecular). O primeiro envolve a interagdo quimica ou fisica entre o
adsorvente e o adsorbato, enquanto o segundo depende da dimensdo e da forma dos
poros da estrutura. E importante ter em mente que os dois efeitos sdo capazes de
funcionar de forma independente e cooperativa (1).

As MOFs apresentam um grande potencial para aplicagdo de absorgéo de
hidrogénio. Em geral, os ligantes organicos tém pouca influéncia sobre a absorgéo,
enquanto o aumentando do volume dos poros ou da area de superficial da MOF aumenta

consideravelmente a absorgéo de hidrogénio (12).

3.6.2 CATALISE

Polimeros de coordenagdo e estruturas metalo-orgénicas possuem poros
grandes que sao vantajosos para catalise, tal como materiais mesoporosos (aberturas
entre 20 e 500 A) ou mesmo macroporosos (aberturas maiores que 500 A) sdo atraentes.
Os materiais microporosos tém poros inferiores a 20 A que resultam em interacdes fortes
entre as moléculas de gas e as paredes dos poros, tornando-os bons candidatos para
aplicagdes de armazenamento de gas e separacgao de gases (1).

Como sao materiais porosos, as MOFs podem ser muito Uteis em catalise.

Teoricamente, os poros das MOFs podem ser adaptados de forma sistematica, permitindo
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a otimizagao para aplicagdes cataliticas especificas. Devido ao alto teor de metal, uma de
suas maiores vantagens € que os locais ativos raramente sdo diferentes devido a
natureza altamente cristalina do material (1).

A propriedade catalitica esta diretamente relacionada com a interagdo dos
ligantes (grupos funcionais) com o centro metalico, com as ligacbes presentes na
estrutura ou com outras espécies hospedeiras com propriedades cataliticas. Portanto, o
uso de MOFs como catalisadores caracteriza um novo tipo de catalise heterogénea, uma

vez que a maioria das MOFs s&o insoluveis (36).

3.6.3 PROPRIEDADES MAGNETICAS

Os estudos magnéticos de MOFs estdo incorporados na area de imas
moleculares, em materiais magnéticos de baixa dimensdo, sensores magnéticos e
materiais multifuncionais (1).

Campos et al. (38) sintetizaram polimeros de coordenacéo de cobalto (Il) e o
cloreto de pirazina, [(CoCl2)(pyz)2]n and [CoClepyz]., e verificaram suas propriedades
magnéticas e concluiram que estes polimeros de coordenagdo possuem interagdes

ferromagnéticas ao longo da cadeia, considerando-os como ferromagnéticos.

3.6.4 LUMINESCENCIA

Devido a natureza hibrida das MOFs, que incluem um ligante orgénico e um
ion metalico dentro de uma estrutura tipicamente porosa, estas permitem uma ampla
gama de fendmenos emissivos, encontrados em poucas outras classes de materiais (39).

As MOFs oferecem uma plataforma unica para o desenvolvimento de materiais
luminescentes em estado sélido, pois possuem um grau de previsibilidade estrutural, além
de ambientes bem definidos para luméforos em forma cristalina (39).

A capacidade de adsorver moléculas nos poros permite que as espécies sejam
imobilizadas nas proximidades de centros luminescentes, devido a rigidez imposta na
estrutura, restringe os ligantes de maneira que n&o sao tipicamente observadas para um
complexo livre em solugdo, o que pode levar a um aumento da vida util da fluorescéncia
(39).

Na Figura 7 observa-se uma representagcao de possibilidades de emissdes em
uma MOF.
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Figura 7: Representacdo de possibilidades de emissdes em uma MOF poroso em que o metal (octaedro
azul) esta ligado nos ligantes organicos (retdngulos amarelos) com um convidado incorporado (circulo
vermelho).

Neste caso, os ligantes organicos utilizados s&o os grupos luminescentes de
compostos organicos tipicamente conjugados, que absorvem na regidao UV e visivel e os
ions metalicos sdo os ions de metal de transicdo com elétrons desemparelhados (39) .

Assim, as MOFs podem nao apenas incorporar todos os recursos de
luminescéncia esperados na quimica de coordenacao tradicional, mas também novas

propriedades que criam o potencial para comportamentos épticos bastante diferentes.

3.6.5 CONDUTIVIDADE IONICA

Ha relatos de pesquisas de MOFs e CPs como membranas condutoras de
prétons de baixo custo para aplicagdes de células de combustiveis (12).

Com relagao a conducgao idnica, deve-se considerar o design, a cristalinidade e
a variabilidade sistematica/modular das MOFs pois sao fatores fundamentais para projetar
um material melhor (3).

Dong et al. (29) produziram MOFs de metais alcalinos terrosos com o ligante
orgéanico 2,2'6,6' BPTC e a condutividade do Mg-BPTC muda de 1,8 x 1078 para 6,9 x
1077 S cm™" quando a umidade relativa aumenta de 43% para 98% a 23 °C. A energia de
ativagdo (Ea) da condutividade de prétons abaixo de 65 °C para Mg-BPTC foi estimada
em 0,47 eV, que é relativamente alta em comparacdo com os condutores de protons
hidratados. E para o Sr-BPTC a condutividade aumenta a medida que a umidade

aumenta e atinge 1,6 x 10 Scm~"a 23 ° C.
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Metais alcalino-terrosos baratos e nao-toxicos podem ser candidatos
alternativos para MOFs de conducao de prétons com boa estabilidade quimica e térmica
(29).

3.6.6 AGAO ANTIMICROBIANA

Os microorganismos importantes sob a perspectiva médica podem ser
classificados em quatro grupos gerais: bactérias, virus, fungos e parasitos. De forma
similar, os antibidticos sao diretamente classificados como antibacterianos, antivirais,
antifungicos e antiparasitarios (40).

As moléculas antimicrobianas devem ser entendidas como ligantes, cujos
receptores sao proteinas microbianas. As proteinas microbianas atingidas pelo
antibidticos sdo componentes essenciais das reagdes bioquimicas dos microorganismos e
a interferéncia com esses processos fisioldgicos resulta na sua destruigéo (40).

Na biomedicina, os polimeros de coordenagdo e as estruturas metalo-
organicas tem se mostrado promissores com um aumento nas pesquisas relacionadas a
essa aplicagdo. Na Figura 8 podemos observar o crescimento dos trabalhos que constam
na literatura acerca desta aplicagéo (41).
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Figura 8: Grafico demonstrando o crescimento no interesse de pesquisa de e estruturas
organicas metalicas (MOFs) e Polimeros de Coordenagéao para aplicagdes biomédicas (41).

Os CP’s e as MOFs apresentam-se como bons materiais para liberagdo de
farmacos devido a ajustabilidade dos grupos funcionais da estrutura e ao tamanho do
poro. Com as MOFs, podem ser somados os beneficios do uso de materiais organicos
como biocompatibilidade e capacidade de absorver grandes quantidades de farmacos,

como os de materiais inorganicos, que contribuem para a liberagao controlada (1).
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A coordenacado de metais a farmacos representa um potencial consideravel
para aumentar o arsenal de farmacos disponiveis para tratamento de uma série de
doencas (42).

A interacdo entre um ion metalico e um ligante nos da a possibilidade de obter
compostos com ampla variedade de numeros de coordenacado, estados de oxidacédo e
geometrias. De acordo com os aspectos cinéticos e termodinamicos do composto obtido,
permite-se obter estruturas moleculares que possuem um amplo espectro de reatividade
(43).

As atividades exercidas por ions metalicos nos meios biolégicos tém
estimulado a pesquisa e o desenvolvimento de compostos inorganicos como agentes
terapéuticos (44).

As bactérias desenvolveram mecanismos de resisténcia aos antibidticos que
sdo encontrados livres na natureza devido a varios fatores. Quando um antibidtico é
introduzido no mercado, sua utilidade clinica comeg¢a a diminuir até um ponto em que ha
um aumento na restricao de seu uso devido ao surgimento de cepas resistentes (45).

Atualmente, algumas classes de micro-organismos representam extrema
preocupacao para a saude publica. Dentre os que mais provocam mortes no mundo estao
o Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae e Pseudomonas
aeruginosa, que sao bactérias resistentes a multiplos farmacos (45).

Por isso é de extrema importancia o desenvolvimento de novos farmacos, para
ampliar a gama de medicamentos disponiveis e minimizar os impactos causados por
essas bactérias.

Existem varios compostos inorganicos sendo utilizados na clinica médica,
dentre os quais podemos citar os complexos de ouro, empregados no tratamento da
artrite reumatoide; o nitroprussiato de sodio, um complexo de ferro(lll) eficaz no
tratamento da hipertensdo; o carbonato de litio, que tem acdo antidepressiva; a
sulfadiazina de prata, que previne e trata infeccbes em pacientes queimados e os
compostos de bismuto utilizados na erradicacado do Helicobacter pylori (46).

O principal farmaco utilizado atualmente para o tratamento de cancer de ovario

e testiculo é a cisplatina, Figura 9, onde o indice de cura chega a 90% (47).

Cl, . NH3

l‘\\

v N
Cl NH;
Figura 9: Estrutura do composto cisplatina.
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Contudo, desenvolver metalo-farmacos (metal-based drugs) ou farmacos em
geral ndo é uma estratégia facil. No caso especifico de compostos inorgéanicos, a
bioacumulagdo do ion metdlico pode causar efeitos colaterais severos e assim a
biodistribuicdo e a depuracdo do complexo metalico, bem como a sua especificidade

farmacoldgica, devem ser consideradas (48).

3.6.7 AGAO ANTIFUNGICA

Os fungos compreendem um vasto grupo de organismos (cerca de 1,5 milhdes
espécies) classificados como pertencentes ao reino Fungi, onde estdo incluidos
organismos de dimensdes consideraveis, como 0s cogumelos, mas também muitas
formas microscopicas, como leveduras e alguns fungos filamentosos (49).

Os fungos s&o organismos eucarioticos caracterizados por formar hifas, que
sao estruturas filamentosas constituidas por uma sucessao de células intercomunicadas,
que juntas eles constituem o micélio (50).

O género Candida compreende aproximadamente 200 espécies € € 0 maior
género de leveduras de importancia clinica (51). O género Candida pertence ao Reino
Eumycota, Filo Ascomycota, Classe Saccharomycetes, Ordem Saccharomycetales e
Familia Saccharomycetaceae (50). As principais espécies de Candida associadas a
candidiase sistémica sao: C. albicans, C. glabrata, C. parapsilosis, C. tropicalis e C. krusei
e mais de 90% das infec¢des invasivas sao causadas por C. albicans (52).

A candidiase € na maioria das vezes de origem enddgena, como consequéncia
de um disturbio imunolégico do hospedeiro e dos fatores de viruléncia destas leveduras,
que conseguem colonizar, penetrar e invadir o tecido (53).

Os antifungicos tém caracteristicas especiais quanto ao mecanismo de agao,
via de administragcdo, acdo em micoses superficiais e, ou sistémicas, podendo ser
classificados com base no sitio-alvo e estrutura quimica, sendo que estes atuam em sua
maioria na membrana celular.

A lista de substancias quimicas com agado antifungica € bastante extensa,
porém ainda restrita ao ser comparada com o numero de farmacos antibacterianos
disponiveis (54). Desta forma ha uma grande necessidade para a prospec¢ao de novos
compostos antifungicos que apresentem atividade, baixa toxicidade e que a aplicagao

clinica seja adequada, com o minimo de efeitos colaterais.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 OBTENGAO DO LIGANTE ORGANICO POR HIDROLISE

Partiu-se de uma solugado aquosa do ligante organico dianidrido benzofenona -
3,3',4,4'-tetracarboxilato, na concentragdo 1.10* mol.L-!, em pH 2, 3, 4 e 5. Ajustou-se o
pH com carbonato de sodio (Na2COs3) 10%. Devido a dificuldade do ligante dissolver em
agua e para que ocorresse a hidrolise do ligante, deixou-se sob aquecimento a 50 °C e
agitacao por aproximadamente 24 horas. Para o ajuste do pH foi utilizado o medidor de
pH TEC-7 da marca Tecnal. O pH foi ajustado no inicio da reacdo e depois de decorridas
24 horas.

4.2 REAGAO ENTRE O LIGANTE ORGANICO E OS iONS METALICOS

Os cloretos de calcio hexahidratado, de estroncio hexahidratado e de bario
dihidratado foram adicionados, separadamente, a 10 mL da solucdo do ligante
benzofenona-3,3',4,4’- tetracarboxilato 1x10“4 mol.L"" preparado anteriormente. As
sinteses foram realizadas em proporgcdes molares de ligante:metal de 1:1, 1:2 e 2:1
respectivamente.

O cloreto de magnésio hexahidratado, foi adicionado separadamente em 5 mL
da solugdo aquosa do ligante benzofenona-3,3’,4,4’-tetracarboxilato 1x10 mol.L-' ao qual
foram adicionados 5 mL de &lcool etilico absoluto. As sinteses foram realizadas em
propor¢gdes molares de ligante:metal de 1:1, 2:1 e 4:1.

As sinteses foram realizadas por meio hidrotérmico utilizando um reator de acgo
inoxidavel com o interior de teflon, mantido em forno por 24 horas a 170 °C, de acordo

com a representacdo mostrada na Figura 10.
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Figura 10: Representacéo da reacdo hidrotérmica
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As solugbes obtidas apdés a reacado hidrotérmica foram filtradas em papel
qualitativo, os solidos obtidos foram armazenados e os filtrados foram mantidos em

repouso por algumas semanas a temperatura ambiente.

4.3 CARACTERIZAGOES

Para todas as caracterizagdes, os graficos foram feitos utilizando o software

OriginPro 8.0. As técnicas utilizadas para analisar as estruturas auto-organizadas foram:

4.3.1 Difragcao de raio X de pé6: Os difratogramas de raio X de pé foram
obtidos na faixa de 26 de 10° a 50°, em um difratdbmetro Bruker D2 Phaser mediante a
aplicacdo de radiacdo Ka do cobre, corrente de 10 mA, com incremento de 0,01°s™, que
operou a 30 kV e 10 mA.

4.3.2 Difragao de raio X de monocristais: Os dados de difragao de raio X de
monocristal foram coletados no Departamento de Quimica, CICECO, na Universidade de
Aveiro — Portugal, em um difratdbmetro Bruker Apex Il CCD que operou a 50 kV e 30 mA
utilizando Mo Ka radiagdo (k = 0,71073 A), a 180 K. A coleta de dados e reducéo foram
obtidas usando o software SMART e SAINT. A correcdo da absor¢cdo Multiscan foi
aplicada empregando o programa SADABS. A estrutura foi resolvida por métodos diretos
e refinada pela matriz dos minimos quadrados em F?, empregando o programa SHELXTL.

Todos os atomos de hidrogénio n&do foram refinados anisotropicamente, e
atomos de carbonos ligados a hidrogénios foram geometricamente posicionados para
permitir a montagem na matriz de seus atomos. O programa Mercury 3.8 foi utilizado para

a verificagdo de arquivos CIF.

4.3.3 Analise Termogravimétrica: foram realizadas em um sistema TGA Q 50,
nas seguintes condi¢des: faixa de temperatura de 25 a 900 °C, razdo de aquecimento de
10 °C.min"' com fluxo de 50 mL.min"' em atmosfera de gas nitrogénio. Para essa anélise
foram utilizadas aproximadamente 6,0 mg do sdlido, os quais foram colocados no suporte

aberto de aluminio.

4.3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial: Foi realizada em um calorimetro
Shimadzu 60 de fluxo de calor, nas seguintes condicdes: faixa de temperatura de 25 a
600 °C, razéo de aquecimento de 10 °C.min~' com fluxo de 50 mL.min"' em atmosfera de
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gas nitrogénio. Para essa analise foram utilizadas aproximadamente 6,0 mg do sdlido,

que foram colocados no suporte aberto de aluminio.

4.3.5 Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier: Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro
Perkin-Elmer 1600 com sistema de registro computadorizado. As amostras foram
analisadas em pastilhas de KBr previamente seco, sendo preparadas pastilhas dos
compostos com a concentragdo massica de 1%. Os espectros foram obtidos na regido de

4000 a 400 cm', com resolucao de 4 cm™'s e acumulacdes de 16 varreduras.

4.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura: Na microscopia foi utilizado um
microscépio eletrénico de varredura VEGA3™ da marca Tescan. As amostras foram
espalhadas sobre uma fita de carbono dupla face e posteriormente secas e metalizadas
com uma fina camada de ouro. As micrografias foram obtidas em diversos aumentos em

modulo SE (elétron secundario).

4.3.7 Determinagdo de Area Superficial pela Técnica BET: Os Dados da
analise por adsorcdo gasosa foram coletados em um equipamento Nova Station B —
Quantachrome, onde as amostras foram desgaseificadas a vacuo por 4 horas, em

seguida as amostras foram submetidas a pressdes parciais diferentes de gas nitrogénio.

4.3.8 Espectrometria de absorg¢ao atomica: A concentracdo de magnésio foi
determinada em um espectrofotdmetro Varian SpectrAA 20 Gemini, usando chama de ar /
acetileno sob fluxos de gases de 8 mL min”' e 9 mL min', respectivamente. Os
parametros de analise foram: comprimento de onda de 2852 A, fenda de 3 mm e corrente

da lampada de 15 mA.

4.3.9 Teste de solubilidade:

Os testes de solubilidade foram realizados de forma qualitativa, em agua e em
acido cloridrico,pH 1,3,5e 7.

No teste de solubilidade em agua utilizou-se um baldo volumétrico de 25 mL e
adicionou-se 5 mL de agua destilada em aproximadamente 0,025 g do material

sintetizado.
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Para o teste de solubilidade em pH acido, foi utilizado acido cloridrico 37% P.A.,
o pH foi ajustado para 1,3,5 e 7 com um pHmetro de marca Tecnal. Utilizou-se um balao
volumétrico de 25 mL e adicionou-se 5 mL de solugdo acida em cada pH, em

aproximadamente 0,025 g do material sintetizado.

4.4 TESTE DE APLICAGOES

4.4.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

As medidas de impedancia foram registradas utilizando um analisador de
resposta de frequéncia Solartron Sl 1260 empregando o potencial elétrico de 5 mV com a
frequéncia variando de 0,1 a 1x107 Hz, controlado pelo software ZView 2 e os ajustes
foram realizados pelo programa OriginPro 8. Os ensaios nao foram realizados com o

controle quantitativo de umidade.

4.4.2 Método de difusdo de discos: teste de sensibilidade antibacteriana

Este teste foi realizado pelo método de difusdo de disco, seguindo as normas
da ANVISA (55), de acordo com os Padrbes de Interpretacdo do Diametro dos Halos.
Utilizou-se a bactéria da classe gram positiva Staphylococcus aureus e a bactéria da
classe gram negativa Pseudomonas aeruginosa.

Aplicou-se 25 pL da solugdo estoque de bactéria (DOeoorm = 0,8)
Staphylococcus aureus (gram positiva) com densidade otica de 0,5 sobre a superficie da
placa contendo o meio de cultura Luria-Bertani broth (LB) e agar, esterilizados por 15 min
a 121 °C em autoclave. Para os ensaios de inibicao foram utilizadas pastilhas de 1 mm de
didmetro contendo aproximadamente 0,1 g de amostra do composto sintetizado e para o
controle positivo foi utilizado discos com 20 ug do antibidtico Canamicina. As placas
contendo as pastilhas foram incubadas por aproximadamente 16 h a 37 + 3 °C em estufa
bacteriolégica. Em seguida, analisou-se a formacédo do halo de inibicdo do crescimento
bacteriano ao redor dos discos e mediu-se com um paquimetro. O teste foi realizado em
triplicata e a partir dos dados obtidos calculou-se o desvio padrao. Este mesmo processo
foi realizado para o teste com a bactéria Pseudomonas aeruginosa. Apds verificar o
potencial antibacteriano de cada material, os que apresentaram halo foram submetidos ao
teste de concentragdo minima inibitéria (MIC), devido a esses materiais ndo serem
totalmente soluveis em agua, optou-se por fazer o teste utilizando discos, variando as
doses de concentragdo das pastilhas, de 0,05g a 0,0015g, utilizou-se o mesmo método de
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plagueamento para as duas bactérias. Apds os testes os halos foram analisados e
verificou-se a concentracdo minima inibitoria.

Composicao dos discos:

Disco com polimero de coordenacgao de calcio e BPTC: A pastilha foi preparada
com cloreto de calcio hexahidratado e benzofenona-3,3,4,4’-tetracarboxilato na razdo
ligante:metal 1:1 hidrolisado em pH 4.

Disco com o produto formado da reagdo hidrotérmica de Mg?* e BPTC: A
pastilha foi preparada com cloreto de magnésio hexahidratado e benzofenona-3,3',4,4’-
tetracarboxilato na razao ligante:metal de 4:1 em pH 4.

Disco com polimero de coordenagao de bario e BPTC: A pastilha foi preparada
com cloreto de bario dihidratado e benzofenona-3,3’,4,4'-tetracarboxilato na razao
ligante:metal 2:1 hidrolisado em pH 4.

Disco com polimero de coordenacdo de estroncio e BPTC: A pastilha foi
preparada com cloreto de estrobncio hexahidratado e benzofenona-3,3’,4,4'-
tetracarboxilato na razéo ligante:metal 1:2 hidrolisado em pH 5.

Os materiais foram macerados separadamente, pesados e colocados no

suporte do pastilhador e apds foi pressurizado em um pastilhador da marca Tecnal.

4.4.3 Método de difusao de discos: teste de sensibilidade antifingica

Este teste foi realizado pelo método de difusdo de disco, seguindo as normas
da ANVISA (55), de acordo com os Padrdes de Interpretacdo do Didmetro dos Halos.

Aplicou-se 25 pL da solugéo estoque (DOesoonm = 0,8) do fungo Candida albicans
sobre a superficie da placa contendo o meio de cultura Luria-Bertani broth (LB) e agar,
esterilizados por 15 min a 121 °C em autoclave. Para os ensaios de inibicdo foram
utilizados pastilhas de 1 mm de didmetro contendo aproximadamente 0,1 g de amostra do
composto sintetizado e para o controle positivo foi utilizado discos com 20 ug do
antibidtico Eritromicina. As placas contendo as pastilhas foram incubadas por
aproximadamente 16 h a 37 £ 3 °C em estufa bacteriolégica. Em seguida, analisou-se a
formagéo do halo de inibicdo do crescimento bacteriano ao redor dos discos e mediu-se
com um paquimetro. O teste foi realizado em triplicata e a partir dos dados obtidos
calculou-se o desvio padrdao. A composicdo dos discos foi a mesma citada no
procedimento anterior. Apds verificar o potencial antifungico de cada material, os que
apresentaram halo foram submetidos ao teste de concentragdo minima inibitoria (MIC),

devido a esses materiais ndo serem totalmente soluveis em agua, optou-se por fazer o
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teste utilizando discos, variando as concentragbes das pastilhas, de 0,05g a 0,0015g,
utilizou-se o mesmo método de plaqueamento que no primeiro teste citado acima. Apos

os testes os halos foram analisados e verificou-se a concentragao minima inibitéria.

4.4.4 Teste de Toxicidade

O teste realizado com Artemia Salina foi baseado na técnica descrita por Meyer
et al. (1982) (56). Os ovos de A. salina foram eclodidos em um pequeno recipiente de
plastico, preenchido com solugdo de sal marinho artificial (38 g L™"). Um plastico divisor
com varios furos foi colocado no recipiente para formar dois compartimentos desiguais.
Os ovos (30 mg) foram colocados dentro do maior compartimento, que foi escurecido,
enquanto que o menor compartimento era iluminado com luz artificial, monitorou-se a
temperatura, mantendo-a inferior 30 °C, e verificou-se o pH para manter entre 7 e 8. Apos
48 h, as larvas de A. salina eclodiram e migraram para o compartimento iluminado. Apos
a eclosao, 10 larvas de Artemia salina foram transferidas para tubos contendo agua salina
e amostras obtidas do polimero de coordenacgéo de célcio e do composto de Mg?* e BPTC
(neste teste foram utilizadas as amostras que possuem agao antimicrobiana para verificar
a toxicidade das mesmas) em diferentes concentragdes: 25, 50, 100, 150, 200, 300, 350,
400, 450, 500, 550,600, 650,700, 750, 800 e 1000 ppm, completando-se 5mL de solugao
em cada recipiente. Foi utilizado hidroxido de sodio 1M, como controle positivo de
toxicidade e a agua salina como controle negativo. Os recipientes contendo as solugdes e
os cistos de Artemia Salina foram incubados por 24 horas sob luz artificial, decorrido este
periodo de contato os sobreviventes foram contados. O experimento foi realizado em
quadriplicata para cada amostra. Os dados foram analisados e expressos como

CLso (concentragao letal média).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 LIGANTE ORGANICO: BENZOFENONA-3,3’,4,4’- TETRACARBOXILATO

A sintese foi realizada com o ligante benzofenona-3,3',4,4’- tetracarboxilato em
solugcédo aquosa. O dianidrido benzofenona-3,3’,4,4’- tetracarboxilico foi hidrolisado e para
essa reagao ocorrer o0 mesmo foi aquecido por 24 horas em temperatura controlada a 50
°C. Nesta reagéo a agua agiu como nucledfilo e atacou o carbono eletrofilico, ocorrendo o

deslocamento do par de elétrons da dupla ligagao formando-se um intermediario. Entao, a
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carbonila restaurou-se e o grupo carboxilato foi liberado como grupo de saida em um
mecanismo de substituicdo nucleofilica acilica. Apds, ocorreu a transferéncia de préton e
formou-se o acido benzofenona-3,3',4,4'-tetracarboxilico (H4sBPTC). O mecanismo dessa

reacao esta representado na Figura 11.

o (] O i
H,O
O
4 X A
BPTC
1 Transférencia de H*
0 _ o] 0 O
HOOC CODY oihiee,
0 OH
HOOC COOH OH
@] O
H,BPTC

Figura 11: Hidrdlise do dianidrido benzofenona-3,3’,4,4’- tetracarboxilico.

O ligante organico BPTC é um ligante tetracarboxilico flexivel e possui 3
possiveis tipos de conformagdes, conforme mostrado na Figura 12, e possui também
quatro grupos hidroxila que podem ser parcialmente ou completamente desprotonados,
possibilitando quatro locais diferentes de coordenagao com o metal. A flexibilidade relativa
em torno do grupo cetona também pode gerar diferentes angulos de tor¢gao entre os dois
planos fenila e os grupos carboxilicos, resultando na formagéo de diferentes estruturas. A
desprotonacédo do H4BPTC pode ser afetada pela variacdo do pH, que tera novamente
uma influéncia significativa na topologia da rede (35). O ligante BPTC pode doar ou
aceitar ligacbes de hidrogénio, dependendo do numero de grupos carboxilatos

desprotonados.
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Figura 12: Trés possiveis conformagdes do BPTC.

Na Figura 13 é apresentado o espectro no infravermelho obtido para o ligante
organico benzofenona-3,3’,4,4’- tetracarboxilato hidrolisado.

20 4

Tranmitancia (%)

1 N 1 % 1 LS I L] 1 N 1 T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda(cm™)

Figura 13: Espectro na regido do infravermelho do ligante organico benzofenona-3,3,4,4’- tetracarboxilato
hidrolisado.

O espectro mostra uma banda larga e intensa com o centro em
aproximadamente 3500 cm™' atribuida ao estiramento da ligagdo O-H de Aacidos
carboxilicos que formam ligagdes de hidrogénio, como também a presenca de moléculas
de agua. A banda de agua préxima a 3100 cm™ sobrepde ao estiramento da ligagdo C-H

resultante das vibragdes de aromaticos mononucleares 1,2,4 trissubstituido, também sao
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conferidas a essa deformagdo as bandas em aproximadamente 1500 e 100 cm™. Entre
2000 e 1800 cm™' aparecem as bandas fracas de combinag&o e harménica (57). A banda
em aproximadamente 1600 cm' é referente ao estiramento C=0 de acidos carboxilicos.

As bandas de intensidade fraca e média em 1501 e 1434 cm™', respectivamente,
sdo conferidas a vibragdo do esqueleto que envolve a vibragdo da ligacdo C-C do anel
(57).

5.2 PRODUTOS OBTIDOS DAS SINTESES DE METAIS ALCALINO
TERROSOS COM BPTC

Os ions de metais alcalinos terrosos utilizados para as reagdes com o ligante
hidrolisado foram de estréncio, calcio, bario e de magnésio e a partir das reacdes
hidrotérmicas foram obtidos quatro compostos diferentes.

Na tabela 3, constam as sinteses que resultaram nos principais produtos obtidos,
as sinteses que podem ser modificadas em trabalhos futuros e as sinteses que resultaram

em materiais nao cristalinos ou desfavoraveis e foram descartados.

Tabela 3: Condigdes dos procedimentos utilizados nas sinteses usando ions de metais alcalinos terrosos e
BPTC.

SINTESES
Principais produtos Estudos Futuros Descartados
obtidos

M L:M pH M L:M pH M L:M pH
1:2 5B 1:1 5B 1:1

Sr2+ Sr2+ Sr2+ 3 A
1:1 4 A 1:1 1:2

CaZ+ Sr2+ 3 B Sr2+ 3 AB
2:1 5B 2:1 2:1

BaZ* Sr2* 3B Sr2* 3A

4:1 4 A 1:1 1:1 4 AB

M92+ Ba2+ 3 AB Sr2+

1:2 1:2

BaZ* 3AB Sr2* 4 AB
2:1 2:1

Ba2+ 3 AB Sr2+ 4 AB
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BaZ*

BaZ*

BaZ*

BaZ*

BaZ*

Mg?*

Mg?*

Mg?*

Mg?*

Mg?*

Mg?*

Mg?*

Mg?*

Mg?*

*A = Solido apds a evaporagao do solvente de forma lenta.

1:1

1:2

2:1

1:1

1:2

1:1

1:2

2:1

1:1

1:2

2:1

1:1

1:2

2:1

B = Solido formado durante a reagao hidrotérmica.

4 AB

4 AB

4 A,B

5 A.B

5 A.B

3 A,B

3 AB

3 A,B

4 A.B

4 A,B

4 A,B

5 A.B

5 A,B

5 A.B

Sr2*

Sr2*

Sr2*

Ca?t

Ca%t

Ca%*

Ca%t

Ca%*

Ca?t

Ca%

Ca%*

Ca%

1:1

1:2

2:1

1:1

1:2

2:1

1:1

1:2

2:1

1:1

1:2

2:1

5A

5A

5 A.B

3 A.B

3 AB

3 A,B
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4 A,B

4 A.B

5 AB

5 A,B

5 A,B
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Para decidir se um determinado produto deveria ser descartado foram
considerados a aparéncia do material, o rendimento, a insolubilidade em agua destilada e

a insolubilidade em diferentes pH.

5.3 POLIMERO DE COORDENAGAO DE ESTRONCIO E BPTC

O polimero de coordenacido de estroncio e BPTC foi obtido em diferentes
razdes estequiométricas de ligante:metal e pH. Os melhores rendimentos com melhores
produtos em termos de aparéncia visual com Sr?* foram os obtidos em pH 3 na razéo
estequiométrica ligante:metal 1:1 e 2:1 e em pH 5 na razdo 1:1 e 1:2. Nestes termos, o
melhor produto foi obtido em pH 5 e estequiometria 1:2. O rendimento com base no ion
metalico foi de 89%. O material foi caracterizado por meio das técnicas de difragcdo de raio
X de p6 e de monocristais, espectroscopia na regido do infravermelho, analise
termogravimétrica, calorimetria exploratéria diferencial, microscopia eletrbnica de
varredura.

No difratograma, mostrado na Figura 14, € possivel verificar que o material
apresentou picos bem definidos, caracteristicos de materiais cristalinos. Assim, pode-se
apontar que este material apresenta cristais grandes e poucos defeitos. A estrutura do
polimero de coordenagao de estréncio e BPTC foi elucidada por meio de difragcdo de raio
X de monocristal. Na Figura 14 encontra-se o encontra-se o difratograma calculado para o
composto, fornecido pelo software Mercury 3.6 e comparando-se os difratogramas das
Figuras 14 e 15, notam-se valores de 26 equivalentes ou bastantes proximos, embora as

intensidades relativas tenham algumas variagoes.

<

Figura 14: Difratograma obtido para o polimero de coordenacgéo de estroncio e BPTC.
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Figura 15: Difratograma calculado fornecido pelo software Mercury 3.6 para o polimero de coordenacdo de
estréncio e BPTC.

Estas diferencas nas intensidades relativas dos picos nos dois difratogramas
nao comprometem as informacdes que confirmam a estrutura resolvida, e podem estar
associadas a orientag¢des preferenciais dos cristalitos durante a analise por difragdo de po.

Podemos observar a unidade assimétrica do polimero de coordenagao de estréncio

mostrada na Figura 16.

Figura 16: Unidade assimétrica polimero de coordenagao de estroncio e BPTC. ions de estroncio em verde,
oxigénio em vermelho, carbono em cinza, hidrogénio em branco.

Na unidade assimétrica do polimero de coordenacdo de estréncio e BPTC
pode-se verificar quatro ions de estréncio diferentes, quatro moléculas de agua
coordenadas e duas unidades do ligante BPTC*. Os anéis aromaticos de cada ligante
sao distorcidos, porém os quatro anéis aromaticos presentes na unidade assimétrica tém
distor¢des diferentes. A partir do arquivo .CIF foi possivel determinar que o composto
cristaliza-se com uma célula unitaria pertencente ao sistema cristalino ortorrémbico onde
a==y=90° e a # b # c. Na Tabela 4 estdo alguns dados da estrutura do polimero de

coordenacgao de estréncio.

Tabela 4: Dados coletados no software Mercury 3.8 do monocristal contendo ion Sr?*.
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Féormula Empirica C34H20022Sr4

Grupo Espacial P 21c

a=10,377

Dimensodes da célula b =6,994
unitaria (A) C =47 882

a =90,00
Angulos da célula B = 90,052

(graus)
¥ =90,00
Volume (A3 3475,270

Na Figura 17 observa-se a cela unitaria em um arranjo tridimensional, o qual
mostra a formacao de duas camadas de estrbncios diferentes interconectadas por dois
ligante BPTC* (ABA'B’). Os grupos carboxilatos estdo totalmente desprotonados, a
coordenacao dessas cadeias depende das camadas de estréncio que as mesmas
coordenam: ha carboxilas ligadas a ions metalicos e carboxilas livres. A carbonila
cetdnica de todos os ligante BPTC* esta coordenada a ions estroncio de uma mesma
camada (A). E representado o plano de simetria ao longo das coordenadas

cristalograficas “a” e “c”, que corta ao longo de “b”.

A B A B'

Figura 17: Cela unitaria do polimero de coordenacao de estréncio e BPTC.
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Na estrutura do polimero de coordenacéo de estréncio verifica-se quatro ions
de estréncio distintos. Estao representados na Figura 18, classificados como Sr1, Sr2, Sr3
e Sr4. A camada A de ions Sr?* compde-se de estroncios do tipo 1 e 2, ambos com
nuamero de coordenagdo 8. Cadeias de Sr1 e Sr2 sdo formadas ao longo da diregéo
cristalografica “a” e conectadas uma a outra ao longo das diregdes cristalograficas “b” e
“c”. Estas cadeias repetem-se de maneira invertida (do tipo 2-1), alternadamente quando
visualizado no plano cristalografico “bc”.

A camada A’ de ions Sr?*, por sua vez é formada por Sr3 e Sr4, ambos com
numero de coordenacado 9. Cadeias de estroncio 3 e 4 sdo formadas ao longo da diregéo
cristalografica “a”. Essas cadeias 3 e 4 sao interconectadas ao longo da diregao
cristalografica “b” alternadamente, de maneira em que ficam interconectadas

paralelamente ao longo da diregao cristalografica “c”.

4514
o

W

Figura 18: Classificagdo dos ion estroncio na estrutura do polimero de coordenacgao de estroncio e BPTC.

Os ions Sr1 e Sr2 fazem trés ligagdes com oxigénios de trés moléculas de
agua: duas atuam como ponte entre dois Sr1 distintos e a terceira molécula de agua faz
uma ligacdo coordenada simples. As demais cinco ligagdes (visto que os ions Sr1 e Sr2
tém numero de coordenacgao igual a 8), sao feitas com atomos de oxigénio de quatro
grupos BPTC* distintos, sendo que quatros ligagdes sao feitas por pontes usando apenas
um dos oxigénios da carboxila e a quinta ligacdo € uma ligagao simples com um oxigénio
carboxilico. Isso resulta em que cada BPTC* tem um atomo de oxigénio carboxilico ndo
coordenado. Pode ser observado na Tabela 5 que a diferenga entre os Sr1 e Sr2 sao
decorrentes de seus comprimentos e angulos de ligagdo aos grupos carboxilicos do
BPTC.
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Tabela 5: Comprimento de ligagao aos ions Sr1 Sr2 da estrutura do polimero de coordenacédo de estréncio.

Ligagbes Distancia para o Sr1 (A) Distancia para o Sr2 (A)
Atomo de O da agua
g 2.641 e 2,665 2,642 e 2,665
coordenada
Atomo de O da agua
_ 2,598 2,601
simples
Atomo de O dos grupos 2,529, 2,542 2,501, 2,535
carboxilato em ponte 2,503 e 2,568 2,540 e 2,570
Atomo de O dos grupos 2.490 2,492

carboxilato simples

Os ions Sr3 e Sr4 ndo sao coordenados por moléculas de agua de nenhuma
espécie, entretanto, as nove ligagcdes efetuadas por estes ions (visto que estes ions
apresentam numero de coordenacdo 9) sao provenientes tanto dos grupos carboxilas
quanto dos grupos carbonila do ligante. Considerando apenas um ion Sr3 ou Sr4
isoladamente, pode-se dizer que os mesmos ligam-se a 6 grupos BPTC distintos: o
primeiro ligante BPTC coordena-se pela carbonila, o segundo e o terceiro ligante
coordenam-se por ponte ligando o Sr3 ao Sr4, o quarto e o quinto BPTC coordenam-se a
ao Sr3 ou ao Sr4 formando um quelato e o ultimo ligante BPTC tem dois grupos
carboxilicos que coordenam-se em ponte entre os ions Sr3 e entre os ions Sr4. Os

valores de comprimento dessas ligagdes estdo sumarizados na Tabela 6.

Tabela 6: Comprimentos de ligagdes aos ions Sr3 e Sr4 da estrutura do polimero de coordenagdo de
estroncio e BPTC.

Distancia para com Sr3  Distancia para com Sr4

Ligagdes (A) (A)
Quelato 2,647,2,789,2,659e  2,648,2,793,2,653
2,674 2,679
Sr-O-Sr @ 2,572 2,567
Sr-O-Sr® 2,590, 2,607 e 2,760 2,588, 2,604 € 2,762
Oxigénio da carbonila 2,549 2551

@ 8r3 ou Sr4 coordenados ao atomo de oxigénio e, este por sua vez, a um ion Sr3 ou Sr4.
(Sr#* 3 -0 —Sr?* 3) ou (Sr#* 4 — O — Sr?* 4)
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bSr3 ou Sr4 coordenado ao atomo de oxigénio e, este por sua vez a um ion Sr4 ou Sr3.
(Sr?* 3 — O- Sr?* 4).

As geometrias mais frequentes para numero de coordenacao igual a 9 sédo a
prisma trigonal triencapuzado e a antiprisma quadrado monoencapuzado (Figura 19). Os
ions Sr1 e Sr2 tém geometria de coordenacdo dodecaédrica e os de ions Sr3 e Sr4
apresentam geometria de prisma trigonal triencapuzado. Com o auxilio da Figura 20
pode-se observar os diferentes arranjos dos poliedros de Sr>* no polimero de

coordenacgao de estréncio.

Figura 19: Geometrias mais frequentes para numero de coordenagdo igual a 9. (A) prisma trigonal
triencapuzado e (B) antiprisma quadrado monoencapuzado.

Figura 20: Diferentes geometrias para os poliedros formados por ions Sr?* e o ligante no polimero de
coordenacgao de estréncio e BPTC.
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A curva termogravimétrica do polimero de coordenagcdo de estrbncio é
mostrada na Figura 21. A primeira perda de massa ocorre desde a temperatura ambiente
até 150 °C e totaliza 6,21% (6,36% considerando o calculo estequiométrico). Tal perda &
devida as moléculas de agua ligadas. Entre 150 °C e 500 °C o material manteve-se
praticamente estavel e, apds essa temperatura, pode-se verificar a perda de 46,38% de
massa proveniente da decomposicado da estrutura. Acima de 500 °C pode-se observar a
perda de massa em dois estagios bem definidos. A massa remanescente de 46,89 % em
900 °C pode estar associada ao estréncio na forma de 6xido (36,64%) ou de carbonato
(52,21%).
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Figura 21: Curva termogravimétrica do polimero de coordenagédo de estroncio e BPTC. Condigbes da
analise: Atmosfera de nitrogénio, razao de aquecimento de 10 °C.min-1, com fluxo de 50 mL.min-1, na faixa
de temperatura de 25 a 900 °C.

Na Figura 22 observa-se a curva de calorimetria exploratéria diferencial do
polimero de coordenacdo de estrbncio onde nota-se um pico endotérmico em 137,7 °C
com AH = 173,74 J.g"' que esta associado ao processo de desidratagdo mostrado na

curva termogravimétrica abaixo de 150 °C.

53



enda

Fluxo de calor (mV)
L

 ——
O 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura ("C)
Figura 22: Curva de calorimetria exploratéria diferencial para o polimero de coordenagédo de estroncio e

BPTC. Condi¢bes da analise: atmosfera de Nitrogénio, razdo de aquecimento de 10 °C.min"', com fluxo de 50
mL.min™', na faixa de temperatura de 25 a 600 °C.

As analises térmicas TGA e DSC mostraram que o polimero de coordenagao
de estréncio e BPTC perde as moléculas de agua ligadas até 138 °C e acima dessa
temperatura a estrutura resultante é estavel até proximo a 500 °C, temperatura a partir da
qual a matéria organica se decompdem resultando em carbonato ou éxido de estroncio
acima de 800 °C. Este comportamento abaixo de 500 °C origina a duvida de que se a
estrutura permanece cristalina depois da saida das moléculas de agua. Para verificar
essa possibilidade foram realizadas analises por difracdo de raio X de p6é em diferentes
temperaturas e os resultados sdo mostrados nas Figuras 22 e 23.

A Figura 23 mostra os difratogramas obtidos em 4 condi¢gdes diferentes:
aquecidos a 25, 100 e 150 °C e a temperatura ambiente depois de exposto por 24 h as
condigdes ambiente. Estes difratogramas mostram poucas alteragbes causadas pelas
diferentes condi¢cdes de exposigcdo. Com aquecimento até 100 °C, nenhuma alteracdo na
posicao dos picos é verificada. Ao aquecer a 150 °C, pequenas variagdes sdo notadas na
posicdo dos picos, com deslocamento de alguns para valores de 26 maior. Este
deslocamento € devido a diminuigdo das distancias entre os diferentes planos cristalinos
no cristal, que ocorre devido a saida das moléculas de agua da estrutura cristalina. Nas
Figuras 24, 25, 26, 27, 28, os valores de 208 estdo particionados para melhor observacgao
do deslocamento que ocorre.

Ao perder as moléculas de agua, a estrutura empacota-se de forma mais rigida.
Observa-se também que apdés o composto seco ser reidratado a estrutura cristalina
original é restaurada, como pode ser observado pela similaridade do padrao de difragcao

do composto reidratado (verde) e do composto antes da secagem (preto).
54



2
— 100
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Figura 23: Difratogramas de raio X de pé do polimero de coordenagao de estréncio e BPTC em diferentes
temperaturas.
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reidratado

26 (graus)

Figura 24: Difratogramas de raio X de p6 do polimero de coordenagao de estréncio e BPTC em diferentes
temperaturas para valores de 20 entre 5 e 10 graus.
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Figura 25: Difratogramas de raio X de pé do polimero de coordenacao de estroncio e BPTC em diferentes
temperaturas para valores de 26 entre 10 a 13 graus.
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Figura 26: Difratogramas de raio X de pé do polimero de coordenacao de estréncio e BPTC em diferentes
temperaturas para valores de 26 entre 14 a 22 graus.
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Figura 27: Difratogramas de raio X de p6 do polimero de coordenacgéo de estroncio e BPTC em diferentes
temperaturas para valores de 26 entre 23 a 38 graus.
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Figura 28: Difratogramas de raio X de p6 do polimero de coordenagao de estréncio e BPTC em diferentes
temperaturas para valores de 26 entre 38 a 54 graus.

Na Tabela 7 estdo sumarizados alguns deslocamentos em 26, dos principais
picos do DRX para o polimero de coordenacdo de estroncio e BPTC. Nesta tabela
observa-se que 26 aumenta cerca de 0,2° a 0,4° em média, quando o material é
desidratado. O deslocamento de picos de difracdo para valores de 206 maiores implica na
diminuigdo da distancia interplanar na estrutura, com isso, pode-se perceber que a

estrutura encolhe quando esta desidratada.

Tabela 7: Deslocamento dos picos de difragédo pela perda de moléculas de agua da estrutura e respectivos
planos (h,k,l) do polimero de coordenagao de estréncio e BPTC.
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Composto Composto Plano (h,k,l)

hidratado desidratado
7,356 7,447 (004)
11,060 11,157 (006)
17,036 17,309 (114)
18,486 18,702 (0010)
20,384 20,650 (1010)
26,014 26,342 (30-3)
35,356 35,870 (405)
37,091 37,338 (413)
42,523 42,923 (3018)
46,310 46,832 (3119)
48,310 49,234 (3217)

Na Figura 29 encontra-se o espectro no infravermelho do polimero de
coordenacao de estroncio onde observa-se uma banda de intensidade média proximo a
3640 cm™ que é atribuida a vibragdo da ligagdo OH “livre” da molécula de agua que néo
participa de ligagdes de hidrogénio por estar muito impedida (57). Esta banda provém de
mondmeros de moléculas de agua coordenados em pontes com dois ions de metal
alcalino terroso. Uma banda larga e intensa com o centro em aproximadamente 3200 cm™"
€ atribuida a presenga da molécula de agua adsorvida ou de acidos carboxilicos que
formam ligagcdes de hidrogénio. Esta banda sobrepbe o estiramento da ligagcdo C-H
resultante das vibragbes de aromaticos mononucleares 1,2,4 trissubstituido em 3100 cm™'.
Entre 2000 e 1800 cm™' aparecem as bandas fracas de combinagdo e harmoénica. A
banda em aproximadamente 1667 cm, se referente a carbonila ligada a dois anéis
aromaticos do ligante BPTC*, as demais bandas em 1609, 1585, 1565 e 1544 cm™
podem ser atribuidas as carboxilas dos quatros grupos carboxilato de um ligante BPTC*,
visto que estes se coordenam de diferentes formas. As bandas em 1487, 1085 e 852 cm™"
sao resultantes das vibragdes de aromaticos mononucleares 1,2,4 trissubstituido. A banda
de deformacgéo axial da ligagdo C-O aparece em 1300 cm™'. Também é observada uma

banda em 1242 cm™! caracteristico da ligagdo Ar-C(=0)-0O (57).
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Figura 29: Espectro na regido do infravermelho do polimero de coordenacgao de estroncio e BPTC.
A microscopia eletrénica de varredura mostra que os cristais formados durante
o periodo de sintese dentro do reator possuem forma definida, porém estdo aglomerados

em escala micrométrica com habito cristalino de flowers. A Figura 30 mostra a imagem de

cristais ampliados em 1800 vezes.

]
SU70 15.0kV 10.1mm x1.80k SE(M) 30.0um

Figura 30: Imagem obtida por microscopia eletrbnica de varredura para cristais do polimero de
coordenacdo de estréncio e BPTC com ampliagdo de 1800 vezes, obtidas por contraste de elétrons
secundarios.

5.4 POLIMERO DE COORDENAGAO DE CALCIO E BPTC

O polimero de coordenagao de calcio foi obtido com melhor rendimento e
aparéncia visual na razao estequiométrica ligante:metal de 1:1 e pH 4. O rendimento com
base no ion metalico foi de 80%. O material foi caracterizado por meio das técnicas de

difragdo de raio X de p6 e de monocristais, espectroscopia na regido do infravermelho,
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analise termogravimétrica, calorimetria exploratéria diferencial, microscopia eletrbnica de
varredura e determinacgao de area Superficial pela técnica BET.

Por meio da difracdo de raio X de monocristal a estrutura da unidade
assimétrica é revelada. Ao observar o difratograma experimental na Figura 31 € possivel
verificar que o produto de Ca?* apresenta boa cristalinidade, devido a presenca de picos
estreitos e bem definidos. Na Figura 32 encontra-se o difratograma de acordo com a
elucidacao da estrutura do polimero de coordenagao por meio da difracdo de raio X de
monocristal, o difratograma calculado é fornecido pelo software Mercury 3.8 e é possivel
verificar a variacdo tanto na intensidade dos picos quanto nos valores de 26. Tal fato pode
ser explicado devido a teoria de difracdo assumir que os cristais da amostra em analise
encontram-se orientados no porta-amostra, contudo, raramente eles sdo encontram com
certo grau de orientagao, assim um material com direcdes diferentes refletem na medicao
(58).

28

Figura 31: Difratograma obtido para o polimero de calcio e BPTC na razao ligante:metal de 1:1 em pH 4
apos a evaporacgao do solvente de forma lenta.

1 A 1LY T L IRIE T CREL IIIIIIIIIIIII-IIIIIIIII-IIII‘
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0

Figura 32: Difratograma calculado pelo software Mercury 3.6 para o polimero de calcio e BPTC na razao
ligante:metal de 1:1 em pH 4 apds a evaporagao do solvente de forma lenta.
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Pela Figura 33 verifica-se que a unidade assimétrica € composta por uma
molécula de agua livre, trés moléculas de agua coordenada a um ion Ca?* e este, por sua
vez, esta coordenado a um grupo carboxilico dos quatro presentes no ligante H.BPTC?>.

Verifica-se ainda que o ligante foi parcialmente desprotonado em pH 4, onde
uma carboxila de duas extremidades distintas da molécula permanece protonada e n&o
coordena ao ion metalico. Além disso, o ligante mantém seus dois anéis aromaticos em

planos diferentes.

Figura 33: Unidade assimétrica do polimero de coordenagdo de calcio e BPTC. ions calcio em amarelo,
oxigénio em vermelho, carbono em cinza, hidrogénio em branco.

Os parametros cristalograficos obtidos permitiram determinar que o produto
cristalizou-se no sistema cristalino triclinico, pois a#f#y#90° e a#b#c como pode ser
verificado na Tabela 8 (59).

Tabela 8: Dados coletados no software Mercury 3.6 do monocristal contendo ion Ca?*.

Férmula empirica C47H13Ca012- H20
Grupo espacial P-1

a=:6,933

Dimensées da célula unitaria (A) b =9,836
c=14,872
a=78,351
Angulos da célula (graus) B = 81,043
y = 71,696

Volume (A)3 938,337

Na Figura 34 observa-se a cela unitaria e o arranjo mostra a presenga de duas

moléculas de agua livre, seis ions Ca?* e duas moléculas do ligante H,BPTC?. Um ion de
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Ca?* é coordenado por dois atomos de oxigénio de um mesmo grupo carboxilico
pertencente a um ligante HBPTC? (formando um anel). Esta mesma unidade de
H.BPTC? possui dois grupos carboxilatos protonados (ndo ligados) e o quarto grupo
carboxilato possui um atomo de oxigénio ligado exclusivamente a um ion Ca?*, enquanto
0 outro oxigénio estad coordenado a este mesmo ion Ca?* e a outro ion Ca%* de uma

unidade vizinha, formando dois anéis.

Figura 34: Cela unitaria para o cristal de calcio e BPTC. lons calcio em amarelo, oxigénio em vermelho,
carbono em cinza, hidrogénio em branco.

A Figura 35 mostra que o cristal € formado por camadas unidimensionais
paralelas ABA'B’, em que AB e A’B’ sdo interconectadas e estabilizadas por ligagcbes de
hidrogénio com duas moléculas de agua livres, posicionadas no intersticio entre camadas,
como mostrado na Figura 36. Pode-se verificar ainda que as camadas A e Bou A’ e B’
sao dispostas em paralelo e invertidas, sendo estas interconectadas por ligagcoes
cruzadas formadas a partir da coordenacéo dos dois atomos de oxigénio de dois ligantes
H.BPTC? diferentes como mostrado na Figura 35. Os CPs unidimensionais sao
considerados menos interessantes estruturalmente que os bi ou tridimensionais, no
entanto, eles despertam algum interesse devido as suas propriedades magnéticas,
elétricas, mecanicas e Opticas. Além disso, as interacbes nao covalentes entre as
camadas 1D podem levar a formagao de arquiteturas interessantes (60).

A disposicao do ligante ao redor do ion central depende do tamanho do ligante,
da natureza do anion e da forma com que o material foi sintetizado. Os principais fatores
que influenciam na distribuicdo dos ligantes ao redor do atomo central sdo: a repulsao

mutua entre os ligantes e os impedimentos estéricos dos ligantes multidentados.
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Figura 35: Imagem bidimensional das cadeias inorganicas unidimensionais para o cristal de Ca?*. ions
calcio em amarelo, oxigénio em vermelho, carbono em cinza, hidrogénio em branco.

O numero de coordenagcdo do composto € 8 e assim, o ambiente de
coordenacao pode ser descrito como dodecaedro, antiprisma quadrado, bipiramide
hexagonal ou prisma trigonal biencapuzado, mas como pode ser verificado nas Figuras 36

e 37, a geometria do calcio € dodecaédrico (61).

Figura 36: Geometria dodecaédrico para o polimero de coordenagdo de célcio e BPTC. lons célcio em
amarelo, oxigénio em vermelho, carbono em cinza.

A) B) C) D)

L
T\

Figura 37: Geometrias mais frequentes para numero de coordenacdo igual a 8. (A) Dodecaedro; (B)
antiprisma quadrado; (C) hexagonal ou prisma trigonal e (D) prisma trigonal biencapuzado.

Na Figura 38 é apresentado o espectro no infravermelho obtido para o polimero
de célcio e BPTC na razao ligante:metal de 1:1 em pH 4 apds a evaporacéo do solvente
de forma lenta.

O espectro mostra uma banda larga e intensa com o centro em
aproximadamente 3100 cm™ atribuida ao estiramento da ligagdo O-H de &cidos
carboxilicos que formam ligagdes de hidrogénio, como também a presenca de moléculas
de agua. Além disso, também pode ser admitida a presenga de agua ao verificar a banda

em 1070 cm™'. A banda de agua proxima a 3100 cm™' sobrepde ao estiramento da ligagédo
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C-H resultante das vibragcbes de aromaticos mononucleares 1,2,4 trissubstituido, também
sdo conferidas a essa deformagéo as bandas em 1499 e 1008 cm™'. Entre 2000 e 1800
cm™' aparecem as bandas fracas de combinag&do e harménica (57).

Em 1712 cm™ é observado uma banda aguda de intensidade média referente a
absorgdo da ligagdo C=0 da carbonila ceténica. A banda em aproximadamente 1628 cm™"
é referente ao estiramento C=0 de &acidos carboxilicos, em 1604 cm™ referente a
absorcdo do grupo carboxilico coordenado a um ion Ca?* e em 1574 cm™ a carbonila
ligada ao oxigénio que atua em ponte com dois ions calcio (62). As bandas de intensidade
fraca e média em 1501 e 1434 cm™, respectivamente, sdo conferidas a vibragdo do

esqueleto que envolve a vibracao da ligacdo C-C do anel (57).
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Figura 38: Espectro na regido do infravermelho obtido para o para o polimero de calcio e BPTC na razéo
ligante:metal de 1:1 em pH 4 apds a evaporagao do solvente de forma lenta.

Em 1295 cm™' esta presente a banda proveniente do estiramento da ligagdo C-
0. Em 1261 cm™ e 1228 cm™ é possivel verificar a presenca das bandas de intensidade
forte e media, respectivamente, referentes ao estiramento axial da ligagdo C-C(=0)-O de
acidos aromaticos . A deformacgao de C-H fora do plano do anel é observada entre 900 e
675 cm™ (57).

Para estudar a estabilidade térmica deste composto foi realizada a analise
termogravimétrica. O termograma do polimero de calcio e BPTC, mostrado na Figura 39,
indica que houve a perda de 15,42% de sua massa original quando a temperatura foi
aumentada de 67 °C até aproximadamente 125 °C. Esta perda pode ser atribuida a

eliminacdo da agua estrutural livre (3,84%) e coordenada (11,52%). O material manteve-

64



se estavel até aproximadamente 280 °C. A perda de 68,63% de massa na faixa de 280 a
900 °C é decorrente da decomposigao da estrutura, a qual pode levar a formacao de
diversos compostos, entre eles o oxalato. Nessa faixa de temperatura é possivel verificar
trés estagios de perda de massa bem definidos, as quais s&o esclarecidas a baixo (58). A
massa remanescente de 15,25% que pode ser tanto o 6xido de calcio (11,97%) quanto
carbonato de calcio (21,37%) parcialmente decompostos (63).
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Figura 39: Curva termogravimétrica obtida para o polimero de calcio e BPTC na razao ligante:metal de 1:1
em pH 4 apds a evaporagdo do solvente de forma lenta. Condigbes da anadlise: Tipo de atmosfera:
Nitrogénio, razdo de aquecimento de 10 °C.min™", com fluxo de 50 mL.min"!, na faixa de temperatura de 25 a
900 °C.

A calorimetria diferencial exploratoria (DSC) foi usada como uma ferramenta
para complementar as informagdes sobre os processos energéticos envolvidos na analise
térmica. Na Figura 40 estdo representados dois picos endotérmicos em 102,32 °C e
308,81 °C, referentes a desidratagdo e a decomposigdo da estrutura contendo Ca?*,
respectivamente (38). O processo de desidratagdo envolve o valor de AH de 346,47 J.g’
e a decomposigdo AH de 177,66 J.g™. (38).
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Figura 40: Curva de calorimetria exploratéria diferencial para o polimero de calcio e BPTC na razao
ligante:metal de 1:1 em pH 4 apds a evaporacgéo do solvente de forma lenta. Condigbes da analise: Tipo de
atmosfera: Nitrogénio, razdo de aquecimento de 10 °C.min"', com fluxo de 50 mL.min"', na faixa de

temperatura de 25 a 600 °C.

A microscopia eletronica de varredura mostra que os cristais formados apds a
evaporacao lenta do solvente possuem forma definida, porém estdo aglomerados. Ha
uma diferenga entre o habito cristalino da parte interna (inferior) e a externa (superior) dos
aglomerados cristalinos. Enquanto a parte superior apresenta-se algo plumoso, a parte
inferior apresenta-se como um aglomerado de placas paralelas concéntricas, de maneira

a formar aglomerados semi-esféricos. A Figura 41 mostra a imagem de exemplares

destes cristais ampliados 1500 vezes.

30.0um

SU70 15.0kV 10.1mm x1.50k SE(M)
Figura 41: Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura com ampliacdo de 1500 vezes do
polimero de calcio e BPTC obtido na razao ligante:metal de 1:1 em pH 4 apds a evaporagao do solvente de

forma lenta.

5.5 POLIMERO DE COORDENAGAO DE BARIO E BPTC
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O produto formado a partir da reagdo do cation metalico Ba?* e o ligante
organico BPTC teve sua melhor razao ligante:metal 1:2 em pH 5, por meio da reagcao
hidrotérmica. O rendimento com base no ion metdlico foi de 63%. O material foi
caracterizado por meio das técnicas de difracdo de raio X de pé e de monocristais,
espectroscopia na regido do infravermelho, analise termogravimétrica, calorimetria
exploratdria diferencial, microscopia eletrbnica de varredura.

O difratograma de raio X de pé mostrado na Figura 42, indica a formagao de
um composto cristalino com caracteristicas de MOF, dado a ocorréncia de picos de
difragdo em valores de 26 abaixo de 15 graus. A estrutura do polimero de coordenagao de
bario e BPTC foi elucidada por meio de difragdo de raio X de monocristal. Na Figura 43
encontra-se o encontra-se o difratograma calculado para o composto, fornecido pelo
software Mercury 3.6 e comparando-se os difratogramas das Figuras 42 e 43, notam-se
valores de 26 proximos, embora as intensidades relativas tenham algumas variacgdes.
Quando compara-se os difratogramas € possivel verificar certa variagdo na intensidade
dos picos e nos valores de 26. Tal fato pode ser explicado devido a teoria de difragao
assumir que os cristais da amostra em analise encontram-se orientados no porta-amostra,
contudo, raramente eles sdo encontram com certo grau de orientagdo, assim um material

com diregdes diferentes refletem na medigao (58).

L & L & L& I & I = & =+ 1 &% I &~ 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50

20

Figura 42: Difratograma do polimero de coordenagéo de bario na razéo ligante:metal de 1:2 em pH 5.
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Figura 43: Difratograma calculado pelo software Mercury 3.6 para polimero de coordenagéo de bario na
razdo ligante:metal de 1:2 em pH 5 por meio de reagao hidrotérmica.

Na Figura 44 verifica-se que a unidade assimétrica € composta pelo ion Ba?*
coordenado uma molécula de agua e este coordenado a um grupo carboxilico dos quatro

presentes no ligante H.BPTC?.

Figura 44: Unidade assimétrica do polimero de coordenagéo de bario e BPTC. fons bario em flcsia,
oxigénio em vermelho, carbono em cinza, hidrogénio em branco.

Os parametros cristalograficos obtidos permitiram determinar que o produto
cristalizou-se no sistema cristalino triclinico, pois a#f#y#90° e a#b#c como pode ser
verificado na Tabela 9 (59).

Tabela 9: Dados coletados no software Mercury 3.6 do monocristal contendo ion Ba?*.

Férmula empirica C17 Hs Ba O10

Grupo espacial P-1

Dimensées da célula unitaria (A) a =4.39030

b =11.9969
c=16.0108
Angulos da célula (graus) a =71.6830
p = 86.2360
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Y = 89.790

Volume (A)3 798.706

Na Figura 45 observa-se a cela unitaria e o arranjo mostra a presencga de doze
ions Ba?" e duas moléculas do ligante H:BPTC?. As cadeias organicas se orientam de
forma antiparalela onde verifica-se que das quatro carboxilas presentes no ligante
organico trés coordenam com um atomo de oxigénio e uma carboxila coordena com dois
atomos de bario distintos e isso se repete em todas as unidades. Ao analisar a distancia
entre as ligagdes observa-se que as carboxilas tem a mesma distancia padrdo em todas

as ligagoes.

Figura 45: Cela unitaria para o cristal de Bario e BPTC. lons bario em fucsia, oxigénio em vermelho,
carbono em cinza, hidrogénio em branco.

Na figura 46, observa-se um dos ions de bario faz ligagdes com trés oxigénios
que ligam-se a outro ion de bario, formando um cluster, e neste mesmo cluster esta
acoplada uma molécula de agua.

Verifica-se também a formacdo de um anel de sete membros entre um ion de
bario, dois oxigénios de carboxilas distintas e quatro carbonos da estrutura das carboxilas.
Com a mesma molécula de oxigénio que faz ligagcbes com dois atomos de bario distintos
forma-se um anel de quatro membros.

Observa-se também que as carboxilas hora se ligam monodentadas, hora se
ligam bidentadas ao ion de bario, deixando alguns ions de oxigénio fazendo apenas uma

ligacdo na estrutura.

69



Figura 46: Imagem de outro angulo para melhor visualizagao da formagao de anéis no composto de Bario
e BPTC. lons bario em flcsia, oxigénio em vermelho, carbono

Na Figura 47 observa-se que o cristal é formado por camadas tridimensionais
que estdo ligadas por ligagées de hidrogénio em ions de bario distintos, o numero de
coordenacao dos ions bario € 10 e assim, o ambiente de coordenacdo pode ser

considerado como prisma trigonal tetra tampado (Figuras 48 e 49) (64).

Figura 47: Imagem tridimensional das cadeias inorganicas para o cristal de BaZ*. lons bario em flcsia,
oxigénio em vermelho, carbono em cinza. Os ions de hidrogénio foram ocultados da figura para melhor visualizagao.
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Figura 48: Diferentes geometrias para os poliedros formados por ions de Ba?* no polimero de coordenagéo
de barioe BPTC.

Figura 49: Geometria mais adequada para o poliedro formados por ions de Ba?* no polimero de
coordenacao de bario e BPTC.

O espectro representado na Figura 50 mostra uma banda larga e intensa com o
centro em aproximadamente 3100 cm atribuida ao estiramento da ligagdo O-H de acidos
carboxilicos que formam ligagdes de hidrogénio, como também a presenga de moléculas
de agua (57). Esta banda sobrepde o estiramento da ligagdo C-H resultante das vibragdes
de aromaticos mononucleares 1,2,4 trissubstituido em 3100 cm™'. Entre 2000 e 1500 cm™*
aparecem as bandas fracas de combinagao e harmdnica. A banda em aproximadamente
1667 cm™', se referente a carbonila ligada a dois anéis aromaticos do ligante BPTC*. As
bandas em 1487, 1085 e 852 cm™ sdo resultantes das vibragbes de aromaticos
mononucleares 1,2,4 trissubstituido. A banda de estiramento da ligacdo C-O aparece em
1300 cm™'. Também é observada uma banda em 1242 cm™' caracteristico da ligagdo Ar-
C(=0)-0 (57).
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Figura 50: Espectro na regido do infravermelho obtido para o polimero de coordenacgéo de bario na razao
ligante:metal de 1:2 em pH 5.

A curva termogravimétrica do polimero de coordenacdo de bario na razéo
ligante:metal de 1:2 em pH 5, € mostrada na Figura 51. A primeira perda de massa ocorre
desde a temperatura ambiente até 100 °C e é referente as moléculas de agua que nao
estdo fortemente ligadas. Entre 100° C e 460 °C o material manteve-se praticamente
estavel e, apds essa temperatura, verifica-se a perda de massa proveniente da

decomposicdo. Acima de 500 °C ocorreu a decomposicdo de toda a amostra, restando
cerca de 57% da massa inicial.
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Figura 51: Curva termogravimétrica obtida para o polimero de coordenagado de bario na razéo ligante:metal
de 1:2 em pH 5. Condigbes da analise: Tipo de atmosfera: Nitrogénio, razdo de aquecimento de 10 °C.min",
com fluxo de 50 mL.min", na faixa de temperatura de 25 a 900 °C.

Na Figura 52 nota-se um pico fracamente endotérmico abaixo de 100 °C,
relacionado a desidratacédo, e acima de 400 °C ha um pico fortemente exotérmico nao

resolvido, que deve-se provavelmente ao processo de decomposi¢gao da matéria organica.
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Figura 52: Curva de calorimetria exploratéria diferencial para o polimero de coordenagdo de bario na razéo
ligante:metal de 1:2 em pH 5. Condi¢bes da analise: Tipo de atmosfera: Nitrogénio, razdo de aquecimento de 10 °C.min"
1, com fluxo de 50 mL.min"", na faixa de temperatura de 25 a 600 °C.

A microscopia eletrénica de varredura mostra que os cristais formados durante
o periodo de sintese dentro do reator possuem forma definida no formato de flowers e
estdo aglomerados. A Figura 53 mostra a imagem de cristais ampliados 1000 e 50 vezes.
Observa-se que os aglomerados cristalinos apresentam diametro de aproximadamente
100 um e possuem forma de semiesferas cuja superficie apresenta poros com vilosidades

e difere-se do interior que aparenta-se mais compacto.

; 2" Py
@ - L

. L .

M) m 5.3mm x50 SE(M)
Flgura 53: Imagens obtldas por microscopia eletronlca de varredura com ampliagdo de 1000 vezes (a) e de
50 vezes (b). Cristais obtidos para o polimero de coordenagéo de bario na razao ligante:metal de 1:2 em pH
5, durante a reacao hidrotérmica no reator.

5.6 PRODUTO FORMADO DA REAGAO HIDROTERMICA DE Mg?* E BPTC NA
RAZAO LIGANTE:METAL DE 4:1 em pH 4.
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O produto formado por meio da reacdo do cation metalico Mg®* e o ligante
organico BPTC nao teve sua estrutura determinada por difracdo de raio X de monocristal
devido ao material obtido ser higroscépico e interferir na técnica. Porém, o material foi
caracterizado por meio das técnicas de difracdo de raio X de pd, espectroscopia na regiao
do infravermelho, analise termogravimétrica, calorimetria exploratoria diferencial,
microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de absorgao atdbmica.

A melhor condicido obtida para essa sintese foi por meio de reacdo de
envelhecimento do solvente, razdo ligante:metal 4:1, pH 4 em secagem com acido
sulfarico no dessecador.

O difratograma do produto formado da reagao hidrotérmica de Mg?* e BPTC na
razao ligante:metal de 4:1 em pH 4 esta na Figura 54, onde percebe-se que o material
sintetizado € parcialmente cristalino. Este composto é muito higroscépico e mesmo
secando-o sobre acido sulfurico, observa-se que a agua nao é removida totalmente, e o
difratograma apresenta varios ruidos que sao justificados pela amostra nao estar
devidamente seca para a andlise. Mesmo assim verifica-se, no difratograma, picos
definidos. Nao pode-se afirmar qual material foi sintetizado, porém pode-se prever que
provavelmente nao € uma MOF, pois apresenta apenas um pico com grande intensidade
abaixo de 15° e o pico de maior intensidade é observado apenas acima de 30° A
secagem deste composto em estufa a 100 °C faz com que o sdlido resultante nao

apresente mais picos caracteristicos de um material cristalino.

T ] T T T T T T T
10 20 30 40 50

2 ¢ (degree)
Figura 54: Difratograma do produto da sintese de Mg?* e BPTC na razéo ligante:metal de 1:2 em pH 4.

O espectro representado na Figura 55, mostra uma banda larga e intensa com

o centro em aproximadamente 3500 cm™' atribuida a presenga da molécula de agua
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adsorvida ou de acidos carboxilicos que formam ligagbes de hidrogénio. Além disso,
também pode ser admitida a presenga de agua ao verificar a banda em 1070 cm™. A
banda de agua proxima a 3100 cm™! sobrepde ao estiramento da ligagdo C-H resultante
das vibracbes de aromaticos mononucleares 1,2,4 trissubstituido, também sao conferidas
a essa deformacgado as bandas em 1499 e 1008 cm™'. Entre 2000 e 1800 cm™' aparecem
deslocadas para a direta as bandas fracas de combinagdo e harmoénica (57). Devido a

ligagdo com o ion de magnésio (aumentando a massa da molécula).
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Figura 55: Espectro na regi&o do infravermelho obtido para o produto da sintese de Mg?* e BPTC na razéo
ligante:metal de 1:2 em pH 4.

Em 1712 cm™' é observado uma banda aguda de intensidade média referente a
absorg¢ao causada pela vibragédo de estiramento da ligagdo C=0 da carbonila ceténica. A
banda em aproximadamente 1628 cm™ ¢ referente ao estiramento C=0O de Aacidos
carboxilicos, em 1604 cm-' referente a absorgédo do grupo carboxilico coordenado a um
ion Ca?* e em 1574 cm™" a carbonila ligada ao oxigénio que atua em ponte com dois ions
calcio (62). As bandas de intensidade fraca e média em 1501 e 1434 cm™,
respectivamente, sdo conferidas a vibracdo do esqueleto que envolve a vibragdo da
ligacao C-C do anel (57).

Em 1295 cm™' esta presente a banda proveniente do estiramento da ligagdo C-
0. Em 1261 cm™ e 1228 cm™ é possivel verificar a presenca das bandas de intensidade
forte e media, respectivamente, referentes ao estiramento da ligacdo C-C(=0)-O de
acidos aromaticos . A deformacgao de C-H fora do plano do anel é observada entre 900 e
675 cm™ (57).

A curva TG do composto contendo Mg?* é mostrada na Figura 56. Observa-se
varias regides de perda de massa sem patamares definidos, o que indica a instabilidade
térmica do material. A primeira perda de massa ocorre desde a temperatura ambiente até

180 °C. A curva de DSC do composto, Figura 57, indica a presenca de 3 picos
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endotérmicos: o primeiro um pouco abaixo de 100 °C, o segundo em torno de 200 °C e o

ultimo proximo a 300 °C. A natureza endotérmica desses picos, o percentual relativo de

massa perdido e a eventual composi¢cado do composto, permitem pressupor que deve

tratar-se de perdas de moléculas de agua ligadas a estrutura de diferentes formas, com

distintas forcas de interacdo. Acima de 300 °C pode-se observar maiores percentuais de

perda de massa, em dois estagios bem definidos, os quais devem estar relacionados a

decomposicdo da parte organica, dada a natureza exotérmica do processo. Estes picos

exotérmicos n&o estéo resolvidos no DSC, Figura 57. A massa remanescente, pode ser

devida ao magnésio na forma de 6xido ou de carbonato. Verifica-se que até a temperatura

maxima da analise, 900 °C, ndo houve decomposic¢ao total do material.
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Figura 56: Curva termogravimétrica obtida para o produto da sintese de Mg?* e BPTC na razéo
ligante:metal de 1:2 em pH 4. Condigbes da analise: Tipo de atmosfera: Nitrogénio, razao de aquecimento
de 10 °C.min"", com fluxo de 50 mL.min"", na faixa de temperatura de 25 a 900 °C.
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Figura 57: Curva de calorimetria exploratdria diferencial para o produto da sintese de Mg?* e BPTC na
razédo ligante:metal de 1:2 em pH 4. Condigbes da analise: Tipo de atmosfera: Nitrogénio, razdo de
aquecimento de 10 °C.min"', com fluxo de 50 mL.min", na faixa de temperatura de 25 a 600 °C.
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A imagem obtida por microscopia eletronica de varredura mostra que os cristais
formados apds a evaporacado do solvente de forma lenta possuem formato de esferas e
estdo aglomerados. Os aglomerados cristalinos apresentam o formato relativamente
esférico de diametro aproximado de cerca de 120 um, com superficie porosa. A Figura 58

mostra a imagem de cristais ampliados em 300 vezes.

o

SU70 15.0kY 14.8mm x300 SE(M) 100um

Figura 58: Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura com ampliagdo de 300 vezes do produto
da sintese de Mg2+ e BPTC na razéo ligante:metal de 1:2 em pH 4.

Por meio da espectrometria de absor¢éo atdbmica obteve-se a porcentagem de
magnésio presente no material, que foi de 0,85%, em massa. Considerando a propor¢ao
estequiométrica da sintese, onde foram usados uma relagdo molar metal:ligante de 1:4, o
percentual de magnésio em massa tedrico seria 1,83%. Isso indica trés possibilidades: ou
um rendimento de cerca de 50%, ou uma féormula molecular onde estao presentes

moléculas de agua, ou ainda uma relagao metal:ligante maior que 1:4.
5.7 APLICAGOES
5.7.1 DETERMINAGAO DA AREA SUPERFICIAL PELO METODO BET:
Verificou-se a area superficial dos compostos por meio da analise de
determinacao de area superficial pelo método BET e na tabela 10 estdo dispostos os

dados obtidos.

Tabela 10: Dados coletados da analise de determinacgéo de area superficial pelo método BET e BJH.

Composto C34H200228r4s  C47H13Ca012H20  Ci7HgBaO1o  Mg?*" e BPTC
Area Superficial m?/g 5,034 3,914 5,150 2,385
Volume do poro 0,009 0,008 0,010 0,004
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Raio do poro A 16,489 20,383 16346 16,260

A partir dos dados obtidos por meio da analise de determinagdo da area
superficial pelo método BET, verifica-se um volume muito pequeno da area superficial
desses materiais.

De acordo com a IUPAC, considera-se uma estrutura metalo-orgénica quando
o material apresenta elevada area superficial, partindo-se disto, os materiais obtidos
podem ser considerados polimeros de coordenagao (2)(65).

Isso pode ser explicado devido aos numeros de coordenacdo alto dos
compostos refletindo na baixa area superficial, pois possuem muitas ligagbes o0 que
interfere nos espacgos vazios na moléculas. Na Figura 59 esta representado as estruturas
dos polimeros de coordenagao obtidos, CzsH20022Srs, C17H13Ca012H20, C47 Hg Ba O1o

respectivamente, no “estilo spacefill” onde observa-se a falta de espacgo na estrutura.

a) b) c)

Figura 59: Estruturas dos polimeros de coordenagdo obtidos: a) Cs4H20022Srs, b) Ci7H13CaO12H20, e c)
C17HsBaO10, no estilo “spacefill”.

5.7.2 TESTE DE SOLUBILIDADE
Neste teste, o polimero de coordenacédo de estréncio e BPTC demonstrou-se
insoluvel em agua pura e também em meio acido. O polimero de coordenacgéo de bario e
BPTC também n&o apresentou solubilidade em agua e em nenhum pH acido.
O polimero de coordenacdo de calcio e BPTC mostrou-se soluvel em agua
apos estar em contato com a mesma durante 96 horas. A solubilidade maxima observada
em agua pura foi de 15 g L'". Em pH 1 o material foi prontamente e totalmente soltvel,

assim como em pH 2 e a partir do pH 3 a solubilidade foi bastante reduzida.
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O produto da sintese de Mg?* com BPTC é soluvel em agua, em grandes
concentragdes (aproximadamente 50 g L-') e apresentou-se soltvel também em qualquer
pH testado.

Nao testou-se em pH basico pois nestes pH os ions metélicos precipitam e
formam hidroxidos que sao insoluveis, com excecado do bario que possui uma pequena

solubilidade.

5.7.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA
A condutividade de prétons do polimero de coordenacéo de estréncio e BPTC foi
investigada por espectroscopia de impedancia eletroquimica. As condutividades em
diferentes temperaturas foram determinadas a partir dos semicirculos nos diagramas de
Nyquist, como mostrado na Figura 60 e com a Equacéo 1 (66).

l Equacéo 1

?TRA

Onde o é a condutividade (S.cm™), R é resistividade elétrica do material verificado no
diagrama de Nyquist (1/Q), A area da pastilha empregada para analise (1,54 cm?) e | a
espessura da mesma (0,056 cm). Na Tabela 11 constam os valores da resistividade

obtidos, as condutividades calculadas e suas respectivas temperaturas (52,53).

Tabela 11: Valores de resistividade e condutividade em suas respectivas temperaturas para o polimero de
coordenacgao de estroncio e BPTC.

Resisténcia (1/ (1) Condutividade (S.cm™) Temperatura (K)

4303,5 8,45.10 298
2874,3 1,27.10°%° 303
2019,1 1,80.10°%° 308
1399,9 2,60.10% 313
1122,6 3,24.10% 318
1064,4 3,42.10% 323
856,68 4,24.10% 328
896,9 4,05.10% 333
1033,9 3,562.10% 338
1689,6 2,15.10% 343
3387,1 1,07.10%° 348

Geralmente, a conducgao de prétons € influenciada pela umidade relativa do ar
e a temperatura. Entretanto, as analises nao foram realizadas com o controle adequado
de umidade; as amostras apenas permaneceram durante uma hora dentro de um
dessecador a vacuo juntamente com agua, em que as moléculas de agua foram

provavelmente absorvidas dentro do cristal por uma forte ligagdo de hidrogénio com os
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grupos carboxilatos e outra amostra permaneceu em dessecador com silica azul. Com
isso, foi verificado que ha tendéncia de queda na condutividade quando a humidade
relativa diminui, pois somente apés um hora de umidificagdo houve a condugado de
prétons, com isso pode se confirmar que moléculas de agua s&o transportadoras de
protons (52,54,55).

A faixa de temperatura estudada é grande (298-348 K), assim a quantidade de
agua na amostra foi variavel. A condutividade do composto aumenta com a temperatura
até 55 °C e diminui acima dessa temperatura, pois acima de 55 °C o mesmo dispde de
uma menor quantidade de agua e, consequentemente, exibe condutividades menores
(Figura 60).

Pelo fato de que o aumento da temperatura diminui a resisténcia e aumenta a
condutividade, o polimero de coordenacdo de estroncio e BPTC pode ser classificado

como um semicondutor até 55 °C.

1400 -
1200 H = " 50
7 e 30 & - . ® 65 ° L
A 35 | ] L] wh ™ 12004 4 70 [ ] 3
| ] 'Y v A
10004 v 40 . 4y A. N v 75 = v A ®
4 45 . c ., 1000 i v
4y A = L] v
o4 ~ N0 4 ee e . ¥ e v
® 55 ° Ol v A u u 800 . A
a?® * ey (] " - L v
z . JiN 2 ® . & n® & 'v v
600 4 &
T pat AJITOLE o " B = 600 v s v <
N A Abq v [ N by . & v
' ., 0’4 v } [] ' = ‘A a i v v
400 v. ¥ S4Y (] 4004 pY l: o v 'v
| Sk a }. A v
3 /K Vv
2004 = []
200 v [] '
04 04
T T T T T 1 T T T " T T T ¥ 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 1000 2000 3000 4000 5000
Z'(Q)

Z (@)

Figura 60: Diagramas de Nyquist obtidos para o polimero de coordenagéo de estréncio e BPTC em que (A)
esta representado a diminuigdo da resistividade com o aumento da temperatura e em (B) o aumento da
resistividade com o aumento da temperatura.

A energia de ativacdo (Ea) para a transferéncia de prétons derivados do
polimero de coordenacédo de estroncio e BPTC é obtida de acordo com o grafico de

Arrhenius presente na Figura 61 e da Equacao 2 e 3 (69).

—Ea
KbT

o = Aexp Equacéo 2

E, =— R.inclinacdo dareta Equagao 3
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onde Kb é a constante de Boltzmann (1,3806x10-22 J/K), A é o fator pré-exponencial e R
€ a constante dos gases.
E,=(—8,31]k Lmol™).(— 2261,28 K) = 18,79 k] mol™!
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Figura 61: Grafico de Arrhenius obtido para o polimero de coordenacgao de estroncio e BPTC de 25 a 55 °C.

5.7.4 ATIVIDADE ANTIBACTERIANA DO POLIMERO DE COORDENAGAO DE
CALCIO E BPTC E DO COMPOSTO DE Mg?* COM BPTC

As atividades exercidas por ions metalicos nos meios bioldgicos tém
estimulado a pesquisa e o desenvolvimento de compostos inorganicos como agentes
terapéuticos (44). Foram realizadas as analises qualitativas de teste de sensibilidade aos
antimicrobianos (TSA) segundo o protocolo da ANVISA (55). Testou-se duas bactérias
diferentes, uma gram positiva: Staphylococcus aureus e uma gram negativa:
Pseudomonas aeruginosa. Nestes ensaios utilizou-se como controle positivo o antibiotico
comercial canamicina e os produtos testados estavam em pastilhas em formato de disco,
todos padronizados com diametro de 12 mm. Neste ensaio espera-se observar que o
material ao se difundir no agar forme um halo devido a inibicado do crescimento bacteriano.
Os diametros dos halos de inibicido total sdo mensurados, incluindo o didmetro do disco.

Podemos observar nas Figuras 62 e 63 a avaliagdo do perfil de suscetibilidade
a antimicrobianos da bactéria Staphylococcus aureus com os materiais sintetizados. Os
halos foram comparados com relagdo a canamicina que apresentou halo de inibicao de
25,2 mm.
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Nas Figuras 64 e 65 observa-se a avaliagao do perfil de suscetibilidade a
antimicrobianos da bactéria Pseudomonas aeruginosa com os materiais sintetizados.

De acordo com a ANVISA (55) os critérios de interpretacdo do didmetro dos
halos de inibicado classificam-se com preciséo os niveis de sensibilidade dos organismos a
diversos agentes antimicrobianos. Existem trés tipos de categoria, sensivel, intermediario

e resistente.

Figura 62: Avaliagdo do perfil de suscetibilidade a antimicrobianos da bactéria Staphylococcus aureus. No
sentido horario os discos contém: Disco 1: antibiético canamicina 20 pg. Disco 2: Polimero de coordenagéo
de célcio e BPTC; Disco 3: Polimero de coordenacdo de estrébncio e BPTC; Disco 4: Polimero de
coordenacao de bario e BPTC.

Figura 63: Avaliagcdo do perfil de suscetibilidade a antimicrobianos da bactéria Staphylococcus aureus. No
sentido horario os discos contém: Disco 1: antibiético canamicina 20 pg. Disco 2: Polimero de coordenagao
de calcio e BPT. Disco 3: produto da sintese de Mg?* e BPTC.
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Figura 64: Avaliagdo do perfil de suscetibilidade a antimicrobianos da bactéria Pseudomonas aeruginosa.
No sentido horario os discos contém: Disco 1: antibidtico canamicina 20 pg. Disco 2: Polimero de
coordenacao de bario e BPTC; Disco 3: Polimero de coordenacéao de estréncio e BPTC.

Figura 65: Avaliacdo do perfil de suscetibilidade a antimicrobianos da bactéria Pseudomonas aeruginosa.
No sentido horario os discos contém: Disco 1: antibidtico canamicina 20 pg. Disco 2: Polimero de
coordenagéo de calcio e BPTC; Disco 3: produto da sintese de Mg?* e BPTC.

Os compostos insoluveis de bario e de estréncio sdo considerados resistentes
frente a Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa, nao apresentando halos.
Frente a bactéria Staphylococcus aureus os compostos de calcio e o de magnésio séo
considerados sensiveis, apresentando atividade antibacteriana, com halos de inibicdo de
10,7 mm e 19,2 mm de didmetro, respectivamente. Onde observa-se que o composto de
magnésio apresentou halo de inibicdo maior do que o polimero de coordenagao de calcio.
Frente a bactéria Pseudomonas aeruginosa, os compostos de calcio e o de magnésio,
também sao considerados sensiveis, apresentando atividade antibacteriana, com halos

de inibicdo de 14,35 mm e 14,15 mm de didmetro, respectivamente. Neste caso o
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polimero de coordenacgédo de calcio e BPTC apresentou halo maior que o composto de
magnésio e BPTC.

De acordo com a representagao grafica dos ensaios antibiograma, Figura 66,
podemos observar que o polimero de coordenacdo de calcio e BPTC e o produto da
reagao de ions Magnésio com BPTC sao sensiveis as bactérias Staphylococcus aureus e

Pseudomonas aeruginosa.

Controle: Canamicina 20L

Amaostra 1: Composto de Mg™ e BPTC (S. aureus)
Amostra 2: Polimero de coordenacéo de calcio e BPTC (S. aureus).

Amostra 3: Composto de Mg™ & BPTC (P. aeruginosa)
Amostra 4: Polimere de coordenacdo de calcio e BPTC (P. aeruginosa)
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Figura 66: Ensaios antibiograma do polimero de coordenagdo de célcio e BPTC e do composto de Mg?* e
BPTC frente a bactéria Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa.

Podemos propor que o polimero de coordenacgéo de calcio e BPTC e o produto
da reacao de ions Magnésio com BPTC, podem alterar a permeabilidade da membrana
da bactéria Staphylococcus aureus (gram positiva) e da bactéria Pseudomonas
aeruginosa (gram negativa).

Trabalhos na literatura demonstram a atividade do calcio e do magnésio na
membrana de S. aureus em fase estacionaria. Esse mecanismo ocorre porque a
superficie da bactéria gram positiva contém grupos carboxila, fosforila, hidroxila e amina
que em pH fisiolégico estdo desprotonados e contribuem para a interagdo com os catios
divalentes. O mecanismo de sensibilidade pode estar associado a desestabilizacdo da
membrana celular devido ao influxo ibnico, causando uma alteragao na polaridade da
membrana e morte celular (70,71).

Para verificar a concentracdo minima inibitéria (CIM) das bactérias

Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa foram preparadas pastilhas com
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concentragbes de 0,0500g, 0,0250g, 0,0125g, 0,0062g, 0,0031ge 0,0015g para os
materiais que apresentaram halos no teste anterior, no caso, o polimero de coordenagao
de célcio e BPTC e o composto de Mg?* e BPTC. Apds o plagueamento e 16h incubadas,
analisou-se os halos formados para analisar a concentragdo minima inibitéria dos
materiais testados.

Na Figura 67, observa-se a concentragdo minima inibitéria do polimero de
coordenacao de calcio frente a bactéria Pseudomonas aeruginosa, verifica-se que a partir
da amostra contendo 0,0125g ndo observa-se eficacia do material, ndo apresentando halo
de inibicdo. Na Figura 68, observa-se a concentracdo minima inibitéria do polimero de
coordenacao de calcio frente a bactéria Staphylococcus aureus. Onde repete-se 0 mesmo
comportamento do material frente a bactéria Pseudomonas aeruginosa. Comparando-se
os graficos podemos observar que o comportamento deste material em relacdo as duas

bactérias testadas foi muito proximo.

Diametro da Zona de Inibigdo (mm)

0 - — 7
Canamicina 0,0500g 0,0250g 001255 0,0062g 00031g 0,0015g

Amostras do Polimero de coordenacéo de calcio

Figura 67: Grafico contendo a concentragdo minima inibitéria para o polimero de coordenacao
de calcio frente a bactéria Pseudomonas aeruginosa.
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Figura 68: Grafico contendo a concentragdo minima inibitéria para o polimero de coordenagéo de calcio
frente a bactéria Staphylococcus aureus.
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Ja para o composto de Mg?* e BPTC observa-se na Figura 69 a concentragéo
minima inibitoéria frente a bactéria Pseudomonas aeruginosa, onde a partir da amostra
contendo 0,0250g n&o observa-se eficacia do material, ndo apresentando halo de inibigao.
E na Figura 70, observa-se a concentracdo minima inibitéria do frente a bactéria
Staphylococcus aureus. Onde observa-se que frente a bactéria Staphylococcus aureus o

composto tem maior eficacia em uma menor concentragao.
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Amostras do Composto de Mgz' e BPTC)

Figura 69: Grafico contendo a concentragdo minima inibitéria para o composto de Mg2+ e BPTC frente a
bactéria Pseudomonas aeruginosa.
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Figura 70: Grafico contendo a concentragdo minima inibitoria para o composto de Mg?* e BPTC frente a
bactéria Staphylococcus aureus.

Para verificar a influéncia dos reagentes utilizado nas sinteses frente as
bactérias Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa, foi realizado o
plaqueamento com os reagentes adicionados em discos de papel nas concentragbes

préximas que contém nos discos dos materiais. E a partir disto, verifica-se que o ligante
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BPTC nao tem acado sobre ambas bactérias e o cloreto de magnésio hexa hidratado
também n&o. Logo os materiais sintetizados apresentam potencial antibacteriano apés
ocorrer a formagao do novo produto. O cloreto de calcio hexa hidratado apresentou agao
bacteriana frente a ambas bactérias com halo de aproximadamente 13,8mm, o que pode

potencializar a agéo visto que o reagente possui atividade antibacteriana.

5.7.5 ATIVIDADE ANTIFUNGICA DO POLIMERO DE COORDENAGAO DE
CALCIO E BPTC E DO COMPOSTO DE Mg?* COM BPTC

Para este teste foram realizadas as analises qualitativas de teste de diluicdo
em caldo para determinagao da sensibilidade de leveduras a terapia antifungica segundo
o protocolo da ANVISA (72). Testou-se a atividade antifungica do polimero de
coordenagao de célcio e BPTC e do composto de Mg?* e BPTC. Na Figura 71 observa-se
que possuem atividade antifungica frente ao fungo Candida albicans, com halos de

22,25mm e 23,52 mm respectivamente. O halo do controle positivo foi de 19 mm.

Figura 71: Avaliagdo do perfil de suscetibilidade a antimicrobianos do fungo Candida albicans. No centro
contém o disco de Eritromicina 20 ug (controle). No sentido horario os discos contém: Disco 1: Polimero de
coordenagéo de estroncio e BPTC. Disco 2: composto de Mg?* e BPTC. Disco 3: Polimero de coordenagéo
de calcio e BPTC; Disco 4: Polimero de coordenagao de bario e BPTC.

Na Figura 72 consta os ensaios antimicrobianos do polimero de coordenagao
de calcio e BPTC e do composto de Mg?* e BPTC frente ao fugo Candida albicans,
observa-se que os materiais sintetizados possuem ag¢ao antifungica maior que o controle
positivo, e isso pode ser justificado devido aos ions metalicos presentes nas estruturas,

que podem permear o fungo e ocorrer a morte celular.
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Controle: Eritromicina 20 4L

30 - Amostra 1: Composto de Mg™" e BPTC
Amostra 2: Polimero de coordenacdo de calcio e BPTC
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Figura 72: Ensaios antimicrobianos do polimero de coordenagdo de calcio e BPTC e do
composto de Mg2+ e BPTC frente ao fugo Candida albicans.

Para verificar a concentragdo minima inibitéria (CIM) do composto de Mg?* e
BPTC e do polimero de coordenacao de calcio e BPTC frente ao fungo Céndida albicans
foram preparadas pastilhas com doses de concentragdes de 0,0500g, 0,0250g, 0,0125g,
0,0062g, 0,0031ge 0,0015g. Apds o plagqueamento e 16h incubadas, analisou-se os halos

formados para analisar a concentragdo minima inibitéria dos materiais testados.

[=>]

Diametro da Zona de Inibigdo (mm)

Eritromicina 0,0500g 0,0250g 0,0125g 0,0062g 0,0031g 0,0015g
Amostras do Composto de Mg”~ e BPTC

Figura 73: Grafico contendo a concentragdo minima inibitéria para o composto de Mg?* e
BPTC.

A partir dos dados obtidos observa-se que a concentragdo minima obtida para
o composto de Mg?* e BPTC observa-se a diminuigdo crescente da eficacia das amostras

na morte celular do fungo (Figura 73). A amostra contendo 0,031g ndo apresentou halo de
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inibicdo, halo e portanto a partir desta concentracdo o material demostrou baixa eficiéncia,

nao correndo morte celular.
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Figura 74: Grafico contendo a concentragdo minima inibitéria para o polimero de coordenagao
de calcio.

Ao analisar a Figura 74 que contém o teste da concentragdo minima inibitoria
obtida para o polimero de coordenacéo de calcio observa-se que nas amostras contendo
0,0500g e 0,0250g dos compostos a CIM estd muito préxima, na amostra com 0,125g de
amostra verifica-se uma menor eficiéncia contra o fungo, e na amostra que contém
0,0062g nao houve formagdo de halos, ndo sendo eficiente contra o fungo nessa
concentracao.

Comparando os dados obtidos entre os dois materiais testados verifica-se uma
maior eficacia do composto de Mg?* e BPTC frente ao fungo Candida albicans, isso pode
estar relacionado a presenca do metal na estrutura, que pode causar a morte celular do
fungo. No caso ter maior afinidade com o ion de magnésio auxiliando na permeagédo do
material sobre o fungo, proporcionando falta de estabilidade ocorrendo uma alteragdo na
polaridade da membrana e a morte celular.

Para verificar a influéncia dos reagentes utilizado nas sinteses frente ao fungo
Candida albicans foi realizado o plagueamento com os reagentes adicionados em discos
de papel nas concentragdes proximas que contém nos discos dos materiais. E a partir
disto, verifica-se que o ligante BPTC nao tem agao sobre o fungo e o cloreto de calcio
hexaidratado também n&o. Apenas o cloreto de magnésio hexaidratado apresentou acéo
antifungica frente a Candida albicans o que pode influenciar na melhor eficiéncia do
composto de magnésio e BPTC frente ao fungo.

Para justificar a acdo antimicrobiana dos polimeros de coordenagdo e das
estruturas metalo-organicas propde que além da influéncia importante no perfil de
liberagdo, a degradacédo da estrutura implica na permeagdo dos componentes como
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cations e ligantes organicos ao meio fisioldgico, que podem desestabilizar a estrutura das
bactérias e fungos, causando a morte celular (73).

Tem sido estudado a utilizacdo de alguns cations como Ca, Mg, Zn e Fe onde
ha um grande numero de moléculas bioativas contendo grupos quimicos reativos em suas
estruturas que podem atuar como agentes complexantes de metais. Portanto, além das
vantagens do uso de CP’s e MOFs como sistemas de entrega controlada, apresentam
beneficios adicionais, tais como: a porosidade ndo € mais necessaria, pois a liberagcao
ocorre pela degradacao da estrutura; ambos, cation e ligante, podem ser bioativos, a fim
de obter um efeito terapéutico aditivo e/ou sinérgico (73).

Como resultado das caracteristicas acima mencionadas, os polimeros de
coordenagao e estruturas meta-lo orgénicas sao atualmente considerados candidatos
promissores para o desenvolvimento de terapias mais eficazes com efeitos colaterais

associados reduzidos.

5.7.6 TESTE DE TOXICIDADE DOS PRODUTOS FORMADOS PELA REAGAO
HIDROTERMICA DE Mg?* COM BPTC NA RAZAO LIGANTE:METAL DE 1:2 EM pH 4 E
DO POLIMERO DE COORDENAGAO DE CALCIO E BPTC

O ensaio de letalidade frente a Artemia salina é uma metodologia
extensamente utilizada para avaliar o potencial toxico de extratos, substancias, entre
outros. E um teste simples e tem a capacidade de gerar informagdes de grande utilidade
de forma rapida, econémica e com reprodutibilidade (74).

A relacdo entre o grau de toxicidade e a concentragcdo letal média, CLso, foi
estabelecida por Meyer (1982) (56), desde entdo, considera-se que quando sao
verificados valores menores que 1000 pg/mL, sdo considerados atoxicos (65).

A CLsp para o polimero de coordenagao e calcio foi de 484,11 e para o
composto de Mg®* e BPTC foi de 435,10. Sendo assim, o polimero de coordenagdo de
célcio e BPTC e o composto de Mg?* e BPTC apresentaram baixa toxicidade.

Nas tabelas 12 e 13 encontram-se os resultados referente ao ensaio de

letalidade com Artemia salina.

Tabela 12: Resultados dos ensaios de letalidade com A. salina para o composto de Mg?* e BPTC.

Concentragao Resposta Resposta Resposta Resposta CN CP
(ppm) 1 2 3 4
1000 100 100 100 100 100 0
800 100 100 100 100 100 0
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750 100 100 100 100 100 0
700 100 100 100 100 100 0
650 100 100 100 100 100 0
600 100 100 100 100 100 0
550 100 100 100 100 100 0
500 80 90 100 90 100 0
450 80 80 100 100 100 0
400 0 0 0 0 100 0
350 0 0 0 0 100 0
300 0 0 0 0 100 0
200 0 0 0 0 100 0
150 0 0 0 0 100 0
100 0 0 0 0 100 0
50 0 0 0 0 100 0
25 0 0 0 0 100 0

Tabela 13: Resultados dos ensaios de letalidade com A. salina para o polimero de coordenagao de calcio

e BPTC.
Concentragao Resposta Resposta Resposta Resposta CN CP
(ppm) 1 2 3 4

1000 100 100 100 100 100 0
800 100 100 100 100 100 0
750 100 100 100 100 100 0
700 100 100 100 100 100 0
650 100 100 100 100 100 0
600 100 100 100 100 100 0
550 100 100 100 100 100 0
500 90 90 100 100 100 0
450 0 0 0 0 100 0
400 0 0 0 0 100 0
350 0 0 0 0 100 0
300 0 0 0 0 100 0
200 0 0 0 0 100 0
150 0 0 0 0 100 0
100 0 0 0 0 100 0

50 0 0 0 0 100 0

25 0 0 0 0 100 0
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6. CONCLUSOES

Relatamos aqui uma nova familia de polimeros de coordenagdo gerados a
partir dos ions de metais alcalino terrosos (Sr, Ca, Mg e Ba) e o ligante organico
benzofenona-3,3’,4,4’-tetracarboxilato. Sintetizaram-se com sucesso trés arquiteturas
poliméricas interessantes, sendo uma contendo uma estrutura caracterizada polimero de
coordenagao de estroncio e BPTC, cuja formula é C3sH2002Srs e que cristaliza-se com
uma célula unitaria ortorrombica, pertencente ao grupo pontual P 21, cujos parametros
de célula sdoa =10,377 A, b=6,994 A c=47,882 Aea =p =y =90° com volume de
célula unitaria de 3475,270 A3 obteve rendimento com base no ion metalico foi de 89%. A
outra estrutura € um polimero de coordenacgéo de calcio e BPTC cuja férmula quimica é
C17H13Ca012 - H20 que cristaliza-se com uma célula unitaria pertencente ao sistema
triclinico, grupo pontual P-1, cujos parametros de célula sdo a = 6,933 A, b =9,836 A, c =
14,872 A, o = 78,351°, B = 81,043°, y = 71,696° e volume de 938,337 A3, obteve
rendimento com base no ion metalico foi de 80%. E a terceira € o polimero de
coordenacao de bario e BPTC, cuja férmula é C17 Hg Ba O1¢ cristaliza-se com uma célula
unitaria pertencente ao sistema triclinico, grupo pontual P-1, cujos parametros de célula
séo a=4.39030 A, b =11.9969 A, c = 16.0108 A, o = 71.6830°, B = 86.2360°, y = 89.790°
e volume de 798.706 A3, obteve rendimento com base no ion metalico foi de 63%, e ndo
mostrou-se aplicavel em nenhum dos testes efetuados.

O polimero de coordenacgao de estroncio e BPTC apresenta quatro moléculas
de agua estdo coordenadas aos ions metalicos, sendo que as mesmas sao eliminadas,
reversivelmente, da estrutura cristalina pelo aquecimento a 138 °C, sem colapso da
estrutura. O material seco é estavel termicamente até proximo a 500 °C. Este composto é
insoluvel em agua e apresentou-se como um condutor de prétons quando em excesso de
umidade, com condutividade crescente até 55 °C, temperatura a partir da qual passa a
apresentar diminuicdo da condutividade proténica. A energia de ativagdo do processo de
conducéo foi de 0,195 eV.

O polimero de coordenacédo C47H13CaO+2 - H2O € uma cadeia unidimensional,

formando um arranjo bidimensional por ligacbes de hidrogénio, e apresentou-se
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solubilidade em &agua de 15 g L' sendo bem mais solivel em meio &acido, com
solubilidade que diminui com a elevagao do pH. Este composto desidrata-se a 102 °C.

O polimero de coordenacgao de bario e BPTC apresentou-se como um solido
insoluvel e cristalino, possui uma cadeia tridimensional e ndo apresenta atividade
antibacteriana frente as bactérias Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa e
também nao apresentou atividade antifungica frente ao fungo Candida albicans. Este
composto possui moléculas de agua de hidratagdo fracamente ligadas e é estavel até
cerca de 400 °C. O composto formado por ions Mg?* e o mesmo ligante, por sua vez, é
bastante soluvel e ndo apresenta estabilidade térmica, sendo também bastante
higroscépico e a estrutura cristalina é também instavel a umidade e ao aquecimento. Ha
indicativos de que nao se trata de um composto do tipo MOF.

O composto C17H13Ca012 - H20 e o composto de Mg?* com BPTC apresentaram
atividade antibacteriana frente as bactérias Staphylococcus aureus e Pseudomonas
aeruginosa e também apresentaram atividade antifungica frente ao fungo Céandida
albicans.

A concentracao letal LCso desses materiais por meio do teste de toxicidade com Artemia
salina, para o polimero de coordenagao de calcio e BPTC foi de 484,11 ppm e do

composto de magnésio foi de 435,21 ppm sendo considerados atoxicos.
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8. APENDICE

Figura 75: Classificagdo dos atomos e ions para o polimero de coordenacao de estréncio. Os atomos de
hidrogénio foram suprimidos para melhor visualizagao.

Tabela 14: Distancias e angulos para as ligagdes do produto com Sr?*.

Distancia Angulo

Atomo  Atomo Distancia (A) Atomo Atomo Atomo  Angulo
Sr1 01 2.641(3) 01 Sr1 02 80.3(1)
Sr1 02 2.598(3) o1 Sr1 05 135.0(1)
Sr1 05 2.492(3) 01 Sr1 019  118.2(1)
Sr1 019 2.503(3) o1 Sr1 o1 146.4(1)
Sr1 01 2 665(3) 01 Sr1 019  70.98(9)
Sr1 019  2.542(3) 01 Sr1 020  71.27(9)
Sr1 020 2.529(3) 01 Sr1 020  82.27(9)
Sr1 020  2.568(3) 02  Sr 05  74.9(1)
Sr2 03 2.642(3) 02 s 019  72.8(1)
Sr2 04 2.601(3) 02 Sr1 (O) 131.4(1)
Sr2 06 2 535(3) 02 S 019  146.9(1)
Sr2 021 2.490(3) 02 Sr1 020 84.67(9)
Sr2 03 2.665(3) 02 s 020  125.28(9)
Sr2 06 2.570(3) 05  Sri 019  89.40(9)
Sr2 07 2.501(3) 05  Sri 01 73.2(1)
Sr2 07 2.540(3) 05  Sr1 019  114.76(9)
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Sr3 013 2.549(3) 05 Sr 020  69.59(9)
Sr3 09 2.590(3) 05 Sr1 020  142.46(9)
Sr3 o011 2.789(3) 019  Sr1 01 71.15(9)
Sr3 012 2.647(2) 019  Sr1 019  135.59(9)
Sr3 014 2.572(2) 019  Sr1 020  152.71(9)
Sr3 014 2.674(3) 019  Sr1 020  70.99(8)
Sr3 015 2.659(3) 01 Sr1 019  80.64(9)
Sr3 016 2.760(3) 01 Sr1 020  116.31(9)
Sr3 017 2.607(3) 01 Sr1 020  70.27(9)
Sr4 022 2.551(3) 019  Sr1 020  71.01(8)
Sr4 09 2.653(3) 019  Sr1 020  67.46(8)
Sr4 010 2.567(2) 020  Sr 020  136.10(8)
Sr4 010 2.679(3) 03 Sr2 04 80.3(1)

Sr4 o11 2.762(3) 03 Sr2 06  71.30(9)
Sr4 012 2.604(3) 03 Sr2 021  135.1(1)
Sr4 015 2.588(3) 03 Sr2 03 146.4(1)
Sr4 016 2.793(3) 03 Sr2 06  82.11(9)
Sr4 017 2.648(2) 03 Sr2 o7 118.2(1)
01 H1A 0.83(4) 03 Sr2 o7 71.0(1)

01 H1B 0.83(3) 04 Sr2 06  84.64(9)
01 Sr1 2.665(3) 04 Sr2 021 75.1(1)

02 H2A 0.83(4) 04 Sr2 03 131.4(1)
02 H2B 0.84(3) 04 Sr2 06 125.3(1)
03 H3A 0.83(3) 04 Sr2 o7 72.8(1)

03 H3B 0.83(3) 04 Sr2 o7 146.9(1)
03 Sr2 2.665(3) 06 Sr2 021  69.49(9)
04 H4A 0.83(3) 06 Sr2 03  116.34(9)
04 H4B 0.83(5) 06 Sr2 06  136.02(8)
05 C1 1.245(5) 06 Sr2 07  152.75(9)
06 C1 1.264(5) 06 Sr2 07  71.0009)
06 Sr2 2.570(3) 021 Sr2 03 73.1(1)

o7 c8 1.278(5) 021 Sr2 06  142.55(9)
o7 Sr2 2.501(3) 021 Sr2 o7 89.6(1)

07 Sr2 2.540(3) 021 Sr2 o7 114.5(1)
08 c8 1.248(5) 03 Sr2 06  70.38(9)
09 C16 1.265(5) 03 Sr2 o7 71.2(1)

09 Sr3 2.590(3) 03 Sr2 o7 80.7(1)

09 Sr4 2.653(3) 06 Sr2 07  71.02(9)
010 C16 1.270(5) 06 Sr2 07  67.42(9)
010 Sr4 2.567(2) o7 Sr2 o7 135.6(1)
010 Sr4 2.679(3) 013  Sr3 09  143.29(9)
o11 C17 1.255(5) 013  Sr3 011  105.51(9)
o11 Sr3 2.789(3) 013  Sr3 012  86.04(9)
o11 Sr4 2.762(3) 013  Sr3 O14  83.04(9)
012 C17 1.255(5) 013  Sr3 014  120.53(9)
012 sr3 2.647(2) 013  Sr3 015  132.80(9)
012 Sr4 2.604(3) 013  Sr3 016  69.03(9)
013 c9 1.220(5) 013  Sr3 017  69.64(9)
014 C18 1.264(4) 09 Sr3 O11  64.41(8)
014 sr3 2.572(2) 09 Sr3 012  106.33(8)
014 Sr3 2.674(3) 09 Sr3 014  80.22(8)

101



015 C18 1.262(4) 09 Sr3 O14  83.70(8)
015 sr3 2.659(3) 09 sr3 015  83.75(8)
015 Sr4 2.588(3) 09 Sr3 016  147.67(9)
016 C25 1.254(5) 09 Sr3 017  74.16(8)
016 sr3 2.760(3) o011 sr3 012  48.09(8)
016 Sr4 2.793(3) o11 Sr3 014  131.36(9)
017 C25 1.258(5) o011 Sr3 014  132.26(8)
017 Sr3 2.607(3) o11 Sr3 015  90.72(8)
017 Sr4 2.648(2) o011 sr3 016  115.05(9)
018 C33 1.244(5) o11 Sr3 017  67.17(8)
019 C33 1.272(5) 012  Sr3 014  168.19(8)
019 Sr1 2.542(3) 012  Sr3 014  119.75(8)
020 C34 1.279(5) 012  Sr3 015  72.42(8)
020 Sr1 2.529(3) 012  Sr3 016  67.07(8)
020 Sr1 2.568(3) 012  Sr3 017  100.05(8)
021 C34 1.241(5) O14  Sr3 014  70.17(8)
022 C26 1.221(5) O14  Sr3 015  118.61(8)
C1 c2 1.516(6) O14  Sr3 016  112.68(9)
c2 c3 1.397(5) O14  Sr3 017  71.91(8)
c2 c7 1.402(6) O14  Sr3 015  49.30(8)
C3 c4 1.402(5) O14  Sr3 016  74.13(8)
C3 c8 1.498(5) O14  Sr3 017  138.64(8)
c4 H4 0.949 015  Sr3 016  63.97(8)
c4 Cc5 1.381(6) 015  Sr3 017  153.75(8)
C5 C6 1.399(6) 016 Sr3 017  137.34(9)
C5 c9 1.500(5) 022  Sr4 09  132.80(9)
C6 H6 0.950 022  Sr4 010  83.17(9)
C6 c7 1.391(6) 022  Sr4 010  120.63(9)
c7 H7 0.950 022  Sr4 O11  68.99(9)
o) C10 1.488(6) 022  Sr4 012  69.68(9)
C10 C11 1.400(5) 022  Sr4 015  143.49(9)
C10 C15 1.395(6) 022  Sr4 016  105.39(9)
C11 H11 0.949 022  Sr4 017  85.81(9)
C11 C12 1.385(6) 09 Sr4 010  118.68(8)
C12 C13 1.413(6) 09 Sr4 010  49.48(8)
C12 C16 1.499(6) 09 Sr4 O11  64.02(8)
C13 C14 1.398(5) 09 Sr4 012  153.63(8)
C13 C17 1.513(6) 09 Sr4 015  83.54(8)
C14 H14 0.949 09 Sr4 016  90.62(8)
C14 C15 1.386(6) 09 Sr4 017  72.46(8)
C15 H15 0.949 010  Sr4 010  70.05(8)
c18 C19 1.502(5) 010  Sr4 O11  112.72(8)
C19 C20 1.407(6) 010  Sr4 012  71.93(8)
C19 C24 1.381(6) 010  Sr4 015  80.35(8)
C20 c21 1.392(5) 010  Sr4 016  131.37(8)
C20 C25 1.518(6) 010  Sr4 017  168.08(8)
C21 H21 0.949 010  Sr4 O11  74.28(8)
c21 C22 1.390(6) 010  Sr4 012  138.51(8)
C22 H22 0.948 010  Sr4 015  83.55(8)
C22 C23 1.398(6) 010  Sr4 016  132.29(8)
C23 C24 1.403(5) 010  Sr4 017  119.97(8)
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C23 C26 1.475(6) o11 Sr4 012  137.35(9)
C24 H24 0.951 o11 Sr4 015  147.51(9)
C26 c27 1.499(5) o011 Sr4 016  115.00(9)
c27 C28 1.390(6) o11 Sr4 017  67.03(8)
c27 C32 1.394(6) 012  Sr4 015  74.28(8)
C28 H28 0.951 012  Sr4 016  67.15(8)
C28 C29 1.394(5) 012  Sr4 017  99.96(8)
C29 C30 1.399(6) 015  Sr4 016  64.38(8)
C29 C33 1.511(6) 015  Sr4 017  106.27(8)
C30 C31 1.402(6) 016  Sr4 017  48.07(8)
C30 C34 1.511(6) Sr1 o1 H1A 125(3)
C31 H31 0.950 Sr1 o1 H1B 104(3)
C31 C32 1.385(5) Sr1 o1 Sr1 92.0(1)
C32 H32 0.949 H1A  Of H1B 111(5)
Sr1 01 2.641(3) H1A  Of Sr1 93(3)
Sr1 020 2.529(3) H1B  Of Sr1 134(3)
Sr1 019 2.503(3) Sr1 02 H2A 121(3)
Sr1 020 2.568(3) Sr1 02 H2B 110(3)
Sr2 o7 2.501(3) H2A 02 H2B 109(5)
Sr3 014 2.674(3) Sr2 03 H3A 129(3)
Sr3 014 2.572(2) Sr2 03 H3B 97(3)
Sr4 010 2.679(3) Sr2 03 Sr2 92.0(1)
Sr4 010 2.567(2) H3A 03 H3B 114(4)
H3A 03 Sr2 90(3)
H3B O3 Sr2 138(3)
Sr2 04 H4A 114(3)
Sr2 04 H4B 124(4)
H4A 04 H4B 103(5)
Sr1 05 C1 145.6(3)
Sr2 06 C1 135.1(2)
Sr2 06 Sr2  96.84(9)
C1 06 Sr2  124.6(2)
c8 o7 Sr2  126.4(3)
c8 07 Sr2  131.7(3)
Sr2 o7 Sr2 98.5(1)
C16 09 Sr3 139.1(2)
C16 09 Sr4 94.0(2)
sr3 09 Sr4  101.11(9)
C16 010 Sr4  153.2(2)
c16  0O10 Sr4 92.7(2)
Sr4 010 Sr4  109.95(9)
c17 011 Sr3 90.4(2)
c17  O11 Sr4  169.8(3)
sr3 011 Sr4  93.68(9)
C17 012 Sr3 97.2(2)
C17 012 Sr4  128.2(2)
Sr3 012 Sr4  100.90(9)
sr3 013 c9 163.2(3)
c18 014 Sr3  152.8(2)
c18 014 Sr3 93.0(2)
Sr3 014 Sr3  109.83(9)
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c18 015 Sr3 93.7(2)
c18 015 Sr4  139.6(2)
sr3 015 Sr4  101.01(9)
c25 016 Sr3 169.9(3)
Cc25 016 Sr4 90.5(2)
sr3 016 Sr4  93.63(9)
c25 017 Sr3 127.9(2)
c25 017 Sr4 97.2(2)
sr3 017 Sr4  100.80(9)
Sr1 019 C33  126.3(2)
Sr1 019 Sr1 98.4(1)
Cc33 019 Sr1 131.7(3)
C34 020 Sr1 135.2(2)
C34 020 Sr1 124.3(2)
Sr1 020 Sr1 97.03(8)
Sr2 021 C34  146.6(3)
Sr4 022 C26  162.5(3)
05 C1 06 124.9(4)
05 C1 c2 115.1(4)
06 C1 c2 119.9(4)
C1 c2 C3 124.6(4)
C1 c2 c7 115.6(4)
C3 c2 c7 119.8(4)
c2 c3 c4 118.3(3)
c2 c3 c8 124.3(3)
c4 c3 c8 117.2(3)
C3 c4 H4 118.9
C3 c4 C5 122.2(4)
H4 c4 C5 118.9
c4 C5 C6 119.1(4)
c4 C5 c9 123.8(4)
C6 C5 c9 116.8(4)
C5 C6 H6 120.2
C5 C6 c7 119.7(4)
H6 C6 c7 120.2
c2 c7 C6 120.8(4)
c2 c7 H7 119.6
C6 c7 H7 119.6
o7 c8 08 123.3(4)
07 c8 C3 118.2(3)
08 c8 c3 118.5(3)
013 c9 C5 117.6(3)
013 c9 C10  119.8(3)
C5 c9 C10  122.7(3)
c9 C10 C11  116.1(3)
o) C10 C15  125.1(3)
C11  C10 C15  118.7(4)
c10  C11 H11 118.9
c10  C11 C12  122.1(4)
H11  C11 C12 119.1
C11  C12 C13  118.7(4)
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C11  C12 C16  116.6(4)
C13  C12 C16  124.6(4)
C12  C13 C14  119.0(4)
c12  C13 C17  123.2(3)
C14  C13 C17  117.5(3)
C13  C14 H14 119.3

C13  C14 C15  121.4(4)
H14  C14 C15 119.3

C10  C15 C14  119.9(4)
C10  C15 H15 120.1

C14  C15 H15 120.1

09 C16 010  123.4(4)
09 C16 C12  118.1(3)
010  C16 C12  118.4(3)
o11  C17 012  124.2(4)
o11  cC17 C13  115.9(3)
012  C17 C13  119.8(3)
014  C18 015  123.4(3)
014  C18 C19  118.9(3)
015  C18 C19  117.6(3)
c18  C19 C20  124.6(3)
c18  C19 C24  116.6(3)
C20  C19 C24  118.7(4)
C19  C20 c21  119.3(4)
C19  C20 C25  122.8(4)
c21  C20 C25  117.6(4)
c20  C21 H21 119.3

C20  C21 C22  121.2(4)
H21  C21 C22 119.5

c21  C22 H22 120.0

c21  C22 C23  120.0(4)
H22  C22 C23 120.0

Cc22  C23 C24  118.0(4)
Cc22  C23 C26  125.2(4)
C24  C23 C26  116.8(3)
C19  C24 C23  122.5(4)
C19  C24 H24 118.6

C23  C24 H24 118.8

016  C25 017  124.2(4)
016 C25 C20  115.9(4)
017  C25 C20  119.9(4)
022  C26 Cc23  120.1(3)
022  C26 C27  116.4(3)
C23  C26 C27  123.5(3)
c26  C27 C28  123.3(4)
C26  C27 Cc32  117.9(4)
c28  C27 C32  118.6(4)
C27  C28 H28 119.1

C27  C28 C29  121.9(4)
H28  C28 C29 119.0

C28  C29 C30  119.0(4)
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C28  C29 C33  117.3(4)
C30  C29 C33  123.6(4)
C29  C30 c31  119.3(4)
C29  C30 C34  125.2(4)
c31  C30 C34  115.5(4)
C30  C31 H31 119.5

C30  C31 C32  120.8(4)
H31  C31 C32 119.7

Cc27  C32 C31  120.4(4)
Cc27  C32 H32 119.9

c31  C32 H32 119.7

o18  C33 019  124.0(4)
018  C33 C29  117.9(4)
019  C33 C29  118.1(4)
020 C34 021  123.9(4)
020 C34 C30  119.4(4)
021  C34 C30  116.5(4)
019  sr1 020  67.46(8)
019  Sr1 01 70.98(9)
019  sr1 020  71.01(8)
020  Sr 01 82.27(9)
020  Sr1 020  136.10(8)
01 Sr1 020  71.27(9)
o1 Sr1 019  71.15(9)
01 Sr1 020  70.27(9)
019  sr1 020  70.99(8)
03 Sr2 06  70.38(9)
03 Sr2 o7 80.7(1)

03 Sr2 o7 71.2(1)

06 Sr2 07  67.42(9)
06 Sr2 07  71.02(9)
o7 Sr2 o7 135.6(1)
O11  Sr3 012  48.09(8)
O14  Sr3 017  71.91(8)
09 Sr3 014  83.70(8)
09 sr3 014  80.22(8)
O14  Sr3 O14  70.17(8)
014  Sr3 015  49.30(8)
010  Sr4 012  71.93(8)
016  Sr4 017  48.07(8)
09 Sr4 010  49.48(8)
015  Sr4 010  83.55(8)
015  Sr4 010  80.35(8)
010  Sr4 010  70.05(8)
Sr1 o1 Sr1 92.0(1)

Sr2 o7 Sr2 98.5(1)

Sr3 09 Sr4  101.11(9)
Sr4 010 Sr4  109.95(9)
Sr4 010 Sr4  109.95(9)
sr3 011 Sr4  93.68(9)
Sr3 014 Sr3  109.83(9)
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Sr3 014 Sr3 109.83(9)
Sr3 Oo17 Sr4 100.80(9)
Sr1 019 Sr1 98.4(1)
Sr1 020 Sr1 97.03(8)
Sr1 020 Sr1 97.03(8)
Atom1 Atom2  Atom3 Angle
01 Sr1 02 80.3(1)
O1 Sr1 05 135.0(1)
01 Sr1 019 118.2(1)
O1 Sr1 o1 146.4(1)
01 Sr1 019 70.98(9)
O1 Sr1 020 71.27(9)
01 Sr1 020 82.27(9)
02 Sr1 05 74.9(1)
02 Sr1 019 72.8(1)
02 Sr1 o1 131.4(1)
02 Sr1 019 146.9(1)
02 Sr1 020 84.67(9)
02 Sr1 020 125.28(9)
05 Sr1 019 89.40(9)
05 Sr1 01 73.2(1)
05 Sr1 019 114.76(9)
05 Sr1 020 69.59(9)
05 Sr1 020 142.46(9)
019 Sr1 01 71.15(9)
019 Sr1 019 135.59(9)
019 Sr1 020 152.71(9)
019 Sr1 020 70.99(8)
01 Sr1 019 80.64(9)
o1 Sr1 020 116.31(9)
01 Sr1 020 70.27(9)
019 Sr1 020 71.01(8)
019 Sr1 020 67.46(8)
020 Sr1 020 136.10(8)
o3 Sr2 04 80.3(1)
o3 Sr2 06 71.30(9)
03 Sr2 021 135.1(1)
o3 Sr2 o3 146.4(1)
o3 Sr2 06 82.11(9)
o3 Sr2 o7 118.2(1)
03 Sr2 o7 71.0(1)
04 Sr2 06 84.64(9)
04 Sr2 021 75.1(1)
04 Sr2 03 131.4(1)
04 Sr2 06 125.3(1)
04 Sr2 o7 72.8(1)
04 Sr2 o7 146.9(1)
06 Sr2 021 69.49(9)
06 Sr2 o3 116.34(9)
06 Sr2 06 136.02(8)
06 Sr2 o7 152.75(9)
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06 Sr2 07  71.0009)
021 Sr2 03 73.1(1)

021 Sr2 06  142.55(9)
021 Sr2 o7 89.6(1)

021 Sr2 o7 114.5(1)
03 Sr2 06  70.38(9)
03 Sr2 o7 71.2(1)

03 Sr2 o7 80.7(1)

06 Sr2 07  71.0209)
06 Sr2 07  67.42(9)
o7 Sr2 o7 135.6(1)
013  Sr3 09  143.29(9)
013  Sr3 O11  105.51(9)
013  Sr3 012  86.04(9)
013  Sr3 014  83.04(9)
013  Sr3 014  120.53(9)
013  Sr3 015  132.80(9)
013  Sr3 016  69.03(9)
013  Sr3 017  69.64(9)
09 sr3 O11  64.41(8)
09 sr3 012  106.33(8)
09 sr3 014  80.22(8)
09 Sr3 014  83.70(8)
09 sr3 015  83.75(8)
09 sr3 016  147.67(9)
09 sr3 017  74.16(8)
o011 sr3 012  48.09(8)
o11 Sr3 014  131.36(9)
o011 sr3 014  132.26(8)
o11 sr3 015  90.72(8)
o011 sr3 016  115.05(9)
o11 Sr3 017  67.17(8)
012  Sr3 014  168.19(8)
012  Sr3 014  119.75(8)
012  Sr3 015  72.42(8)
012  Sr3 016  67.07(8)
012  Sr3 017  100.05(8)
O14  Sr3 014  70.17(8)
O14  Sr3 015  118.61(8)
O14  Sr3 016  112.68(9)
O14  Sr3 017  71.91(8)
O14  Sr3 015  49.30(8)
O14  Sr3 016  74.13(8)
O14  Sr3 017  138.64(8)
015  Sr3 016  63.97(8)
015  Sr3 017  153.75(8)
016  Sr3 017  137.34(9)
022  Sr4 09  132.80(9)
022  Sr4 010  83.17(9)
022  Sr4 010  120.63(9)
022  Sr4 011 68.99(9)
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022  Sr4 012  69.68(9)
022  Sr4 015  143.49(9)
022  Sr4 016  105.39(9)
022  Sr4 017  85.81(9)
09 Sr4 010  118.68(8)
09 Sr4 010  49.48(8)
09 Sr4 O11  64.02(8)
09 Sr4 012  153.63(8)
09 Sr4 015  83.54(8)
09 Sr4 016  90.62(8)
09 Sr4 017  72.46(8)
010  Sr4 010  70.05(8)
010  Sr4 O11  112.72(8)
010  Sr4 012  71.93(8)
010  Sr4 015  80.35(8)
010  Sr4 016  131.37(8)
010  Sr4 017  168.08(8)
010  Sr4 O11  74.28(8)
010  Sr4 012  138.51(8)
010  Sr4 015  83.55(8)
010  Sr4 016  132.29(8)
010  Sr4 017  119.97(8)
o11 Sr4 012  137.35(9)
o11 Sr4 015  147.51(9)
o011 Sr4 016  115.00(9)
o11 Sr4 017  67.03(8)
012  Sr4 015  74.28(8)
012  Sr4 016  67.15(8)
012  Sr4 017  99.96(8)
015  Sr4 016  64.38(8)
015  Sr4 017  106.27(8)
016  Sr4 017  48.07(8)
Sr1 o1 H1A 125(3)
Sr1 01 H1B 104(3)
Sr1 o1 Sr1 92.0(1)
H1A  Of H1B 111(5)
H1A  Of Sr1 93(3)
H1B  Of Sr1 134(3)
Sr1 02 H2A 121(3)
Sr1 02 H2B 110(3)
H2A 02 H2B 109(5)
Sr2 03 H3A 129(3)
Sr2 03 H3B 97(3)
Sr2 03 Sr2 92.0(1)
H3A 03 H3B 114(4)
H3A 03 Sr2 90(3)
H3B O3 Sr2 138(3)
Sr2 04 H4A 114(3)
Sr2 04 H4B 124(4)
H4A 04 H4B 103(5)
Sr1 05 C1 145.6(3)
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Sr2 06 C1 135.1(2)
Sr2 06 Sr2  96.84(9)
C1 06 Sr2  124.6(2)
c8 o7 Sr2  126.4(3)
c8 o7 Sr2  131.7(3)
Sr2 07 Sr2 98.5(1)

C16 09 Sr3 139.1(2)
C16 09 Sr4 94.0(2)

Sr3 09 Sr4  101.11(9)
Cc16  0O10 Srd  153.2(2)
C16 010 Sr4 92.7(2)

Sr4 010 Sr4  109.95(9)
Cc17  O11 Sr3 90.4(2)

Cc17 011 Sr4  169.8(3)
sr3 011 Sr4  93.68(9)
C17 012 Sr3 97.2(2)

C17 012 Sr4  128.2(2)
sSr3 012 Sr4  100.90(9)
sr3 013 c9 163.2(3)
c18 014 Sr3  152.8(2)
c18 014 Sr3 93.0(2)

sr3 014 Sr3 109.83(9)
c18 015 Sr3 93.7(2)

c18 015 Sr4  139.6(2)
sr3 015 Sr4  101.01(9)
c25 016 Sr3 169.9(3)
Cc25 016 Sr4 90.5(2)

sr3 016 Sr4  93.63(9)
c25 017 Sr3 127.9(2)
c25 017 Sr4 97.2(2)

sr3 017 Sr4  100.80(9)
Sr1 019 C33  126.3(2)
Sr1 019 Sr1 98.4(1)

c33 019 Sr1 131.7(3)
C34 020 Sr1 135.2(2)
C34 020 Sr1 124.3(2)
Sr1 020 Sr1 97.03(8)
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Figura 76: Classificagdo dos atomos e ions para o polimero de coordenagédo de estréncio. Os atomos de
hidrogénio foram suprimidos para melhor visualizagao.

Tabela 15: Distancias e angulos para as ligagées do produto polimero de coordenagéao de caicio.

Distancia Angulo
Atomo Atomo Distancia (A) Atomo Atomo Atomo Angulo
Ca  Of 2.378(2) 01 Ca 02  91.68(6)
Ca 02 2.380(2) o1 Ca 03  151.94(6)
Ca 03 2.356(2) 01 Ca H3B  73.76(5)
Ca  H3B 2.512(1) o1 Ca 05  73.76(5)
Ca 05 2.704(1) 01 Ca 05  83.42(5)
Ca 05 2.349(1) o1 Ca 010  124.60(5)
Ca 010 2.499(1) 01 Ca 011  72.07(5)
Ca  O11 2.476(1) 02 Ca 03  90.55(7)
01  H1A 0.87(3) 02 Ca H3B  74.25(5)
01  H1B 0.95(4) 02 Ca 05  123.81(5)
02  H2A 0.81(4) 02 Ca 05  163.64(6)
02  H2B 0.88(5) 02 Ca 010  80.47(5)
03  H3A 0.84(4) 02 Ca 011  81.82(5)
03 Q13 0.94(4) 03 Ca H3B  79.98(6)
H3B C1 1.258(2) 03 Ca 05 81.82(6)
05  C1 1.245(2) 03 Ca 05  101.12(6)
05  Ca 2.349(1) 03 Ca 010  83.34(6)
o6  C8 1.225(2) 03 Ca 011  135.87(6)
o7 C8 1.295(3) H3B Ca 05 49.57(4)
08  C16 1.321(2) H3B  Ca 05  118.81(5)
09 C16 1.211(2) H3B Ca 010 149.39(4)
010  C17 1.236(2) H3B  Ca 011  137.23(5)
010 Ca 2.499(1) 05 Ca 05  69.80(5)
011 C17 1.282(2) 05 Ca 010  151.46(4)
011  Ca 2.476(1) 05 Ca 011  137.49(4)
012  C9 1.233(2) 05 Ca 010  89.45(5)
C1 C2 1.511(2) 05 Ca 011 81.82(5)
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C2 C3 1.402(2) 010 Ca O11  52.55(4)
c2 c7 1.392(3) Ca o1 H1A 114(2)
C3 c4 1.393(2) Ca o1 H1B 119(2)
C3 c8 1.498(3) H1A  Of H1B 107(3)
c4 H4 0.930 Ca 02 H2A 122(2)
c4 C5 1.394(3) Ca 02 H2B 119(3)
C5 C6 1.400(3) H2A 02 H2B 103(4)
C5 c9 1.491(2) Ca 03 H3A 122(3)
C6 H6 0.930 Ca 03 Q13 132(3)
C6 c7 1.393(2) H3A 03 Q13 106(4)
c7 H7 0.930 Ca H3B C1 98.4(1)
c9  C10 1.489(2) Ca 05 C1 89.6(1)
C10  C11 1.399(2) Ca 05 Ca  110.20(5)
c10  C15 1.392(2) C1 05 Ca 158.4(1)
C11  H11 0.930 C17 010 Ca 92.4(1)
C11  C12 1.391(2) Cc17  O11 Ca 92.3(1)
c12  C13 1.402(2) H3B C1 05 122.4(2)
c12  C17 1.511(2) H3B C1 c2 116.8(2)
C13  C14 1.397(2) 05 C1 c2 120.7(2)
C13  C16 1.499(2) C1 c2 C3 122.9(1)
C14  H14 0.931 C1 c2 c7 117.6(1)
C14  C15 1.387(2) C3 c2 c7 119.5(1)
C15  H15 0.929 c2 c3 c4 119.6(1)
Ca 05 2.704(1) c2 c3 c8 121.7(1)
0100 H10A 0.85(3) c4 c3 c8 118.7(1)
0100 H10B 0.87(3) C3 c4 H4 119.6
C3 c4 C5 120.8(2)
H4 c4 C5 119.6
c4 C5 C6 119.6(1)
c4 C5 o) 117.1(1)
C6 C5 o) 123.2(1)
C5 C6 H6 120.2
C5 C6 c7 119.6(2)
H6 C6 c7 120.2
c2 c7 C6 120.9(2)
c2 c7 H7 119.6
C6 c7 H7 119.5
06 c8 o7 124.1(2)
06 c8 C3 122.3(2)
07 c8 C3 113.7(2)
012 c9 C5 119.6(1)
012 c9 C10  119.0(1)
C5 c9 C10  121.4(1)
o) C10 C11 117.8(1)
c9 C10 C15  122.4(1)
C11  C10 c15  119.7(1)
c10  C11 H11 119.6
c10  C11 C12  120.9(1)
H11  C11 C12 119.5
C11  C12 C13  118.9(1)
C11  C12 C17  117.8(1)
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C13  C12 C17  123.3(1)
c12  C13 C14  120.2(1)
c12  C13 c16  121.7(1)
C14  C13 c16  117.9(1)

C13  C14 H14 119.8
C13  C14 C15  120.4(1)
H14  C14 C15 119.8
C10  C15 C14  119.9(1)
C10  C15 H15 120.0
C14  C15 H15 120.1

08 C16 09 123.0(1)
08 C16 c13  112.1(1)
09 C16 C13  124.8(1)
010  C17 o11 122.0(1)
010  C17 C12  120.8(1)
o11  C17 c12  117.2(1)
010 Ca 011  52.55(4)
05 Ca 05 69.80(5)
Ca 05 Ca  110.20(5)

H10A 0100 H10B 105(3)

Figura 77: Classificacdo dos atomos e ions para o polimero de coordenacdo de bario. Os atomos de
hidrogénio foram suprimidos para melhor visualizagao.

Tabela 16: Distancias e angulos para as ligagdes do produto polimero de coordenagéo de bario.

Distancia Angulo
Atomo Atomo Distancia (A) Atomo Atomo Atomo Angulo
Ba  Of 2.834(5) 01 Ba 09 61.6(1)
02 C8 2.834(5) 01 Ba 01 101.3(1)
cg 02 2.813(4) 01 Ba 02 132.8(1)
02 Ba 2.813(4) 01 Ba 02 61.8(1)
Ba 02 2 844(5) 01 Ba 03 127.6(1)
03 C8 2.844(5) 01 Ba 03 104.4(1)
cg 03 2.842(5) 01 Ba 04 138.3(1)
03  Ba 2.842(5) 01 Ba 04 64.1(1)
Ba O3 3.084(5) 01 Ba 07 67.3(1)
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03 Ba 3.084(5) 09 Ba o1 67.3(1)
Ba 03 2.778(4) 09 Ba 02 71.7(1)
04 C1 2.778(4) 09 Ba 02 68.3(1)
C1 04 2.870(6) 09 Ba 03 157.2(2)
04 Ba 2.870(6) 09 Ba 03 94.2(1)
Ba 04 2.886(4) 09 Ba 04 129.5(1)
04 Ba 2.886(4) 09 Ba 04 124.0(1)
Ba 04 2.831(4) 09 Ba 07 100.3(1)
05 C1 2.831(4) o1 Ba 02 64.8(1)
C1 05 2.811(5) o1 Ba 02 135.2(1)
06 Cc16  2.811(5) o1 Ba 03 123.0(1)
C16 06 0.83(5) o1 Ba 03 135.5(1)
o7 C16  0.83(5) o1 Ba 04 63.3(1)
c16 07 0.84(9) o1 Ba 04 137.9(1)
o7 Ba 0.84(9) o1 Ba 07 68.0(1)
Ba 07 2.844(5) 02 Ba 02 95.5(1)
08 C17  2.844(5) 02 Ba 03 93.7(1)
Cc17 08 1.277(8) 02 Ba 03 71.1(1)
09 C17  1.277(8) 02 Ba 04 78.1(1)
C17 09 2.842(5) 02 Ba 04 154.1(1)
010 C9 2.842(5) 02 Ba 07 131.4(1)
c9 010  3.084(5) 02 Ba 03 96.7(1)
C1 c2 3.084(5) 02 Ba 03 43.3(1)
c2 C1 1.241(8) 02 Ba 04 155.7(1)
c2 c3 1.241(8) 02 Ba 04 75.1(1)
C3 c2 2.778(4) 02 Ba 07 126.8(1)
c2 c7 2.778(4) 03 Ba 03 64.0(2)
c7 c2 2.870(6) 03 Ba 04 60.7(1)
c3 c4 2.870(6) 03 Ba 04 64.2(1)
c4 c3 1.232(8) 03 Ba o7 102.5(1)
C3 c8 1.232(8) 03 Ba 04 113.3(1)
c8 c3 2.831(4) 03 Ba 04 86.3(1)
c4 H4 2.831(4) 03 Ba 07 156.3(1)
H4 c4 2.886(4) 04 Ba 04 100.3(1)
c4 C5 2.886(4) 04 Ba 07 71.1(1)
Cc5 c4 1.29(1) 04 Ba 07 70.0(1)
C5 C6 1.29(1) Ba 01 H1A 112(5)
C6 C5 1.231(7) Ba 01 H1B 118(8)
C5 c9 1.231(7) Ba 01 Ba 101.3(1)
c9 C5 1.276(9) H1A  Of H1B 112(9)
C6 H6 1.276(9) H1A  Of Ba 121(5)
H6 C6 2.811(5) H1B  Of Ba 92(8)
C6 c7 2.811(5) c8 02 Ba 140.1(4)
c7 C6 1.319(9) c8 02 Ba 87.8(4)
c7 H7 1.319(9) Ba 02 Ba 95.5(1)
H7 c7 1.214(7) c8 03 Ba 135.1(4)
C10  C11  1.214(7) c8 03 Ba 98.5(4)
C11 C10  1.26(2) Ba 03 Ba 116.0(2)
C10 C9 1.26(2) C1 04 Ba 124.2(4)
c9 C10  1.485(7) C1 04 Ba 127.0(4)
C10 C15  1.485(7) Ba 04 Ba 100.3(1)
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C15 C10  1.41(1) c16  O7 Ba 143.0(4)
C11  H11  1.41(1) Ba 09 C17 135.6(4)
H11  C11  1.39(1) 04 C1 05 124.7(6)
c11  C12  1.39(1) 04 C1 c2 122.6(6)
c12 C11  1.39(1) 05 C1 c2 112.7(6)
C12  H12  1.39(1) C1 c2 C3 122.8(6)
H12  C12  1.498(9) C1 c2 c7 117.4(7)
C12 C13  1.498(9) C3 c2 c7 119.8(7)
C13 C12 095 c2 c3 c4 118.0(7)
C13 C14 095 c2 Cc3 c8 124.3(6)
C14 C13  1.37(2) c4 c3 c8 117.7(7)
C13 C16  1.37(2) C3 c4 H4 119
C16 C13  1.37(2) C3 c4 C5 122(1)
C14 C15  1.37(2) H4 c4 C5 119
C15 C14  1.59(1) c4 C5 C6 120(1)
C14 C17  1.59(1) c4 Cc5 o) 125(1)
C17 C14 095 C6 C5 o) 108(1)
C15 H15 095 C5 C6 H6 120
H15 C15  1.39(2) C5 C6 c7 120(1)
Ba 02 1.39(2) H6 C6 c7 120

02 Ba 0.95 c2 c7 C6 120(1)
Ba 04 0.95 c2 c7 H7 120

04 Ba 1.35(2) C6 c7 H7 120

Ba 01 1.35(2) C11 C10  C9 114(1)
01 Ba 1.52(2) C11 C10  C15 120(1)
Ba 09 1.52(2) o) C10  C15 124(1)
09 Ba 1.39(1) C10 C11  H11 120

Ba 01 1.39(1) C10 C11  C12 120(1)
01 Ba 0.949 H11  C11  C12 120

Ba 02 0.949 02 c8 03 122.3(6)
02 Ba 1.40(1) 02 c8 C3 118.0(5)
Ba 02 1.40(1) 03 cs C3 119.4(6)
02 Ba 0.95 010  C9 C5 117(1)
Ba 03 0.95 010  C9 C10 121(1)
03 Ba 1.396(9) C5 c9 C10 121(1)
Ba 03 1.396(9) C11  C12  H12 120

03 Ba 1.396(9) C11 C12  C13 120.1(9)
Ba 04 1.396(9) H12 C12  C13 120.0
04 Ba 1.520(9) C12 C13  C14 118.8(7)
Ba 04 1.520(9) C12 C13  C16 115.6(6)
04 Ba 1.39(1) C14 C13  C16 125.5(6)
01 H1A  1.39(1) C13 C14  C15 119.9(7)
H1A  O1 1.489(7) C13 C14  C17 123.0(6)
01 H1B  1.489(7) C15 C14  C17 117.1(6)
H1B  O1 0.95 C10 C15 C14 120.6(9)
01 Ba 0.95 C10 C15  H15 120

Ba 01 2.842(5) C14 C15  H15 119.7
02 c8 2.842(5) 06 c16 07 124.0(6)
c8 02 2.886(4) 06 C16  C13 120.4(5)
02 Ba 2.886(4) 07 C16  C13 115.4(5)
Ba 02 2.834(5) 08 C17 09 123.4(6)
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02 Ba 2.834(5) 08 C17  C14 112.2(6)
Ba 02 2.813(4) 09 C17  C14 124.3(6)
03 c8 2.813(4) 03 Ba 04 60.7(1)
c8 03 2.844(5) o1 Ba 02 64.8(1)
03 Ba 2.844(5) o1 Ba 04 63.3(1)
Ba 03 2.842(5) 02 Ba 04 78.1(1)
03 Ba 2.842(5) 02 Ba 03 43.3(1)
Ba 03 3.084(5) Ba 02 Ba 95.5(1)
04 C1 3.084(5) Ba 04 Ba 100.3(1)
C1 04 2.778(4)

04 Ba 2.778(4)

Ba 04 2.870(6)

04 Ba 2.870(6)

Ba 04 2.886(4)

05 C1 2.886(4)

C1 05 2.811(5)

06 C16  2.811(5)

C16 06 0.83(5)

07 C16  0.83(5)

c16 07 0.84(9)

08 C17  0.84(9)

Cc17 08 2.844(5)

09 C17  2.844(5)

C17 09 1.277(8)

010 C9 1.277(8)

c9 010  2.842(5)

C1 c2 2.842(5)

c2 C1 3.084(5)

c2 c3 3.084(5)

c3 c2 1.241(8)

c2 c7 1.241(8)

c7 c2 2.778(4)

c3 c4 2.778(4)

c4 c3 2.870(6)

C3 c8 2.870(6)

c8 c3 1.232(8)

c4 H4 1.232(8)

H4 c4 2.831(4)

c4 C5 2.831(4)

C5 c4 2.886(4)

C5 C6 2.886(4)

C6 C5 1.29(1)

C5 c9 1.29(1)

c9 C5 1.231(7)

C6 H6 1.231(7)

H6 C6 1.276(9)

C6 c7 1.276(9)

c7 C6 2.811(5)

c7 H7 2.811(5)

H7 c7 1.319(9)

C10  C11  1.319(9)
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C11
C10
C9
C10
C15
C11
H11
C11
C12
C12
H12
C12
C13
C13
C14
C13
C16
C14
C15
C14
Cc17
C15
H15
Ba
02
Ba
04
Ba
(O)
Ba
09
Ba
(O)
Ba
03
Ba
04
Ba
04
Ba
o7
o1
H1A
(O)
H1B
02
C8
03
C8
03
Ba

C10
C9
C10
C15
C10
H11
C11
C12
C11
H12
C12
C13
C12
C14
C13
C16
C13
C15
C14
C17
C14
H15
C15
02
Ba
04
Ba
o1
Ba
09
Ba
(O)
Ba
03
Ba
04
Ba
04
Ba
o7
Ba
H1A
(O)
H1B
(O)
C8
02
C8
03
Ba
03

1.214(7)
1.214(7)
1.26(2)
1.26(2)
1.485(7)
1.485(7)
1.41(1)
1.41(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.498(9)
1.498(9)
0.95
0.95
1.37(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.59(1)
1.59(1)
0.95
0.95
1.39(2)
1.39(2)
0.95
0.95
1.35(2)
1.35(2)
1.52(2)
1.52(2)
1.39(1)
1.39(1)
0.949
0.949
1.40(1)
1.40(1)
0.95
0.95
1.396(9)
1.396(9)
1.396(9)
1.396(9)
1.520(9)
1.520(9)
1.39(1)
1.39(1)
1.489(7)
1.489(7)
0.95
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04 C1 0.95

C1 04 2.842(5)
04 Ba 2.842(5)
Ba 04 2.834(5)
04 Ba 2.834(5)
Ba 04 2.813(4)
05 C1 2.813(4)
C1 05 3.084(5)
06 C16  3.084(5)
C16 06 2.870(6)
07 C16  2.870(6)
c16 07 2.831(4)
07 Ba 2.831(4)
Ba o7 2.811(5)
08 C17  2.811(5)
C17 08 0.83(5)
09 C17  0.83(5)
C17 09 0.84(9)
010 C9 0.84(9)
c9 010  2.844(5)
C1 c2 2.844(5)
c2 C1 1.277(8)
c2 c3 1.277(8)
c3 c2 2.842(5)
c2 c7 2.842(5)
c7 c2 3.084(5)
c3 c4 3.084(5)
c4 c3 1.241(8)
c3 c8 1.241(8)
c8 c3 2.778(4)
c4 H4 2.778(4)
H4 c4 2.870(6)
c4 C5 2.870(6)
C5 c4 1.232(8)
C5 C6 1.232(8)
C6 C5 2.831(4)
C5 c9 2.831(4)
c9 C5 2.886(4)
C6 H6 2.886(4)
H6 C6 1.29(1)
C6 c7 1.29(1)
c7 C6 1.231(7)
c7 H7 1.231(7)
H7 c7 1.276(9)
C10 C11  1.276(9)
C11 C10  2.811(5)
C10 C9 2.811(5)
c9 C10  1.319(9)
C10 C15  1.319(9)
C15 C10  1.214(7)
C11  H11  1.214(7)

118



H11  C11  1.26(2)
C11  C12  1.26(2)
C12 C11  1.485(7)
C12  H12  1.485(7)
H12 C12  1.41(1)
C12 C13  1.41(1)
C13 C12  1.39(1)
C13  C14  1.39(1)
C14 C13  1.39(1)
C13 C16  1.39(1)
C16  C13  1.498(9)
C14 C15  1.498(9)
C15 C14 095
C14 C17 095
C17 C14  1.37(2)
C15 H15  1.37(2)
H15 C15  1.37(2)
Ba 01 1.37(2)
o1 Ba 1.59(1)
Ba 09 1.59(1)
09 Ba 0.95

Ba 01 0.95

o1 Ba 1.39(2)
Ba 02 1.39(2)
02 Ba 0.95

Ba 03 0.95

03 Ba 1.35(2)
Ba 04 1.35(2)
04 Ba 1.52(2)
Ba 04 1.52(2)
04 Ba 1.39(1)
Ba o7 1.39(1)
o7 Ba 0.949
01 H1A  0.949
H1A  O1 1.40(1)
01 H1B  1.40(1)
H1B  O1 0.95

02 c8 0.95

c8 02 1.396(9)
03 C8 1.396(9)
c8 03 1.396(9)
04 C1 1.396(9)
C1 04 1.520(9)
04 Ba 1.520(9)
Ba 04 1.39(1)
o5  Ci1 1.39(1)
C1 05 1.489(7)
06  C16  1.489(7)
C16 06 0.95

07 C16 095
C16 07 2.842(5)
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o7 Ba 2.842(5)
Ba o7 2.886(4)
08 C17  2.886(4)
C17 08 2.834(5)
09 C17  2.834(5)
C17 09 2.813(4)
010 C9 2.813(4)
c9 010  3.084(5)
C1 c2 3.084(5)
c2 C1 2.778(4)
c2 c3 2.778(4)
c3 c2 2.870(6)
c2 c7 2.870(6)
c7 c2 2.831(4)
c3 c4 2.831(4)
c4 c3 2.811(5)
c3 c8 2.811(5)
c8 c3 0.83(5)

c4 H4 0.83(5)

H4 c4 0.84(9)

c4 C5 0.84(9)

C5 c4 2.844(5)
C5 C6 2.844(5)
C6 C5 1.277(8)
C5 c9 1.277(8)
c9 C5 2.842(5)
C6 H6 2.842(5)
H6 C6 3.084(5)
C6 c7 3.084(5)
c7 C6 1.241(8)
c7 H7 1.241(8)
H7 c7 2.778(4)
C10 C11  2.778(4)
C11 C10  2.870(6)
C10  C9 2.870(6)
c9 C10  1.232(8)
C10 C15  1.232(8)
c15 C10  1.29(1)

C11  H11  1.29(1)

H11  C11  1.231(7)
C11  C12  1.231(7)
C12 C11  1.276(9)
C12  H12  1.276(9)
H12 C12  2.811(5)
C12 C13  2.811(5)
C13  C12  1.319(9)
C13 C14  1.319(9)
C14 C13  1.214(7)
C13  C16  1.214(7)
C16 C13  1.26(2)

C14 C15  1.26(2)

120



C15 C14  1.485(7)
C14 C17  1.485(7)
C17 C14  1.41(1)
C15 H15  1.41(1)
H15 C15  1.39(1)
Ba 01 1.39(1)
o1 Ba 1.39(1)
Ba 09 1.39(1)
09 Ba 1.498(9)
Ba 01 1.498(9)
o1 Ba 0.95

Ba 02 0.95

02 Ba 1.37(2)
Ba 02 1.37(2)
02 Ba 1.37(2)
Ba 03 1.37(2)
03 Ba 1.59(1)
Ba 03 1.59(1)
03 Ba 0.95

Ba 04 0.95

04 Ba 1.39(2)
Ba 04 1.39(2)
04 Ba 0.95

Ba o7 0.95

o7 Ba 1.35(2)
01 H1A  1.35(2)
H1A  O1 1.52(2)
01 H1B  1.52(2)
H1B  O1 1.39(1)
01 Ba 1.39(1)
Ba o1 0.949
02 c8 0.949
c8 02 1.40(1)
02 Ba 1.40(1)
Ba 02 0.95

02 Ba 0.95

Ba 02 1.396(9)
03 C8 1.396(9)
c8 03 1.396(9)
03 Ba 1.396(9)
Ba 03 1.520(9)
04 C1 1.520(9)
C1 04 1.39(1)
o5  Ci1 1.39(1)
C1 05 1.489(7)
06  C16  1.489(7)
C16 06 0.95

07 C16 095
c16 07 2.842(5)
o7 Ba 2.842(5)
Ba 07 2.886(4)
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08 C17  2.886(4)
C17 08 2.834(5)
09 C17  2.834(5)
C17 09 2.813(4)
010 C9 2.813(4)
c9 010  2.844(5)
C1 c2 2.844(5)
c2 C1 3.084(5)
c2 c3 3.084(5)
c3 c2 2.778(4)
c2 c7 2.778(4)
c7 c2 2.870(6)
c3 c4 2.870(6)
c4 c3 2.886(4)
c3 c8 2.886(4)
c8 c3 2.831(4)
c4 H4 2.831(4)
H4 c4 2.811(5)
c4 C5 2.811(5)
C5 c4 0.83(5)

C5 C6 0.83(5)

C6 C5 0.84(9)

C5 c9 0.84(9)

c9 C5 2.844(5)
C6 H6 2.844(5)
H6 C6 1.277(8)
C6 c7 1.277(8)
c7 C6 3.084(5)
c7 H7 3.084(5)
H7 c7 1.241(8)
C10 C11  1.241(8)
C11 C10  2.778(4)
C10 C9 2.778(4)
c9 C10  2.870(6)
C10 C15  2.870(6)
C15 C10  1.232(8)
C11  H11  1.232(8)
H11  C11  2.831(4)
C11 C12  2.831(4)
C12 C11  2.886(4)
C12 H12  2.886(4)
H12 C12  1.29(1)

C12 C13  1.29(1)

C13  C12  1.231(7)
C13  C14  1.231(7)
C14 C13  1.276(9)
C13 C16  1.276(9)
C16 C13  2.811(5)
Cl14 C15  2.811(5)
C15 C14  1.319(9)
C14 C17  1.319(9)
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C17
C15
H15
Ba
02
Ba
04
Ba
(O)
Ba
09
Ba
02
Ba
03
Ba
03
Ba
04
Ba
o7
(O)
H1A
(O)
H1B
(O)
Ba
02
C8
02
Ba
02
Ba
03
C8
03
Ba
04
C1
05
C1
06
C16
o7
C16
o7
Ba
08
Cc17
09
C17

C14
H15
C15
02
Ba
04
Ba
(O)
Ba
09
Ba
02
Ba
03
Ba
03
Ba
04
Ba
o7
Ba
H1A
(O)
H1B
(O)
Ba
(O)
C8
02
Ba
02
Ba
02
C8
03
Ba
03
C1
04
C1
05
C16
06
C16
o7
Ba
o7
C17
08
C17
09

1.214(7)
1.214(7)
1.26(2)
1.26(2)
1.485(7)
1.485(7)
1.41(1)
1.41(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.498(9)
1.498(9)
0.95
0.95
1.37(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.59(1)
1.59(1)
0.95
0.95
1.39(2)
1.39(2)
0.95
0.95
1.35(2)
1.35(2)
1.52(2)
1.52(2)
1.39(1)
1.39(1)
0.949
0.949
1.40(1)
1.40(1)
0.95
0.95
1.396(9)
1.396(9)
1.396(9)
1.396(9)
1.520(9)
1.520(9)
1.39(1)
1.39(1)
1.489(7)
1.489(7)
0.95
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010 C9 0.95

c9 010  2.842(5)
C1 c2 2.842(5)
c2 C1 2.886(4)
c2 c3 2.886(4)
c3 c2 2.834(5)
c2 c7 2.834(5)
c7 c2 2.813(4)
c3 c4 2.813(4)
c4 c3 2.844(5)
C3 c8 2.844(5)
c8 c3 2.842(5)
c4 H4 2.842(5)
H4 c4 3.084(5)
c4 C5 3.084(5)
C5 c4 2.778(4)
C5 C6 2.778(4)
C6 C5 2.870(6)
C5 c9 2.870(6)
c9 C5 2.886(4)
C6 H6 2.886(4)
H6 C6 2.831(4)
C6 c7 2.831(4)
c7 C6 0.83(5)
c7 H7 0.83(5)
H7 c7 0.84(9)
C10 C11  0.84(9)
C11  C10  2.844(5)
C10 C9 2.844(5)
c9 C10  1.277(8)
C10 C15  1.277(8)
C15 C10  2.842(5)
C11  H11  2.842(5)
H11  C11  3.084(5)
C11  C12  3.084(5)
C12 C11  1.241(8)
C12  H12  1.241(8)
H12 C12  2.778(4)
C12 C13  2.778(4)
C13 C12  2.870(6)
C13 C14  2.870(6)
C14 C13  1.232(8)
C13 C16  1.232(8)
C16 C13  2.831(4)
Cl14 C15  2.831(4)
C15 C14  2.886(4)
C14 C17  2.886(4)
C17 C14  1.29(1)
C15 H15  1.29(1)
H15 C15  1.231(7)
Ba 02 1.231(7)
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02
Ba
04

Ba
04
Ba

1.276(9)
1.276(9)
1.319(9)
1.319(9)
1.214(7)
1.214(7)
1.26(2)
1.26(2)
1.485(7)
1.485(7)
1.41(1)
1.41(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.498(9)
1.498(9)
0.95
0.95
1.37(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.59(1)
1.59(1)
0.95
0.95
1.39(2)
1.39(2)
0.95
0.95
1.35(2)
1.35(2)
1.52(2)
1.52(2)
1.39(1)
1.39(1)
0.949
0.949
1.40(1)
1.40(1)
0.95
0.95
1.396(9)
1.396(9)
1.396(9)
1.396(9)
1.520(9)
1.520(9)
1.39(1)
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1.39(1)
1.489(7)
1.489(7)
0.95
0.95
2.842(5)
2.842(5)
2.886(4)
2.886(4)
2.834(5)
2.834(5)
2.813(4)
2.813(4)
2.844(5)
2.844(5)
2.778(4)
2.778(4)
2.886(4)
2.886(4)
2.831(4)
2.831(4)
2.811(5)
2.811(5)
0.83(5)
0.83(5)
0.84(9)
0.84(9)
1.277(8)
1.277(8)
1.241(8)
1.241(8)
2.778(4)
2.778(4)
1.232(8)
1.232(8)
2.831(4)
2.831(4)
2.886(4)
2.886(4)
1.29(1)
1.29(1)
1.231(7)
1.231(7)
1.276(9)
1.276(9)
2.811(5)
2.811(5)
1.319(9)
1.319(9)
1.214(7)
1.214(7)
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1.26(2)
1.26(2)
1.485(7)
1.485(7)
1.41(1)
1.41(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.498(9)
1.498(9)
0.95
0.95
1.37(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.59(1)
1.59(1)
0.95
0.95
1.39(2)
1.39(2)
0.95
0.95
1.35(2)
1.35(2)
1.52(2)
1.52(2)
1.39(1)
1.39(1)
0.949
0.949
1.40(1)
1.40(1)
0.95
0.95
1.396(9)
1.396(9)
1.396(9)
1.396(9)
1.520(9)
1.520(9)
1.39(1)
1.39(1)
1.489(7)
1.489(7)
0.95
0.95
2.834(5)
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2.834(5)
2.813(4)
2.813(4)
2.844(5)
2.844(5)
2.842(5)
2.842(5)
2.778(4)
2.778(4)
2.886(4)
2.886(4)
2.831(4)
2.831(4)
2.811(5)
2.811(5)
0.83(5)

0.83(5)

0.84(9)

0.84(9)

1.277(8)
1.277(8)
1.241(8)
1.241(8)
1.232(8)
1.232(8)
2.831(4)
2.831(4)
1.29(1)

1.29(1)

1.231(7)
1.231(7)
1.276(9)
1.276(9)
2.811(5)
2.811(5)
1.319(9)
1.319(9)
1.214(7)
1.214(7)
1.26(2)

1.26(2)

1.485(7)
1.485(7)
1.41(1)

1.41(1)

1.39(1)

1.39(1)

1.39(1)

1.39(1)

1.498(9)
1.498(9)
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0.95
0.95
1.37(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.59(1)
1.59(1)
0.95
0.95
1.39(2)
1.39(2)
0.95
0.95
1.35(2)
1.35(2)
1.52(2)
1.52(2)
1.39(1)
1.39(1)
0.949
0.949
1.40(1)
1.40(1)
0.95
0.95
1.396(9)
1.396(9)
1.396(9)
1.396(9)
1.520(9)
1.520(9)
1.39(1)
1.39(1)
1.489(7)
1.489(7)
0.95
0.95
2.834(5)
2.834(5)
2.813(4)
2.813(4)
2.844(5)
2.844(5)
2.842(5)
2.842(5)
3.084(5)
3.084(5)
2.778(4)
2.778(4)
2.870(6)
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2.870(6)
2.886(4)
2.886(4)
2.831(4)
2.831(4)
2.811(5)
2.811(5)
0.83(5)
0.83(5)
0.84(9)
0.84(9)
2.844(5)
2.844(5)
1.277(8)
1.277(8)
2.842(5)
2.842(5)
3.084(5)
3.084(5)
1.241(8)
1.241(8)
2.870(6)
2.870(6)
1.232(8)
1.232(8)
1.29(1)
1.29(1)
1.231(7)
1.231(7)
1.276(9)
1.276(9)
2.811(5)
2.811(5)
1.319(9)
1.319(9)
1.214(7)
1.214(7)
1.26(2)
1.26(2)
1.485(7)
1.485(7)
1.41(1)
1.41(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.498(9)
1.498(9)
0.95
0.95
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1.37(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.59(1)
1.59(1)
0.95
0.95
1.39(2)
1.39(2)
0.95
0.95
1.35(2)
1.35(2)
1.52(2)
1.52(2)
1.39(1)
1.39(1)
0.949
0.949
1.40(1)
1.40(1)
0.95
0.95
1.396(9)
1.396(9)
1.396(9)
1.396(9)
1.520(9)
1.520(9)
1.39(1)
1.39(1)
1.489(7)
1.489(7)
0.95
0.95
2.842(5)
2.842(5)
2.886(4)
2.886(4)
2.834(5)
2.834(5)
2.813(4)
2.813(4)
3.084(5)
3.084(5)
2.778(4)
2.778(4)
2.870(6)
2.870(6)
2.831(4)
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2.831(4)
2.811(5)
2.811(5)
0.83(5)
0.83(5)
0.84(9)
0.84(9)
2.844(5)
2.844(5)
1.277(8)
1.277(8)
2.842(5)
2.842(5)
3.084(5)
3.084(5)
1.241(8)
1.241(8)
2.870(6)
2.870(6)
1.232(8)
1.232(8)
1.29(1)
1.29(1)
1.231(7)
1.231(7)
1.276(9)
1.276(9)
2.811(5)
2.811(5)
1.319(9)
1.319(9)
1.214(7)
1.214(7)
1.26(2)
1.26(2)
1.485(7)
1.485(7)
1.41(1)
1.41(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.498(9)
1.498(9)
0.95
0.95
1.37(2)
1.37(2)
1.37(2)
1.37(2)
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1.59(1)
1.59(1)
0.95
0.95
1.39(2)
1.39(2)
0.95
0.95
1.35(2)
1.35(2)
1.52(2)
1.52(2)
1.39(1)
1.39(1)
0.949
0.949
1.40(1)
1.40(1)
0.95
0.95
1.396(9)
1.396(9)
1.396(9)
1.396(9)
1.520(9)
1.520(9)
1.39(1)
1.39(1)
1.489(7)
1.489(7)
0.95
0.95
2.842(5)
2.842(5)
2.886(4)
2.886(4)
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